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1-ersetzen rnit Ather Zuni Teil in Losung unter Bildung eines weissen Niederschlags (0,s g) voni 
Snip. 233-237”. Durch Loscn in 15 g Uioxan und Abkuhlung der eingeengten Losung erhalt man 
0.44 g wcisses Pulver vom Snip. 236-212”. Umkristallisicrcn ails Uioxan liefert wcissc Kristalle 
 in Smp. 246 24R‘,. 

( ‘21H3202 Her. c‘ 8 1 , i i  H c1,l.i ( J  9,387; hl.-C;. 352,.52 
t k f .  ,, 81.70 ,, 0 , 0 3  ,, 0,08a(, ,, 3504) 

s I ‘M41 .\I< Y 

Condensed with some philodienes : maleic acid anhydride, tetracyano-ethylene, 
naphthoquinone and acrolein, hexaethylidene-cyclohexane yielded the corresponding 
diene addition products. Only two of the three conjugated double bonds of the 
hesaethylidene-cyclohexane react with two molecules of the philodiene. 

_. I echnisch-chemisches Laboratorium 
drr Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

284. Isomerisierung eines Zuckerderivates bei der 
Dehydrierung mit Cr0,-Pyridin’) 

Zucker 105 Mittellung ,) 

\on Anna F. Krasso, Ek. Weiss und T. Reichstein 

Hcrrn Professor 1)r - r H  POSTERX \I< m m  GO G(3burtstag gcw~dtnet 

(1 IS 6 3 )  

Die im folgenden beschriebenen Umsetzungen wurden ursprunglich unternommen, 
um einen einfachen Weg zur Gewinnung von 3-0-Met hyl-I)-allose aufzufinden. Ein 
scheinbar gutes ilusgangsmaterial stellt Diaceton-n-glucose (I) dar. Die direkte 

1 (K = H)3)4 )  111 nicht erhaltcn 
I1  (R = SO,-C,H4-(‘H.J5) 
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Epimerisierung der 3-standigen HO-Gruppe ist aber bisher nicht gelungen. Das 
Tosylat I1 lasst sich zwar rnit Aminen oder besser Hydrazinen in 3-Desoxy-3-amino- 
allose-Derivate uberfuhren 6, ; ein direkter Ersatz der Tosyloxygruppe durch -OH- 
oder -0Ac-Gruppen unter Inversion gelang aber bisher nicht. 

In den letzten Jahren sind Oxoderivate von Zuckern teilweise mit Erfolg fur 
Synthesen verwendet worden'). Die Bereitung derselben stosst jedoch zum Teil auf 
Schwierigkeiten. So erhielten LIXDBERG & THEAXDER~) aus P-Methyl-D-glucopyra- 
nosid rnit Dichromat und Oxalsaure nur eine kleine Menge eines Gemisches von 0x0- 
derivaten, aus dem sie die 343x0- und 6-0x0-Verbindung (ca. 2% bzw. 8%) isolieren 
konnten. Etwaseinheitlicher, jedoch auch rnit schlechterAusbeute, verlief die Dehydrie- 
rung des 6-Trityl-~-methyl-~-glucopyranos~ds g, sowie des 4,6-Athyliden-P-methyl-D- 
g1ucopyranosidsl0) rnit CrO, in Aceton. Etwas bessere Ausbeuten wurden bei der 
katalytischen Dehydrierung von Pyranosiden rnit Sauerstoff und Platin erhalten, 
wobei selektiv jeweils nur eine axiale HO-Gruppe dehydriert wurde, aquatoriale 
somit nicht angegriffen wurdenll). Einen besonders einheitlichen Reaktionsverlauf 
sollte man bei Dehydrierung von Zuckerderivaten rnit CrO, in Pyridin 7 erwarten, 
wenn im Zuckerderivat nur eine freie sekundare HO-Gruppe vorliegt. Auffallender- 
weise wurden gute Ausbeuten bisher nur erhalten, wenn diese freie sekundare HO- 
Gruppe nicht an ein Ring-C-Atom gebunden war 7a). War diese sekundare HO-Gruppe 
an ein pyranoides Ring-C-Atom gebunden, so wurden sehr unterschiedliche Resultate 
e r h a l t e r ~ ~ ~ ) ~ ~ )  ; die Ausbeuten sollen aber in einzelnen Fallen bis zu 60% betragen 
haben. Die Oxydation analoger furanoider Verbindungen gelang bisher uberhaupt 
n i ~ h t ' ~ ) .  So konnte z.B. Diacetonglucose (I) mit CrO, in Pyridin nicht in das 0x0- 
derivat I11 ubergefuhrt werde~i?~) .  Auch wir erhielten rnit dieser Methode das ge- 
suchte Keton I11 nichtl,). Ebenso wurde bei Versuchen zur Oxydation von Diaceton- 
glucose (I) mit CrO, in H,SO,-Wasser-A~eton~~), KMnO, in Z N  Sodalosung, Rr, 

