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Dimeres  Allen u n d  Maleinsi iure-anhydrid:  22 g polymeres Allen') werden 
im Stickstoffstmm fraktioniert. Bei 62-68O geht das d i m e r e  Allen als eine farblose 
Fliieeigkeit uber. D i m  veriindert sich nicht weiter a n  der Luft, wahrend die iibrigen 
Fraktionen sich innerhalb weniger Stunden verfkben und am anderen Tage bereits 
schwsrz sind. 

0.5 g d i m e r e s  Allen werden in 10 ccm Benzol gelost, mit 0.6 g Maleinsiiure- 
a n h y d r i d  versetzt und 2 Stdn.  unter RuckfluB gekocht. Beim Erkalten scheiden sich 
nadelformige Kristalle ab. D i m  werden abfiltriert, in Essigester aufgenommen, mit 
Tierkohle behandelt und umkristallisiert. Schmp. !NOo. Sie erwiesen sich als identisch 
mit dern oben beschriebenen A d d  u k t I1 aus monomerem Allen und Maleinsiiure-anhydrid. 

S y n t h e s e n  d e r  i someren  Benzol-tetracarbonsiiuren 
1. Benzol-tetracarbonsaure- (1.2.3.4) (Mellophansaure) :  Die Darstellung der 

Saum erfolgt nach der von K. Alder  und W. Vogt3) beschriebenen Methode. 
2. Benzol-tetracarbonsaure- (1.2.3.5) (Prehni ts i iure) :  Die Addition von 1.3- 

D i m e t h y l - b u t a d i e n  an Male insaure-anhydr id  erfolgt nach der von 0. Diels  
und K. Alder4) gegebenen Vorschrift. Die 3.5-Dimethyl- A'-tetrahydro-o-phthalsaure 
wird mit Schwefel bei 220-240O zum 3.5-Dimethyl-o-phthalsaure-anhydrid dehydriert. 
Schmp. 1160 (Bus Methanol). Beim Erhitzen des Anhydrids mit Salpetersiiure im Rohr 
erhiilt man P r e h n i t s a u r e l ) ,  die nach dem Verestern mit Diazomethan den zugehorigen 
Tetramethylester vom Schmp. 1 0 9 0  liefert. 

3. Benzol-tetracarbonsaure- (1.2.4.5) (Pyromcll i ts i iure)  (I): Daa durch An- 
lagerung von 2 .3-Dimethyl -butad ien  an Maleinsi iure-anhpdrid ' )  und nachfolgen- 
de Dehydrierung rnit Schwefel entstendeno 4.5-Dimethyl-o-phtheIsiiure-anhydrid (Schmp. 
2060) wird mit Salpetersiiure im Rohr zur Pyromol l i t saures)  oxydiert, deren Tetra- 
methylester bei 143O schmilzt und im Gemisch rnit dem Oxydationsprodukt aus Allen 
und Maleinsaure-anhydrid keine Eniiedrigung des Schmelzpunktes ergibt. 

248. Clemens Schopf und Hans Wild: Notiz uber den Abbau der 
d-  Glucose zu 2-Formyl-d-glycerinaldehyd mit Perjodsiiure 

[Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt] 

(Eingegangen am 14. August 1954) 

Die oxydative Spaltung der d-Glucose rnit Perjodat in unge- 
pufferter wiiI3r. Liisung erfaSt pr imk die Kohlenstoffatome 1-3 der 
Pyranform und liefert, wie durch Titration und pr&.parative Auf- 
arbeitung gezeigt werden konnte, als erste faI3bare Spdtpmdukte 
2-Formyl-d-glycerinaldehyd und 2 Moll. Ameisensiiure. 

Eine vor kurzern erschienene Mitteilung von A. S. Perlinl) uber den 
atufenweisen Abbau von Hexosen mit Blei(1V)-acetat bzw. Natriumbismutat 
veranlaat uns, uber iihnliche Versuche zur Oxydation der &Glucose mit 
Perjodsliure zu berichten. 
~- 
7 )  Gewonnen durch thermische Polymerisation dea Allens nach R. N. Meiner t  u. 

P) M. F r e u n d  u. K. Fle ischer ,  Liebigs Ann. Chem. 414,42 [1917]. 
I )  J. Amer. chem. SOC. 76,2595 [1954]. 

