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Ein analoger Ansatz init 1.8 Mol des linksdrehenden Dibromidea  V I I I  lieferte d a ~  
optisch inakt. 4. A - I) ime thy1  - d i h y d r o p h e n a n  t h r e n  vom Sdp.,,,, 97.5-98.5O ; Ausb. 
30.4% d.Theorie. Dor hanige Ruckstand war rechtsdrehend; [a]:;’: +33.7O (c= 0.7700). 

4.5-Dimethyl-phenanthrenchinon-(9:10) (VI): In  70 ccmreines Xylol, daa auf 
130-1350 crhitzt wurde, trug man 0.6 g (26 mAtom) Natrium cin und verwandelte es durch 
plotzliches, heftiges Riihren in eine feine Suspension. Bei der gloichen Temperatur lieB 
man darauf innerhalb von 15 Min. eine Losung von 1 g (3.3 mMol) 2 .2’-Dimethyl-  
diphensaure-(6.6’)-dimethylester in 5 ccm reinem Xylol unter Stickstoff eintropfen. 
Nach 2stdg. Erhitzen auf 130-135O wurde die rote Reaktionsmischung mit Methanol zer- 
setzt und rnit 2 n H,SO, angesiiuert. Die xylolische Schicht hinterlieB nach dem Trocknen 
und Verjagen des Losungsmittels das orangegelbe D i k c t o n  V1, das nach dem Umkristal- 
lisieren aus Benzol bei 162-162.6O schmolz; Ausb. 38.7% d.Theorie. 

CI6H,O, (236.3) 

. 
640 

Ber. C 81.33 H 5.12 Gef. C 81.10 H 5.22 
Das Diketon bildete in Xatronlauge b. Ggw. von %inkst.aub eine weinrote Losung, die 

sich nach dem Abdekantieren vom Metall an der Luft wiedcr entfarhte. 
Eine Probe di:s D i k e t o n s  in Eisessig wurde mit einer heiBen athanol. Losung von 

o - P h c n y l c n d i a m i n  versetzt. Die wrspriinglich orangerote Losung nahm eine gelbe 
Farbe an und schied das C h i n o x a l i n - D e r i v a t  ab. Seine nach dem Umkristallisieren 
aus Benzol filzigen Nadeln schmolzen hei 171-171.8° 4). 

3.4 mMol (+) -2.2’- Dime t h y 1 - d i p  h e n s a u r e  ~ (6.6‘) - d i m e  t hyles  t e r  lieferten nach 
dem gleichen Verfahren, wie beim rac. Dimethylester beschrieben, das optisch inakt. 4.5 - 
Dimethyl -phenanthrenchinon vom Schmp. 162-162.7O; Ausb. 33.2% d.Theorit=. 

Eine Liisung von 3.4 mMol (-) -2.2’-Dime t h y l -  d i p  h e n s a u r e  - (6 .8)  - d i m e  t h y 1 - 
e s t e r  in 12 ccm Bcnzol wurde mit !iissiger Kaliuni-Natrium-lagierung unter Stickstoff 
100 Stdn. lang geschuttelt. Nach vorsichtigem Zersetzen mit Methanol und anschlieBen- 
dem Ansauern isolierte man in einer Ausbeute von 29.4% d.Th. das optisch inttkt. 4.5- 
Dimethyl-phenanthrenchinon vom Schmp. 162-162.5O (Miachprobe). 

102. Ernst Battenberg und Alex Berg*): Beitrage zur Konstitution 
voii oxydierten Celldosen 

[Aus dem E’omchungslaboratorium der Zellstoffabrik Waldhof, Mannheim-Waldhof] 
(Eingegangen am 11. Februar 1953) 

Durch Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf Cellulose werden 
nicht nur Polyuronsauren gebildet, sondern es entstehen daneben 
auch Carbonylgruppen. Durch vorsichtige Hydrolyse der oxydierten 
Bllulose konnte eine Triketo-Verbindung isoliert werden, die ein 3.5- 
Dioxo-tetrahydro-y-pyron darstellt. Es ist dadurch experimentell be- 
wiesen, daB durch NO, eine gleichzeitige Oxydation der Cellulose- 
Molekide an den Kohlenstoffatomen 6 zu Carboxyl- und an den 
Kohlenstoffatomen 2 und 3 zu Carbonpl- Gruppen eintreten kann. 

