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lauge daso-Bis-{diphenyl-oxy-methyl]-benzol vom Schmp. 202—203°,
Mischprobe; 3. beim Aufkochen mit Salzsiure das Tetraphenyl-phtha-
lan vom Schmp. 174—175°

Bei der Spaltung der Borsdure-ester (XI — XII) mit iiberschiis-
sigem Kalium-Natrium unter Stickstoff in Dioxan verhalten sich beide
Ester véllig gleichartig. Beim Schiitteln der Schlenk-Rohre tritt eine
griin-blaue Farbe auf, die bald darauf in ein Dunkelrot umschligt. Nach
mehrtigigem Stehen amalgamierte man das fiberschiissige Alkalimetall und
fiigte (stets unter Stickstoff) eine Io-proz. Alkohol-Dioxan-Iésung bis zur
Entfirbung des Réhren-Inhaltes hinzu, wobei 1.5 Mol. Alkohol auf ein Mol.
des zugesetzten Borsdure-esters verbraucht wurden. Die filtrierte Ldsung
scheidet beim Zuspritzen von Wasser ein griinlich fluorescierendes Ol ab,
das beim Verreiben mit Methylalkohol erstarrt. Da wiederholtes Reinigen
aus Eisessig-Alkohol in weiten Intervallen schmelzende Produkte lieferte,
kochte man schlieBlich in einer salzsiure-haltigen Eisessig-Losung auf, aus
der das reine 9.9".10-Triphenyl-dihydro-anthracen auskrystallisierte;
Mischprobe.

389. G. Wittig, M. Leo und W. Wiemer: Uber die unter-
schiedliche Reaktionsweise von Phenyl-magnesiumbromid und
Phenyl-lithium gegeniiber Naphthalsfiure-Derivaten.

(Aus d. Chem. Inmstitut d. Universitit Marburg.)

(Eingegangen am 11. August 1931.)

In Fortsetzung der Arbeiten iiber ,,Ringspannung und Radikalbildung*
stellten wir uns die Aufgabe, das 1.8-Bis-[diphenyl-methylen]-naph-
thalin aus dem 1.8-Bis-[diphenyl-oxy-methyl]-naphthalin') zu ge-
winnen:

OH OH o
(Cotly) z(l: C(Cety)s (CsHs)zlc ?(CsHs)z

A~ AN
(0 —
— ~~

Wenn auch dieses Endziel vorliufig nicht erreicht ist?), da die Dar-
stellung des Glykols bereits auf Schwierigkeiten stie}, so seien doch die hierzu
durchgefiihrten Versuche mitgeteilt, die einen bemerkenswerten Gegensatz
in der Wirkungsweise des Phenyl-magnesiumbromids und des Phenyl-
lithiums erkennen lassen.

Wihrend die Einwirkung von iiberschiissigem (mehr als 4 Mol.) Phenyl-
magnesiumbromid auf den Naphthalsiure-dimethylester zu un-
definierbaren Gemischen fiihrte, entstand unter den gleichen Bedingungen
aus dem Naphthalsiure-anhydrid das 9.10-Diphenyl-acenaphthy-
lenglykolI vom Schmp. 155—156° das mit dem von E. Beschke?) aus

1 vergl. G. Wittig u. A. Wiemer, A. 488, 144 [1930].
) Die Untersuchung wird fortgesetzt. 3) A. 869, zor [1909].
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Acenaphthenchinon und Phenyl-magnesiumbromid gewonnenen
Glykol identisch ist$):
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Es hat sich also gleichzeitig mit der Addition zweier Molekiile Phenyl-
magnesivmbromid an das Naphthalsiure-anhydrid-Molekiil eine Re-
duktion vollzogen, bei der das Briicken-Sauerstoffatom aus dem Molekiil
herausgenommen wurde. Wie diese zusammengesetzte Reaktion in ihren
einzelnen Phasen verliuft, und welche Rolle dabei das mit dem Phenyi-
magnesiumbromid im Gleichgewicht stehende Diphenylmagnesium5)
spielt, bleibe dahingestellt.