C. D. Hurd (J. Amer. chem. Soc.68,1143 [1930]). 
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1)er \-erlauf der vielfach untersuchten oxydativen Spaltung von Zuckern 
und Zuckerderivaten mit Pe r jodsa~re~-~)  ist dann leicht zu uberblickcn, wenn 
einfache Glucoside wie z. U. x- und fLi!$ethylglucosid8) oder Polysa~char ide~-~~) ,  
d. h. also nicht reduzierende Zucker, oxydiert werden. In  diesen \7erbindun- 
gen kann die als Acetal festgelegte Aldehydgruppe rlicht an der iiormaleii 
Spaltung mit Perjodat oder auch Slei(1V)-acetat teilnehmen. Die Kohlenstoff- 
bindungen, an denen iiberliaupt eine Glykolspaltung eintreten kaiiri, sind un- 
schwer zu iiberblicken. Die als Spaltstucke zu erwartenden Dialrlehydt sind 
in Substanz isoliert worden und unmittelbar oder auch nach Oxydation zur 
8aure10-12) oder Reduktion zum Alkohol 3 3 8 9  lo) identifiziert wordcn. 

Demgegeniiber ist der Verlauf der Spaltung von reduziereiiden Di- unrl 
Monosrtcchariden mit Perjodsliure trotz umfangreichen T'ntersnchungsmate- 
rials133 14) noch keineswegs endgiiltig gekliirt. Speziell im k'alle (lei- d -  ( :\ucosc 
konnte die Prage, ob die in wiih. Losung ganz iiberwiegend vorlicgentle l j )  

Pyranform oder aber die offenkettige Form von der I'erjodsaure angegriffeii 
airtl, uiid an welchen Stellen die Clykolspaltung einsetzt, bis jetzt noch nicht 
befriedigentl beantwortet werden. Die bisberigen Tintersuchungen uber den 
Abbau der Glucose rnit Perjodat haben sich im wesentlichen darauf beschriinkt. 
den Verhrauch des meist im UberschuB eingesetzten Oxydationsmittels sou ie 
die Meiige der gebildeten Ameisenskure bzw. des Formaldehyds zu bestim- 
men. In  keinem Fall ist ein groBeres Spaltstuck des Molekiils isoliert worden, 
aus dessen Bildung Ruckschlusse auf den Mechanismus der Keaktion hatteii 
pezogen werden konnen. 

Wir haben nunmehr d-Glucose mit einer zum vollstandigeii Abbau nicht 
ausreichenden, und zwar der 1 Mol. entsprechenden Menge Perjodat um- 
gesetzt und nach Verbrauch des Oxydationsmittels die gebildete Ameisenskure 
potentiometrisch titriert. Wie aus der Titrationqkurve (Abbild. 1) hervorgelit. 
wurden xquivv. Natronlauge sofort verbraucht ; dann wurde die Titration 
ziehend, uiid der Verbrauch an Natronlauge niiherte sich, stetig langsamer 

2 )  W. W. Pigman u. H. M. Goepp, Chemistry of the Carbohydrates, Scw York I9&, 

a )  B. Adams, Organic Reactions, Vol. 2, Xew York 1944, S. 35. 
**) P. Fleury u. J. Lange, J. Pharmac. Chim. l7,1,409 [1933]. 
") P. Karrer u. K. Pfaehler, Helv. chim. Acta 17,766 [1934]. 
6 )  R. Criegee, Angew. Chem. 63,321 [1940]. 
7 )  P. Floury, J. C o u r t o i s  u. A. Bieder, Biill. SOC. chim. France [5] 19,118 [193'2]. 
8 )  H. HOrrissey, P. Fleury u. M. Jo ly ,  J. Pharmac. Chim. [S], 20,149 [1934] 

(C. 19361,75); M. Abdel Akher. F. Smith,  J. E. Cadotte, J. W. v. Cleve, R.  
,Montgomery u. B. A. Lewis, Nature [London] 171,474 [1953] (C 1964,6732). 