Es ist bekannt, daB die Cellulose in verschiedener Weise oxydativ ver- 
iindert werden kann. Die Reektionsprodukte aus den meist in heterogener 
Phwe verlaufenden Oxydationen sind sehr komplexer Art und werden rnit 
dem Sammelbegriff Oxycrllulosen bezeichnet. F:s pibt lediglich zwei Oxy- 
dationsmittel, die das Cellulose-Molekul an bestimmteii Strllen bevorzugt, an- 
greifen, so daB Oxycellulosen entstehen, die einen bestinimten Typus dar- 
stellen. Dies sind die tfberjodsaure und dw Stickstoffdioxyd. Erstere fuhrt 

*) Tcil der Disserht. Univemitat Mainz, 1952. 
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1) G. Jrtyme u. S. Maris, Ber. dtsch. chem..Ges. 77,383 [1941]. 
2) NcGee,  F. Fowler, C. Unruh u. W. 0. Kenyon,  J. Amer. chem. SOC. 70, 
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zu einer Clykol-Spaltung im Cellulose-Molekul zwischen den Kohlenstoff- 
atomen 2 und 3 unter Rildung von zwei Aldehydgruppen. Die Konstitution 
dieser sogen. Aldehydcellulose wurde von G. J a ymel)  durch Hydrolyse und 
anschlieoende Isolierung der Spaltprodukte bewiesen. 

Das Stickstoffdioxyd greift dagegen die Glucanglieder der Cellulose an der 
primaren Alkoholgruppe des C-Atomes6 an und oxydiert sie zur Carboxy- 

__ - 

gruPPe (1). 

Aus einer Arbeit von W. 0. Kenyon und Mitarbb.2) geht hervor, daD die 
( )xydation der Cellulose zur Polyuronsaure (I) mit Stickstoff dioxyd gleich- 
zeitig in geringem MaDe die sekundaren Alkoholgruppen an den C-Atomen 2 
und 3 zu Ketogruppen zu oxydieren scheint, so daB auch die Atomgruppie- 
rung I1 entsteht. 

Wir stellten uns die Aufgabe, bei' mit Stickstoffdioxyd oxydierten Cel- 
lulosen (lurch eine schonende Spaltung Bruchstucke oder Reaktionsprodukte 
zu fasscn, die einen Hinweis auf ein Vorliegen von Carbonylgruppen und 
deren Stellung im Molekiil geben konnen. Zu diesem Zweck hydrolysierten 
wir Oxycellulose, die wir durch Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf 
Baumwollinters erhalten hatten 3), unter schonenden Hedingungen. Im Ather- 
extrakt des Hydrolysates fanden wir neben Furfurol und Reduktinsaure eine 
neue Substanz, die sich durch eine intensive Rotfarbung mit Eisen(II1)- 
chlorid zu erkennen gab. 

Die Trennung dieser Substanz von der begleitenden Keduktinsiiure gelang 
durch Uberfiihrung in die Acetyl-Verbindung, die zum Cnterschied von der 
oligen Acetyl-Verbindung der Reduktinsaure4) in kristallisierter Form anfallt . 
Deren vorsichtige Entacetylierung ergibt eine kristallisierte Substanz der 
Summenformel C,H40,. Sie zeigte mit Eisen(II1)-chlorid eine intensiv kirsch- 
rote Farbung, die auf das Vorliegen von Enolgruppen hinwies. Eine quantita- 
tive Enol-Titration mit alkohol. Brom-Losung wies zwei solcher Gruppen nach. 

Mit Iliazomethan erhielten wir aus der entacetylierten Verbindung einen 
kristallisierten Dimethylather, aus dem mit Jodwasserstoffsaure die Ausgangs- 
substanz wieder erhalten wurde. SchlieBlich hildete sich durch Umsetzung 
der gereinigten Substanz mit Phenylisocyanat ein Diurethan. 