Die Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid auf das bereits bekannte
1.8-Dibenzoyl-naphthalin fihrt nicht etwa zu dem zu erwartenden
1.8-Bis-[diphenyl-oxy-methyl]-naphthalin, sondern zu dem g.10-
Diphenyl-acenaphthylenglykol II vom Schmp. 171—173° das mit
dem Glykol 1 die gleiche Struktur besitzt. Also auch hier zeigt das Grignard-
Reagens statt der normalen Anlagerung an die Carbonylgruppen eine reduk-
tive Wirkung.

Die naheliegende Annahme, daB in den beiden Glykolen stereoisomere
Verbindungen®) vorliegen, deren Verschiedenheit durch die c¢is- und trans-
Stellung der Phenyl- bzw. Hydroxylgruppen gegeben ist, konute man damit
beweisen, daf3 die bei der Pinakolin-Umlagerung entstehenden Ketone

%) Die Moglichkeit, dal dem Naphthalsiure-anhydrid etwa Acenaphthen-
chinon beigemengt war, dem die Glykol-Bildung zuzuschreiben wire, wurde durch
eine sorgfiltige, im exper. Teil beschriebene Reinigung des Naphthalsdure-anhydrids
ausgeschlossen.

%) W.Schlenk u. W. Schlenk jun., B. 62, 920 [1929].

¢) Nach Tschitschibabin u. Ssergejeff, B. §9, 658 [1926], entstehen ebenfalls
diastereomere Glykole bei der Umsetzung von Phenyl-magnesiumbromid mit Phen-
anthrenchinon und o0.0’-Dibenzoyl-diphenyl.
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identisch waren. Beaide Glykole lieferten in einer siedenden Eissesig-Salzsiure-
Lésung das in der Literatur bekannte g9.9-Diphenyi-acenaphthenon?),
dessen Keton-Natur sichergestellt ist. Bedeutungsvoll ist die weitere Be-
obachtung, dafl die Pinakolin-Umlagerung ausbleibt, wenn man die in Chloro-
form gelosten Diphenyl-acenaphthylenglykole in der Kilte mit
Salzsduregas behandelt. Unter diesen Bedingungen' entsteht aus beiden
Pinakonen ein und dasselbe g¢.10-Diphenyl-acenaphthylendichlorid
III, das recht stabil ist$).

Das Dichlorid gibt unter der Einwirkung von Kupferpulver seine
beiden Halogenatome ab und geht dabei in das in orangeroten Nadeln krystal-
lisierende 9.10-Diphenyl-acenaphthylen iiber, das an der Luft bestindig
ist und. konz. Schwefelsidure tiefblau firbt.

Da mit Hilfe von Phenyl-magnesiumbromid weder das Naphthal-
sdure-anhydrid, nochder Naphthalsiure-dimethylester, noch das 1.8-
Dibenzoyl-naphthalin in das 1.8-Bis-[diphenyl-oxy-methyl]-naph-
thalin verwandelt werden konnte, versuchte man, das geplante Glykol
durch Einwirkung von Phenyl-lithium auf die drei genannten Naphthalin-
Derivate zu synthetisieren, da man mit diesem Reagens als Ersatzmittel
fiir Phenyl-magnesiumbromid die besten Erfahrungen?®) gemacht hatte.

Wihrend die Umsetzung von 4 Mol. (bzw. iiberschiissigem) Phenyi-
lithium mit 1 Mol. Naphthalsdure-anhydrid zu unerfreulichen Harzen
fiihrte, konnte man bei der Einwirkung von zwei Mol. Phenyl-lithium eine
wohldefinierte Verbindung gewinnen, die ihren Eigenschaften nach als das
Lacton der 1-[Diphenyl-oxy-methyl]-8-naphthalin-carbonsiure
(IV) anzusprechen ist. Das reine Lacton vermag ein weiteres Molekiil Phenyl-
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lithium zu addieren, wobei eine Verbindung entsteht, die als r1-[Diphenyl-
oxy-methyl]-8-benzoyl-naphthalin oder als dessen ,,Halbacetal" V

?) E. Beschke, 1. c.