9 )  E. L. Jackson u. C. S. Hudson, J. Amer. chem. Soc. 69,2049 [1937]; 60.989 

S. 209 u. 431. 

[1938]. 
10) G. Jayme,  M. Siitre u. S. Maris, Naturwissenschaften 29,768 "411. 
11) H. J. Lucas 11. W. T. Stewart, J.Amer. chem. Soc.62,1792 [1940]. 
19) E. L. Jackson u. C. S. Hudson, J. Amer. chem. Soc.89,994 [1937]. 
1s) K. Ahlborg, Yvensk. kem. Tidskr. 64,205 [1942]. 
1 4 )  C .  Xcumiiller u. E. Vasseur, Ark. Kemi5,235 [1953]. 
15) S. Y. Cantor u. &. P. Peniston, J.Ainer.chem. Soc.G2,2113 [1940]. 
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wertlend, 1 Aquivalent. Das hedeutet, daB das Oxydationsmittel ausschliefl- 
lich linter Bildung von Ameiseilsaure verbraucht wurde, die zu 2/3 als freie, 
zu 1 ‘i als esterartig gebundene Saure vorlag. In  einem Parallelversucli wurde 
die Tit,rat,ion alkalimet,risch mit Phenolphthalein als Tndikator ansgefiihrt. 
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A 4 ~ ~ c h  hier wurden .xquivv. Natronlauge sof ort verbraucht ; ein weiteres 
Drittel wurde erst im Laufe von 4 Tagen neutralisiert, wiihrend ein weiterer 
sehr geringer QberschuB auch in 3 weiteren Tagen nicht mehr verbraucht war. 

-$us der ( )xydationslosung konnten 55 % der eingesetzten Glucose als 
( h z o n  zuruckgewonnen werden. Fast 2Ia  der eingesetzten Glucose waren 
demnach vom Oxydationsmittel nicht angegriffen worden ; der Rest hatte 
mit 3 Moll. Perjodat reagiert. Die Oxydation der d-Glucose mit Natrium- 
perjodat in Wasser verliiuft also antiers als die von A. S. Per l in  untersuchtel) 
( )syilation init Hlei(IV)-acetat in ISisessig, bei der 1 Mol. Glucose zunachst 
iiur mit 1 Mol. des Oxydationsmittels reagiert. 

Der Abbau der d-Glucose mit Pcrjodat unter den von uns gewahlten Be- 
cliiigungen IiiRt. sich nur in der folgenden Weise deuten: Daa Glucosemolekul 
wayiert in der Pyranform (I) ;  es wird von der Yerjodsaure zwischen den 
Kohlenstoffatomen 1-2, 2-3 und 3-4 gespalten. Die zweite und dritte Stufe 
tlrr Keaktion miissen dabei schneller verlaufen als die erste, denn nur so lafit 
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sich verstehen, daD bei Anwendung von 1 Mol. Yerjodat nur 1/3 Mol. der 
C;lucose reagiert, dieses jedoch mit 3 Moll. des Oxydationsmittels. Bei der 
Titration werden die bei der Rcaktion gebildeten 2 Moll. freie Ameisensaure 
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sofort neutralisiert. Der als zweites Spaltstuck entshndene 2-E'ormyl- 
d-glycerinaldehyd (11) enthalt ein dcittes Mol. Ameisensaure gebunden, das in 
dem ncutralen bis schwach alkalischen Medium der Titration langsam durch 
Verseifmig frei wird; die Titration wird ziehend und ist erst heendet. weiin 
der Ameisensaureester quantitativ verseift ist. 

In  der Oxydationslosung muB danach die entsprechende Menge d-Glpcrriii- 
aldehyd zuniichst als Ameisensiiureester vorliegen. Zur Nachpriifung habeii wir 
&Glucose in praparativem MaBstab mit 3 Moll. Natriummetaperjodat uin- 
gesetzt. Aus dem nach dem Abtrennen des Jodats erhaltenen 01  koiiritr rnit 
Dimedon in alkalisch-waBriger I&ung in !%-proz. Ausbeiite (bezogen auf (lie 
eingesetzte d-Glucose) unter \:erseifung des Formyl- Restes die Dimedoii-\'er- 
bindung des d-Olycerinaldehyds erhalten werden. 