Versuche, mit Phenylhydrazin bzw. Dinitrophenylhydrazin ein Reaktions- 
produkt zu erhalten, scheiterten. Mit cberjodsaure oder Bleitetraacetat war 

1) G. Jrtyme u. S. Maris, Ber. dtsch. chem..Ges. 77,383 [1941]. 
2) NcGee,  F. Fowler, C. Unruh u. W. 0. Kenyon,  J. Amer. chem. SOC. 70, 

3, E. C. Yackcl  u. Kenyon,  J. Amer. chem. SOC. 64, 121 [1942]; US.-Pat. 223299 

4) Th. Reichstein u. R .  Oppenauer, Helv. chim. Actal7, 390 [1934]. 
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keine Glykol-Spaltung zu beobachten. Auch mit o-Phenylendiamin trat unter 
den angewandtcn Bedingungen keine Kondonsation ein. Eine Endiol-Grup- 
pierung, wie sie z. 13. in der Ascorbin- oder Reduktinsaure vorliegt, schied aus, 
de die reine Vorbindung gegen Tillmanns Reagens die fur diese Gruppierung 
charakteristische Reduktionswirkung nicht zeigte. 

Fiir die neue Verbindung kommen, wcnn man die Rildungsweisc aus der 
Oxycellulose beriicksichtigt, die Strukturformeln 111-V in Frage : 

____-_-__-___---__- - 

0 0 0 
I '  
C' 
/ \  / \  

HC OH HO-C f-OH HO-$ $H 

\ /  
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111 I 1' v 

& d 
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I 1  I 1  It HC\ /C-OH 
HO-C C-OH HC, ;CH 

Eine 2.6-Stellung der Oxygruppen (111) ist ausgeschlossen, da diesc Ver- 
bindung, das 2.6-Dioxy-y-p.yrony bekannt ist und von K. Kausha15) be- 
schrieben wurde. Betrachtet man den Bau des Oxycelluloso-Molekuls (11), 
so erkennt man, daB die 2.5-Stellung cJer OH-Gruppcn (V) ebenfalls unwahr- 
scheinlich ist, cla die zwei Carbonylgruppen der Oxycellulose in dem I'yran- 
ring an C4 und C5 lokalisiert sind und das CS-Atom der Oxycellulosc nach 
einer Decarboxylierung nur als C2-Atom des Pyrans erscheincn kann. Es ist 
also anzunehmtm, daB die Oxyjpuppen entsprechend der Formel I V  in 3.5- 
Stellung angeordnet sind. 

Demnach handelt es sich bei der Bildung der Substanz nebcn der De- 
carboxylierung amcheinend urn cine intramolekulare Wasser-Abspaltung einer 
2.3-Diketo-hexuronsaure. 

Voraussetzurig fur die Bildung dcs 3.5-Dioxo-tetrahydro-y-pyrons (\-I) ist 
demnach die Oxydation des Glucanbausteins in der Cellulose am Cs-Atom 
zur Carboxylgruppe und am C2- und C3-Atom zu Carbonylgruppen. T)as gleich- 
zeitige Zusamment>reffen dieser verschiedenartigen Oxydationen am gleichen 
Kettenglied koinmt wahrscheinlich nicht sehr haufig vor. Die Ausbeute an 
Triketo-Verbindung betragt bei den von uns angewandten Oxycellulosen auch 
nur maximal 3 %. 

VII : R = 420 * C'H, 
0 

f!! C 
0 

/ \  o=c c=o RO c' 'C--OR VIU: R=-(IO-XH-C,H, 
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H,C CH, 
\ /  
0 

I, IX: R=-CH, HC, ,bH 
0 

VI 

In  lA6sung, besonders in polaren Losungsmitteln, liegt die Enolform des 
3.6-~ioxo-tctrahydro-y-pyrom (I'I), das 3.5-Diosg-y-pyron, vor, von der sich 
auch siimtliche erhaltenen Derivate (VIT, VIII und IX) ableiten. 
-- - 

5, J. Indian cbom. SOC. 17,138 [1940] (C. 1910 11,2610). 