8) Diese Verhiiltnisse erinnern an die Beckmannsche Umlagerung insofern, als
die Hydroxylgruppe im Oxim unter dem katalysierenden Einflul} von Séuren, Phosphor-
pentachlorid n.a. an das Nachbar-Kohlenstoffatom wandern kann; sowie sie aber durch
Chlor ersetzt ist, stabilisiert sich das Molekiil, wie die nicht mehr umlagerungs-fihigen
Chlorimide (s. Wittig, Stereochemie, S. 187) zeigen; vergl. ferner E. Bergmann
u. W.Schuchardt, A. 487, 234 {1931].

%) 5. die voranstehende Arbeit S. 2395.
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za formulieren ist. Wir méchten der zweiten Formulierung den Vorzug geben,
da die Substanz nicht mehr imstande ist, ein weiteres Molekiil Phenyl-lithium
aufzunehmen; als Keton dagegen miilte sie mit diesem empfindlichsten
Reagens auf Carbonylgruppen in Reaktion treten??).

Das gleiche Halbacetal entsteht bei der Umsetzung vou iiberschiissigem
Phenyl-lithium mit Naphthalsiure-dimethylester und mit 1.8-Di-
benzoyl-naphthalin, ohne daf ein Weiterreagieren unter Bildung des
gesuchten 1.8-Bis-[diphenyl-oxy-methyl]-naphthalins zu beobachten
wire, Bei der Behandlung mit Chlorwasserstoff in Eisessig tauscht die Ver-
bindung V ihr Hydroxyl gegen Chlor aus und addiert gleichzeitig ein zweites
Molekiil Salzsdure unter Bildung orangefarbiger Krystalle von der Zusammen-
setzung VI. Luft-Feuchtigkeit entfirbt die Oxoniumsalze unter Riickbildung
des Halbacetals.

Die hier zutage tretenden Unterschiede im Verhalten des Phenyl-
magnesiumbromids (bzw. Diphenylmagnesiums) und Phenyl-li-
thiums finden ihre Erklirung darin, daB der Bindungs-Zustand zwischen
Metall und dem Phenyl beim Aryl-lithium polarer als beim Aryl-magnesium
ist. Die erste Reaktionsphase, Bildung einer Molekiilverbindung, die bei
der Einwirkung von Diphenylmagnesium auf das Dibenzoyl-naph-
thalin zur Abspaltung von Diphenyl und Entstehung des Magnesium-
glykolates fiihrt:
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wird bei der Umsetzung des Dibenzoyl-naphthalins mit Phenyl-lithium
rasch durchschritten, da das polarer konstituierte Aryl-lithium sich leichter
an den Dipol der Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung addiert:

> C CaHs > lC—CeH5
] ! > .
O...Li O—Li

Eine weitere Steigerung der Anlagerungs-Fihigkeit ist von dem Phenyl-
natrium?!) zu erwarten, dessen ,,Salzcharakter’ schon in der Unléslichkeit
in Benzol angedeutet ist. Die Umsetzung der nach Schlenk dargestellten
Verbindung mit 1.8-Dibenzoyl-naphthalin volizieht sich rasch und
liefert das Halbacetal des 1I-[Diphenyl-oxy-methyl]-8-benzoyl-
naphthalins, das aus dem oben angefiihrten Grunde kein weiteres Molekiil
Phenyl-natrium mehr aufnehmen kann.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der
1.-G. Farbenindustrie A.-G. sind wir fiir ihre Unterstiitzung zu groflem
Dank verpflichtet.

19) vergl. hierzu das als Keto-carbinol formulierte o-[Diphenyl-oxy-methyl]-
o’-benzoyl-diphenyl nach Tschitschibabin u. Ssergejeff, B. §9, 654, 658 [1926).
1y W.Schlenk u. J. Holtz, B. §0, 268 [1917].