Die Tatsache, daB primar ~-E'ormyl-d-glyceritialtleh~~~ entsteht, beu rist. 
daB die d-Glucose in ungepufl'erter m&Br. Losung mit l'erjodat in der I'ywn- 
form reagiert. Fnsere Ergebnisse stimmen iiberein niit den Jieobachtuiigeii 
von 1'. K a r r e r  und K. Pfaehler5), die fanden, (la13 bei der Oxytlatioii iler 
&Glucose mit uberschussiger Perjodsaure Formaldehyd erst ganz zum SclilulJ 
der Heaktion, also erst nach rorheriger Verseifung des F'ormvl-Rlycerinalt~~- 
hyds entsteht, sowie mit den Schlulifolgerungen, die G .  Neumiiller uiitl I: 
Vasseur14) sowie l'. S. H. Head  und ( i .  Hughes16) aus den Ergebuksen 
ihrer ITntersuchungen in bezug auf die 13ildung von Ameisensaureextern h i m  
Abhau von reduzierencien Disacchariden mit I'erjodsaure gezogen habeii. 

. ._ - - - . - . - .. _- . . 

Beschreibung der Verxiiehc 

Die aus Netriumnietaperjodat ,,zur Analyse" von Riedel-de Haeti bereitctc Perj ocla t - 
Liisung wuirle nach der Vorschrift von E. Miiller und 0. Wegelinl') t.itriert. 

O x y d a t i o n  v o n  d-Glucose  m i t  1 Mol. P e r j o d e t :  Die Losung von 0.CN.7 Mol 
(900.7 mg) getrockneter G l u c o s e  DAB. 6 in etwa 10 ccin W w e r  wurde untrr Ruhren 
innerhdb von 20 Min. niit einer Losung von 0.00.5 Mol Natriummetaperjoilat in 14.5 cmi 
Wasser versetzt und die Liisung bei Zinmierteniperatur aufbewahrt. Xach 20 Sttln. 
wurde die bei der Reaktion entstandene Ameisensaure mit nlla SeOH potentiornet.riwh 
mit einer hochohmigen Glaselektrode titriert (Abbild. 1). Xach Zugabe von 0.004 Mol 
Xatronlange wurde dic Titration abgebrochen, die Losung mit einigen Tropfen Eiwssig 
sngesiiuert und i.Vak. bei 30° Badtemperatur zur Trockene eingedampft. Der R,iichtand 
wurde in 10 ccni Athano1 gelost und vom unloslichen, weikn,  anorganischen Riickvtantl 
(990 mg) abgesaugt. Nach dem -4bdampfen des Alkohols i.Vak. blieb 1.0 ,g c)I zurilck. 
das amorph entarrte. Bus der Losung clieses 01s in 10 ccm l\'mser wurde mit Silher- 
scetat das noch vorhandene Jodat ausgefallt, filtriert, im Filtrat dcr UberschiilJ an 
Silber-lonen mit verd. Salzsiiure ausgefiillt und erneut filtriert. Das Filtrat wurde jetzt 
niit 1.5 g P h e n y l h g d r a z i n  2 Stdn. im M'asserbad auf 80" erhitzt. Dabei fie1 Glirco- 
xazon ah griinlich-gelber Niederschlag aus (980 mg = 550;, der eingewtzten Oluccme), 
der sich gegen 180" zersetzte. Xach dem Umkristallisieren aus Alkohol lag drr Pdiinp. 
bei 205-210" (Lit.: zxvischen 205" und 217"). 

In eineni arideren Ansatz mit gleichen Mengenverhaltnien wurde unter analogen 
Bedingungen die entatandene Ameisensnure mit n/lo NaOH gegen Phenolphthalein tit,rit?rt; 
es wurde insgesamt genau 1 Aquiv. Natronlauge verbraucht,. Dabei wnrden z/h der zu- 

16) J. chem. SOC. [London] 1954,603. 
17) Z. analyt. Chem. 552, 755 [1913]. 
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gegebenen Natmnlauge sofort neutralisiert, der Rest jedoch immer langsamer, so daB 
sich die Titration iiber 4 Tage hinzog. 