Die UV-Spektren des 3.5-Dioxy-y-pyrons sowie der beschriebenen Deri- 
vate sind aus der Abbild. zu ersehen. Das Absorptionsmaximum der reinen 
Substanz liegt bei 295 mp. 

h- 
Abbild. UV-Spektren von 3.6-Dioxy-y-pyron (VI) x-x-x , 
3.6-Dimethoxy-y-pyron (IX) . . . . . . . . . , 3.5-Diacetyl-y-pyron 
(VII) ___ , 3.5-Dioxy-y-pyron-diurethan (VIII) - - - - - - - - - 

Fiir die Bestiitigung der angenommenen Konstitutionsformel war die kata- 
Jytische Hydrierung des 3.5-Dioxy-y-pyrom besonders aufschluflreich. Bei der 
Verwendung von Raney-Nickel a h  Katalysator nahm die Verbindung 3 Moll. 
. Wasserstoff auf. 

?H c 
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x ?H 
CH 

/ \  
HO-HQ ‘~H-OH HO-HC CH-OH - HO-HC‘ ‘c-OH 

H*C, ,CH* ‘ H,C\ ,CH, H,b\ ,CH* 
0 0 0 
X XI 

Das Hydrierungsprodukt, dem wahrscheinlich die Formel X zukommt, stellt 
‘ eine farblose, sirupartige Flussigkeit dar, die einen dem Glycerinahnlichen su13en 
Geschmack besitzt. Die nlihere Untersuchung dieser Verbindung ist im Gange. 

Bei Verwendung von Platin als Katalysator 
11 wurden nur 2 Moll. Wasserstoff aufgenommen. Das 

so erhaltenc Hydrierungsprodukt XI gab als ltoh- 
produkt mit Eisen(II1)-chlorid eine blauviolette 

pierungen charakteristische Reaktion, so daS eine 

N-h’ .CsH, 

/ \  H 
E! 

Ho-H~ =s * N * C*H6 
H h ,  JH* 

Fiirbung, die schnell wieder verschwand. Gegen 
Tillmanns Reagens zeigte sie eine fur Endiol-Orup- 

den Reduktonen ahnliche Pyran-Verbindung vor- 
zuliegen scheint. Analog der Bildung eines Osazones der lteduktinsiiure ge- 
lang es, aus dem Rohprodukt der Hydrierung mit l’henylhydrazh ein 
Osazon zu erhalten, dem wir die Formel XI1 zuschreiben. 

0 
XI1 
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Die Hydrolyse von hexuronsaurehaltigen Stoffen, wie sie von Th. Re ich -  
s te in6)  und A. W. 8ohn7)  beschrieben wurde, fiihrt unter Kohlendioxyd- 
und Wnsser-Abspaltung nach der Gleichung : 

___-__ 
644 
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zu Yurfurol, urid nach der Gleichung: 

zu Reduktinsaure. 
Vorvollstandigt man die schematische Bildungsweise dieser Verbindungen 

aus der Hexuronsaurc, so erhalt man bei Abspaltung von 1 C 0 2  und nur I H,O 
Pyran-Kedukton (XI) iiach der (ileichung : 

C6H,o07 + C,H60, + CO, + H,O 

C6H,,,O, + C,H60, -t CO, + 2H,O 

Das dehydriwte Produkt dieser Verbindung fanderi wir im Hydrolysat der 
Oxpcellulosen. 

Beschreibung der Versuche 

Die l so l ie ru i ig  dcs  T r i k e t o p y r a n s :  100 g N0,-OxycelIulose3)  init einem 
Kohlendioxyd-Gelralt von 13qba) wurden mit 1800 ccm Wasser in einem Autoklaven 
bei li atii zusiitzlicheni Kohlcndiosyd-Thick und 125O 4 Stdn. gekocht. Das Hydrolysat 
wurde von der z. Tl. in Huminstoffe umgewandelten Cellulose abfiltriert und das klare, 
dunkelbraune Piltrat ini Extraktionsapparat nach Kutscher-Steudel 50 Gtdn. rnit Ather 
extrahiert. Sach dern Trocknen des Atherextraktes mit Satriumsulfat und Abdampfen 
des LSsungsmithls schieden sich aus dem schmierigen Ruckstand gelb bis braun gefarbto 
Kristalle ab. Diese wurden abgesaugt und bei 0.2 Torr und einer Olbad-Temperatur von 
130° sublimiert. Die so crhaltenen Rohkristalle schmolzen bei 180-210°, waren hellgelb 
gefiirbt und zeigten, da sie Reduktinsaure enthielten, gegen Jod-Losung Reduktionswir- 
kung; die Ausbeute betrug 3%. 