{1931)] von Phenyl-magnesiumbromid und Phenyl-lithium. 2409

T S —

Beschrefbung der Versuche??),
g.10-Diphenyl-acenaphthylenglykol (I) (W.).

In eine Losung von Phenyl-magnesiumbromid aus 17 g Brom-
benzol und 3 g Magnesium in absol. Ather trigt man 4 g Naphthalsiure-
anhydrid?®) ein, erhitzt nach der anfinglich lebhaften Reaktion mehrere
Stdn. auf dem Wasserbade und zersetzt den Kolben-Inhalt mit verd. Essig-
saure. Die dtherische Schicht schiittelt man mit Natronlauge und anschlieBend
mit Wasser durch und 1483t sie verdunsten. Den beim Anreiben mit Benzol
krystallisierenden Riickstand reinigt man durch Umlésen aus Benzol-Petrol-
dther. Weilles Krystallpulver vom Schmp. 155—156°, das mit dem nach
E.Beschkel4) dargestellten g.10-Diphenyl-acenaphthylenglykol keine
Schmelzpunkts-Depression gibt.

9.10-Diphenyl-acenaphthylenglykol (II) (W.}).

Zu einer #Atherischen Ldsung von Phenyl-magnesiumbromid aus
15 g Brom-benzol und 2.5 g Magnesium fiigt man 5g 1.8-Dibenzoyl-
naphthalinlb), wobei eine lebhafte Reaktion eintritt und die Losung blutrot
gefarbt wird. Nach 4-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade zersetzt man die
Grignard-Losung mit eiskalter Ammoniumchlorid-Lésung, wischt die
atherische Schicht mit Wasser und 128t den Ather verdunsten. Der schmierige
Riickstand krystallisiert beim Anreiben mit Benzol und liefert nach dem
Umlésen aus Chloroform-Petrolither farblose Nidelchen vom Schmp. 171—
173% Ausbeute 4 g.

4.995 mg Sbst.: 15.510 mg CO,, 2.46 mg H,O.

CyH 1305 Ber. C 85.2, H 5.4. Gef. C 84.7, H 5.5.

Bei Zugabe einiger Tropfen konz. Salzsiure zu einer siedenden Losung
des Glykols vom Schmp. 171—173° erhilt man das 9.9-Diphenyl-ace-
naphthenon, das mit dem aus dem stereoisomeren Glykol 155—156° ge-
wonnenen!®) identisch ist.

g.10-Diphenyl-acenaphthylendichlorid (III) (W.).

Durch eine Ldsung von 0.4 g 9.10-Diphenyl-acenaphthylenglykol
vom Schmp. 155—156° oder 171—173° in Chloroform leitet man !/, Stde.
Chlorwasserstoff hindurch, wobei man fiir gute Kiihlung sorgt. Nach dem
Verdunsten des Losungsmittels nimmt man den Riickstand in Benzol auf
und fillt mit Petrolither aus. Farblose Krystalle vom Schmp. 185° unt. Zers.
Ausbeute 0.25g. Mit konz. Schwefelsdure intensiv blaue Farbe.

3.220 mg Sbst.: 0.611 mg Cl. — C,H,,Cl,. Ber. Cl 18.9. Gef. Cl 19.1.

9.710-Diphenyl-acenaphthylen (W.).
Fine Lésung von 0.2 g g.10-Diphenyl-acenaphthylendichlorid in
trocknem Benzol schiittelt man 2 Tage mit 0.2 g Naturkupfer C. Die orange-

12) Die Arbeits-Anteile der HHm. Leo und Wiemer sind durch die Buchstaben
I, und W hervorgehoben.

13) Das aus Essigsdure umkrystallisierte Anhydrid wurde zur volligen Reinigung
in Natronlauge geldst, aus der man die Naphthalsdure mit Mineralsiure abschied.
Nach Zuriickverwandlung in das Anhydrid @urch Erhitzen im Olbade krystallisierte
man dieses noch mehrere Male um.