R.  U. LEMIEUX & F. CHU, J .  Amer. chem. SOC. 80,4745 (1958); M. L. \VOLFROM, F. SHAFIZADEH 
& R. I<. ARMSTRONG, tb,id. 80,4885 (1958) ; M. L. WOLFROM, F. SHAI'IZADEH, R. I<. ARMSTRONG 
~9: T. M. SHEN HAN,  ibid.  81, 3716 (1959) ; D. HORTON, M. L. ~ i O L F R O M  & A. THOMPSON, J .  org. 
Chemistry 26, 5069 (1961); rnit NaN,: F. CRAMER, H.  OTTERBACH & H. SPRINGMANN, Chem. 
Ber. 92, 384 (1959); E. J .  REIST, R. R. SPENCER, B. R. RAKER & 1,. GOODMAN. Chemistry R: 
Ind. 1962, 1794; fruhere Lit. daselbst. 
T i t .  vgl. bei a) M. L. WOLFROM & S.  HANESSIAN, J .  org. Chemistry 27, 2107 (1962). b) W. C;. 
OVEREND, Chemistry & Ind. 7963, 342. c) 0. THEANDER, Advances Carbohydrate Chemistr?, 
17, 223 (1962). 
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B. LINDBERC & (1. T H E A N D E R ,  i\Cta chem. SCand. 8, 1870 (1954). 
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Ber. 95, 2964 (1962). Ubersichtsreferat : I<. HEYNS & H. PAULSEN, .Advances Carbohydrate 
Chemistry 7 7, 169 (1962). 
P. M. COLLINS & 14'. G. OVEREND, Chemistry & Incl. 1963, 375. 
Die Versuche wurden durchgefuhrt, bevor die negativen Resultate von OVEREND 7b) bekannt 
waren. 
K.  BOWDEN, I. M. HEILBRON, E. R. H. JONES & B. C. L. WRRUON, J .  chcm. Soc. 1946, 39; 
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in K,CO,-Losung, sowie Pt  und 0, nur unverandertes Ausgangsmaterial zuriick- 
crhalten l4 ") . 

Als zweiten priiizipiell geeigneten \Yeg zur Bereitung eines Allosederivates unter- 
suchten wir die Oxydation von 3-O-Methyl-4,6-benzal-~-methyl-~-altropyranosid 
(1V)l5). Bei normalem Verlauf ware hier die Bildung des Oxoderivats V zu erwarten. 
Dieses hatte bei anschliessender Reduktion mit NaBH, unter bevorzugter Bildung 
einer aquatorialen HO-Gruppe das Allosederivat VI liefern sollen. Auch das genannte 
Derivat IV war gegen CrO, in Pyridin relativ bestandigle). Rei 20" war es nach 4 Std. 
praktisch noch unverandert. Nach dreistiindigeni Kochen konnte jedoch in ca. 30% 
Ausbeute ein krist. Oxoderivat erhalten werden, dessen Analyse auf die erwartete 
Formel C,,H,,O, passte und das im 1R.-Spektrum (Figur) keine HO-Absorption, 
wohl aber die Bande einer Ketogruppe bei ca. 5,69 p (sowohl in CH,Cl, wie in CS,) 
zeigtel'). Wie jedoch die Reduktion mit NaRH, ergab, lag nicht das gewiinschte 
Derivat V mit n-Ribo-Konfiguration vor. sondern VII mit n-Arabo-Konf iguration : 
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IX Hcrnihydrat Smp 80" 
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Kiirzlich gelang es jedoch M. ISHIDATE, 2. TAMURA & T. I<INOSHIT.A, Chem. pharmaceut. Bull. 
(Japan) 70, 1258 (1962). den 1,2--O-Isopropyliden-5-~-acet~l-~-glucuronsaure-methylester mit 
CrO, zur entsprechenden 3-Oxoverbindung zu oxydieren. Nach PrivatmitteiIung sol1 die 
Reaktion nur in .4thylacetat gute Ausbeuten (45%) geben. 