3 . 5 -  Diace ty l -y-pyron  (1'11): 10 g der vorstehend beschriebenen Kohsubstanz, die 
etwa. l0Uh Redukt.insLure enthielt, kochte nia.n niit 80 g Ess igs i iureanhydr id  45 Min. 
unter RiickflnD. ])as nicht umgesetzte Essigsiiureanhydrid und die gebildete Essigsiiurc 
wurden anschliel3end bei 1 Torr abdestilliert. Aus den1 als 01 verbleibenden Ruckstand 
schirden sich nach dem Abkuhlen und Anreiben mit, etwas Dioxan Kristalle ab, die 
nach dern Absaugm, aus Methanol oder Essigester umkristallisiert, als weiDe Xadeln an- 
fielen. Dicse lirl3err sieh i.Vak. sublimieren und zeigten danach den Schmp. 113-114O. 
CgHSOp (212.2) Her. C 50.95 H 3.80 2CH,CO 40.56 Gef. C 51.27 H 3.97 C'H,CO 40.52 

3.5 - D i o x o - t e t r a h y d r o - y ~ p y r o n ( V l )  : 5 g tle8 3.5 - D i a c e t y 1 - y - p y r o n 8 (VII) 
wurden rnit dcr Lcwung \-on 5 g  Kaliunihydroxyd in 3 ccni Wasser versetzt und auf dem 
\Vasscrbad bis zur Losung gelinde enviirmt. Ltingeres Erhitzen mit Alkali vermindert 
die Arisbeute sehr stark. Aus der gekiihlten Losung fie1 die entacetylierte Verbindung 
nach Zugabe konz. Salzsiiure bis zur schwach saurcn Reaktion aus. Die Kdstalle konnten 
i. Vak. subliniicrt werden rind gaben dann den Schmp. 202O; die Ausbeute betrug 75% 
der Theorie. 

C,H,O, (128.1) Ber. C46.88 H 3.15 Gef. C 47.09 H 3.30 
Z i i r D a r s t e l l i * n g d c s D i u r e t h a n s  (VII I )  wurden 0.5gderreinen V e r b i n d u n g  VI 

Init einem UburschuB dcr ber. Menge P h e n y l i s o c y a n a t  versetzt und auf dem Sand- 
bad bis ziir Losung erwiirmt. Sach dem Erkalten erstarrte daa Reaktionsprodukt vollig. 
Es wurde init abaol. Ather digeriert und anschlieBend mit kaltem Wasser gewaschen. 

6 )  Th.  Reichs te in  11. R. O p p e n a u e r ,  Helv. chim. Acta 16,988 [1933]. 
7)  Chem. Ber. R?,, 230 [1949]. 8) M. L u d t k e ,  Angew. Chem. 48,650 [1935]. 
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Xach dem Umkristallisieren aus Essigestcr fie1 das Diu re t h a n  in Form weiler, verfilzter 
Sadeln an. Schmp. 172O; Autlb. 90% d.Theorie. 

C,,H1,N,O, (366.3) Ber. S 7.65 Gef. K 7.73 
3 .5-Dimethoxg-y-pyron  (1X): Zu einer Losung von 1 g 3 . 6 - D i o r o - t e t r a h y d r o -  

y - p g r o n  in wenig Methanol wurde eine iither. Diazomethan-Losung (aus 10 g Nitroso- 
mcthylharnstofi') zugeaetzt. Den Ansatz lie13 man Lei Zimmertempcratur 15 Stdn. stehen. 
Nach Abdestillieren des Liisungsmittels hlieb ein gelbbraun gefarbtes 61 zuriick, das beim 
Erkalten zu Iangen Sadeln crstarrte. Dicse lielen sich bei 0.2 Torr sublimieren; rein 
weil3e Kriatalle vom Schmp. 135O, die kcinc Reakt.ion mit Eisen(II1)-chlorid gaben. Die 
Ausbeiite betrug 95"/b d. Theorie. Die Analysenwerte stimmten mit der Fumnienformel 
fur ein Dimethoxy-y-pyron iiberein. 