14) A. 869, 201 [1909]. 15) E. Beschke, L. c.
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rote Losung filtriert man und versetzt sie mit Petrolither, wobei der Kohlen-
wasserstoff als hellrotes Pulver ausfallt. Beim Umkrystallisieren aus Eisessig
und Methylalkohol gewinnt man orangefarbene, seidenglinzende Nadeln
vom Schmp. 159.5—161°. Mit konz. Schwefelsiure blauviolette Halochromie.
4.835 mg Sbst.: 16.765 mg CO,, 2.33 mg H,0.
CgHye. Ber. C94.7, H 5.3. Gef. C94.6, H 5.4.

Lacton der 1-[Diphenyl-oxy-methyl}-8-naphthalin-carbonsiure
awv) @.).

Zu einer itherischen Suspension von 3 g Naphthalsiure-anhydrid
filgt man allmihlich z Mol. Phenyl-lithium18) unter Kiihlung im Stick-
stoffstrome. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht und dem Eingielen in
Wasser 148t man den Ather verdunmsten. Das entstandene L,acton bildet
beim Verreiben mit Ather ein weiBes Pulver, das aus siedendem Eisessig
lange, seidig glinzende Nadeln vom Schmp. 203 —204° liefert. Ausbeute 70%,.

0.1008 g Sbst.: 0.3169 g CO,, 0.0452 g H,0.

CyH40;. Ber. C 85.7, H 4.8. Gef. C 85.8, H 5.0.

Das Lacton bildet mit Uberchlorsdure kein Perchlorat; ferner entwickelt es mit

Methyl-magnesiumjodid kein Methan (zur Priifung auf Hydroxyl).

Halbacetal des 1-[Diphenyl-oxy-methyl]-8-benzoyl-naphthalins
(V) @)

I. 0.5 g des obenstehenden Lactons in 1o ccm absol. Ather versetzt
man mit einer dtherischen Lésung von 3 Mol. Phenyl-lithium unter Kiihlung
im Stickstoffstrome, wobei eine braune L§sung entsteht, die jedoch nach
kurzer Zeit éinen dicken, griinlich-gelben Niederschlag absetzt. Nach dem
EingieBen in Wasser und dem Verdunsten des Athers gewinnt man durch
Umlssen aus Chloroform-Petroldther das Halbacetal als farbloses Xrystall-
pulver vom Schmp. 202—203.5%. Schmelzpunkts-Depression mit dem bei
203 —204° schmelzenden Lacton IV.

4.812 mg Sbst.: 15.3x5 mg CO,, 2.39 mg H,O.

CyoHy30s. Ber. C 869, H 5.4. Gef. C 86.8, H 5.6.

II. Beste Darstellungsweise: 1 g 1.8-Dibenzoyl-naphthalin in
25 ccm absol. Ather werden mit iiberschiissigem (3 Mol.) Phenyl-lithium
unter Stickstoff und Kiihlung umgesetzt und 1 Tag sich selbst iiberlassen.
Aus der klaren Losung erhdlt man beim Zersetzen mit Wasser und nach
dem Verdunsten des Athers ein Ol, das beim Verreiben mit Petrolither er-
starrt. Aus Chloroform-Petrolither Schmp. 202—203°. Ausbeute 70%,.

III. Das gleiche Ergebnis wird durch Umsetzen von 1 g Naphthal-
sdure-dimethylester unter den {iblichen Bedingungen mit 4 und mit
6 Mol. Phenyl-lithium erzielt. Hier beobachtete man wieder das Auf-
treten des griinen Niederschlages. Ausbeute schlecht.

Einwirkung von Chlorwasserstoff: 1.5 g Halbacetal des 1-[Di-
phenyl-oxy-methyl}-8-benzoyl-naphthalins werden in 15 ccm Eis-
essig suspendiert und durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in
148sung gebracht; nach Zugabe einiger Tropfen Acetylchlorid 148t man die
Losung einige Stunden stehen, wobei sich prismatische, gelbrote Krystalle

16) Uber die Arbeitsweise mit Phenyl-lithinm s. voranstehende Mitteilung.