O x y d a t i o n  v o n  d-Glucose m i t  3 Moll, P e r j o d a t :  0.03 Mol Glucose (+ H,O; 
5.73 g) wurden in 40 ccm Wasser, dem 1 ccm n HCl eugesetzt war, geliist. In  die Losunp 
wurden nach und nach untm Riihren 0.09 Mol (19.2 g) Natriummetaperjodat untcr Eis- 
kuhlung eingetragen. Nach 14stdg. Stehenlaasen bci Zimmerteniperatur wurde von deni 
ausgefallenen Natriumjodat abgeaaugt und die Liisung irn Exsiccator iiber Schwefel- 
siiure und Kaliumhydmxyd i.Vak. zur Trockene eingedampft.. Der Ruckstand wurde mit 
15 ccm Methanol kalt extrahiert und daa Methanol i.Vak. wieder vertrieben. Von den 
zuriickbleibenden 2.95 g 01 wurden 1.18 g in 40 ccm Wasser gelost und 0.02 Mol (2.8 g) 
D i m e d o n  in 12.6 ccm Methanol sowie 6 ccm 2 n NaOH zugefiigt. Nach 4 Stdn. w urde 
mit 12 ccm 2nHCI versetzt und mit Piatriumacetat auf pH '7 eingestellt. Es fielen 2.14 g 
(53% d.Th.) Kristalle vom Schmp. 185-188O aus, die nach dreimaligem Umkristallisiereii 
aus 50-proz. Alkohol konstant bei 195.5O schmolzen; der Schmelzpunkt des K o n d e n -  
s a t i o n s p r o d u k t s  von Dimedon mit d - G l y c e r i n a l d e h y d  ist in dcr Literaturl") 
mit 199-201O angegeben. Zur Analyse wurde bei 80° i.Hochvak. getrocknet; kein Clew.- 
Verlust . 

... . . _ _  ... - . . 

C,,H,,O, (334.3) Bcr. C 68.26 H 7.81 Gef. C 68.41 H 7.92 
[a]$: i2.62O x 12.5/0.0911 x 2 = -t181° (in absol. Alkohol); Lit.**): [ x ] B :  +197.5". 

249. Karl W. Rosenrnund und Horst Hemberg*): Synthesen inder 
Reihe der Bnthelmintika, V. Mittail.: Die Darstellung dcs 1.3-Dioxo-8.10- 

dimethyl-dekalins~") 
[.his den1 Pharmazeutischen Institut der Universitht Kicl] 

(Eingegangen am 18. August 1954) 

Das zur Darstellung santonin-ahnlicher Stoffe benotigtc 1.3-Di- 
0x0-8.10-dimethyl-dekalin w i d  erneut in einem Sechs-Stufenver- 
fahren aufgebaut. Darch dio Wahl eines geeigneten Ausgangsstoffes 
(vie.-m-Xylenol) werden zwei bisher nicht isolierbare Zwischenpro- 
dukte gefaBt und die Ausbeiiten an 1 .:3-Dioxo-H.lO-dimethyl-dekalin 
verdoppelt . 

A19 Ausgaiigsmaterial fur die in der 171. Mittei1.l) zu hesrhreihende Dar- 
stellung von santonin-ahnlichen Stoffen benijtigten wir das 1.3-Dioxo-8.lO-rli- 
methyl-dekalin (VIII). 

Grundsiitzlich ist die Synthese cyclischer 1.3-Diketone cles Dekalins auf 
folgendem Wege durchfuhrbar : 

1-Acetyl-cyclohexen-(1) wird mit, Hilfe von-Natriummalonester in eitier 
Art Michael-Kondensation in den I .a-Dioxo-dekalin-carbonsiiure- (4)-iithyl- 
ester iibergefiihrt, der durch eine Ketonspaltung in daa 1.3-Dioxo-dekalin um- 
gewandelt wird 2). 

1 8 )  H. 0. L. F ischer  u. E. Baer, Helv. chim.ActalT,628 [1934]. 
*) Diasertat. Kiel, 1953. 

**) IV. Mitteil.: K.  W. Hosenmund,  H. H e r z b e r g  u.H. S c h u t t ,  C'hcrn. Ber. 87. 
1258 [1954]. 

nachstehend. 
1) VI. Mitteil.: K. W. R o s e n m u n d  u. H. Herzberg ,  Chem. Ber. 87,1581 119541, 

?) G. A. R. K o n  u. M. Qu. K h u d a ,  J. chem. SOC. [London] 1926,3071. 