. ~~ . 

C,H,O, (156.1) Ber. c'53.85 H 5.17 2CH,O 39.75 Gef. C54.03 H 5.13 CH,O 39.68 
E n t m e t h y l i e r u n g  d c s  Dimethoxy-y- iqyrons :  1.2'g der V e r b i n d u n g  1X er- 

hitzte man rnit 8 ccm Eisessig + 8 ccm Jodwasserstoffsaure (d 1.7) 1 Stde. bci 130-140° 
tinter Ruckflu0 ; anschlielend wurden 12 ccm Flussigkeit abdestilliert. Den Riicketand 
versetzte manso lange mit Schwefliger Saure, bis kein Jod mehr nachweisbar war. Nach 
tlcr Neutralisation mit Kaliumhydroxyd wurde erschSpfend mit Ather extrahiert und 
nach den1 Abdampfen des mit Natriumsulfat getrockncten Losungsmittels der feste Riick- 
stand bei 0.1 Torr sublimiert. R e i l e  Kristalle vorn Schmp. 2020, die niit Eisen(II1)- 
chlorid eine kirschrote Farbung gaben, wurden in einer Ausbeute von 25% d.Th. er- 
halten. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem durch Entacetylierung ( 8 . 0 . )  erhaltenen reinen 
3.5 -Diox o - t e  tra h y d r  0- y - p y r o n  ergab keine Ernicdrigung. 

Hydr ie rungen .  a) m i t  P l a t i n  als K a t a l y s a t o r :  In absol. Methanol gel8st, lie6 
sich daa 3 .5-Dioxy-y-pyron  niit Platin als Katalysator nur sehr langsani hydrieren. 
Nach Aufnahme von 2 Moll. Wasserstoff wurde die Hydrierung ahgebmchen, vorn Kataly- 
sator abfiltriert und das ubcrschiiss. Losungsmittel abdcstilliert. Als Ruckstand blieb ein 
gclbliches 61, das nicht zur Kristallisation zu bringen war. In methanol. Losung zeigte 
dieses Rmktionsprodukt mit Eisen(II1)-chlorid im ersten Augenblick eine blauviolette 
Farbung, die aber schnell wieder verschwand. Auch gegen Tillmanns Reagens konnten 
wir eine Reduktionswirkung feststellen. Es mu& also eine Endiol-Gruppierung vor- 
liegen. Beim Versetzen dcr alkohol. Liisung der hydrierten Verbindung mit P h e n y l -  
h y d r  az in  konnte nach kunem Erwarmen auf dem Wasserbad ein Reaktionsprodukt 
XI1 isoliert werden, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol in Form roter 
Sadeln vorn Schmp. 175O anfiel. Wie die Analyse zeigte, handelt es sich um das Osazon 
des 3.4.5 - T r i  ox y - 

C,,H,80,N,(310.4) Ber. C65.78 H5.85 N18.05 Gef. c'65.77 H5.52 N18.17 
b) m i t  R a n e y - N i c k e l  a l s  K a t a l y s a t o r :  Mit Raney-Nickel als Katalysator lieBen 

sich sowohl das reine Produkt als auch die methylierte und acetylierte Verbindung schnel- 
ler hydrieren als bei Verwendung von I'latin als Katalysator. In allcn drei Fallen wurden 
3 Moll. Wasserstoff aufgenommen. Dic Reaktionsprodukte warcn 6lig und konnten bis 
jetzt nicht zur Kristallisation gebracht werden. Wir haben das hydrierte reine Produkt 
im Hochvakuum destillicrt. Es erwies Rich als ein fast farbloses 01 von sirupartiger Kon- 
sistenz, das bei l/loo Tom und 91-920 iiberging. Die Verbindung hatte einen sii0lichen 
Geschmack und zeigte mit Eisen(II1)-chlorid keine Reaktion mehr; die Ausbeute be- 
trug 1704 d."heorie. 

- d i h y d r o p y  r a n  s ; Ausb. 50--60% d. Thcorie. 