Fig. 1. Fig. 2.
Heptacetyl-B-methyl-cellobiosid.  Synthetisches Heptacetyl-B-methyl-cellobiosid.

Iig. 3.
Oktacetyl-iso-trehalose.

Burckhardt Helferich und Hellmut Bredereck, B. 64, 2411 {1931].
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ausscheiden. Unter Luftfeuchtigkeits-Ausschlu8 saugt man ab, wischt mit
Petrolither und trocknet das Oxoniumsalz VIim Vakuum bei 100° Schmp.
153—155°.

Zur Analyse wird die Substanz in ein Wigegldschen gebracht, das man unter mit
Ather iiberschichtetem Wasser offnet.

0.3632 g Sbst.: 15.00 ccm n/,,-NaOR.

CyoH;,0Cl,. Bef. Cl 51.1. Gef. Cl 14.7.

Mit Uberchlorsdure bildet das Halbacetal ein orangefarbenes Perchlorat, das
gegen Feuchtigkeit nicht so unbestindig ist wie das Chlorid. Versuche, mit Pyridin
oder in siedendem Xylol das oxonium-artig gebundene Molekiil Chlorwasserstoff aus VI
herauszunehmen, miBlangen. Der oxonium-artig gebundene Chlorwasserstoff 1iBt sich
zwar auf diesé Weise z. B. als Pyridin-Hydrochlorid nachweisen, aber man gewinnt
keinen einbeitlichen Riickstand, der das Carboniumchlorid des Halbacetals ent-
halten muB.

390. Burckhardt Helferich und Hellmut Bredereck:
Zucker-Synthesen, X. Mitteil.!): Darstellung des 2.3.6-Triacetyl-
f-methyl-d-glucosids und seine Verwendung zur Synthese eines

Cellobiose-Derivates.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 25. Juli 1931.)

In einer fritheren Arbeit war an dem 2.3.4-Triacetyl-8-methyl-
glucosid (I) eine Acylwanderung beschrieben, die entsprechend den
damaligen Annahmen?) sich inzwischen?) als eine Wanderung des 4-Acetyls
nach 6 hat sicherstellen lassen. Die Isolierung dieses 2.3.6-Triactyl-8-
methyl-d-glucosids (II) aus dem bei der Acylwanderung stets entstehenden
Gemisch war seiner Zeit nur durch sehr verlustreiches Umkrystallisieren
moglich gewesen. In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode beschrieben,
die in sehr viel besserer Ausbeute und sehr glatt die Abtrennung des 2.3.6-Tri-
acetyl-8-methyl-d-glucosids ermoéglicht:

L4aB8t man auf das Gemisch der beiden Acetate, so wie es aus der teil-
weisen Acylwanderung des einen entsteht, einen Uberschul von Trityl-
chlorid in Pyridin einwirken, so wird nur die Substanz mit freiem primirem
6-Hydroxyl, d. h. also das Ausgangsmaterial, trityliert und damit in Wasser
unléslich (Trityl-triacetyl-B-methyl-glucosid?)), das Umlagerungspro-
dukt, das 2.3.6- Trlacetyl -B-methyl-glucosid (II), 148t sich auf Grund
seiner, wenn auch nur geringen, Wasser-Loslichkeit von der Trltylverbmdung
des Ausgangsmaterials und des Tritanols und iiberschiissigem Tritylculorid
ohne Schwierigkeiten trennen und dann rein und in brauchbarer ‘Ausbeute
isolieren.

Damit ist dieses Glucose-Derivat mit freiem 4-Hydroxyl so zuginglich
geworden, da Kupplungsversuche zu Disaccharid-Derivaten versucht werden
konnen. Von vornherein war bei der Trigheit des sekundidren 4-Hydroxyls

1y IX. Mitteil.; B. 64, 109 [193r}; VIII Mitteil.: A. 465, 166 [1928).

1) Helferich, Bredereck, Schneidmiiller, A. 458, 111.

3) Helferich, A. Miiller, B. 63, 2142 [1930].

4) Helferich, Schneidmiiller, B. 60, 2002 [1927].
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