lS) C.  A. GROB & D. A .  PRINS, Helv. 25, 840 (1945). 
IG) Mit CrO, und H,SO, in wasserigem Aceton (0", 15 Min.) l') sowie mit grosserem Ubcrschuss \-on 

1 % CrO, in Eisessig ( Z O O ,  30 Min.) blieb IV praktisch unverandert. 
17) OVEREND und Mitarh.7b)12) fanden ebenialls einen Wert von 5,7 p fiir pyranoitle 0xovert)in- 

la) Exper. 'lei1 tliescr -\heit.  
lg) H. R .  HOLLIGER & J). A .  PRINS, Helv. 28, 465 (1945). 
?()) 

(lungcn. 

I<. M'. JEAXI.OZ & M. GUT, J .  Amri-. rhem. SOC. 76, .5793 {,19.54). 



Es wurde dabei naimlich in guter Ausbeute das bekannte krist. 3-0-Methyi-4,6-benzal- 
a-methyl-D-ghcopyranosid (VIII)  19) erhalten, das sich durch partielle Hydroiyse in 
IX und durch vollige Hydrolyse in 3-0-Methylglucose (nur papierchromatographisch 
nachgewiesen) uberfuhren liess. 

Wir glauben, dass bei der Dehydrierung zunachst das Oxoderivat V rnit axialer 
Methoxylgruppe entstanden ist, dass dieses aber in der heissen Pyridinlosung zum 
bestandigeren VI I  (mit aquatorialer Methoxylgruppe) isomerisiert wird. Ahnliche 
Isomerisierungen koniien wahrscheinlich auch bei anderen Oxoderivaten der Zucker- 
reihe eintreten. 

,oo __... ~ , ~ . ., .-__ ~--. ~ 

I '  1 

0 1  , 4 I 
3 4 5 6 7 8 11 12 13 14 15 

11(.-.4 bsorptionsspektrum U O I Z  2-0ro-3-0-meth~yl-4,6-benzal-a-methyl-~-arabo-hexopvraMosi~l ( V I I )  
c = O,Oh Mol/l in CS,; d = 0,2 mm21) 

Wir dankcn dcm SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fur einen Heitrag an die Kosten dieser 
Arbeit. Die eine von uns (A. I(.) dankt ferner der Firma SANDOZ A.G., Basel, und der DREYFUS- 
BRODSKY-STIFTUNG, Basel, fur Stipendien, die ihr die Ausfiihrnng der Untersurhung ermoglichten 

Experimentelles - Allgemeine Xngaben vgl. 1 2 ) .  

2-0xo-3-L)-metJ~yy2-4,6-benzal-u-methyl-~-arabo-hexopyranosid ( Y I I )  uzis 3-0-iWethyl-4,6-benzal- 
a-methyl+-altrosid ( I  V). 500 mg 3-0-Mcthyl-4,6-benzal-u-methyl-~-altrosid (11') vom Smp. 123" 
wurden in 10 rnl abs. P y  gelost, rnit der Suspension von 1 g CrO, in 10 ml abs. PyZ3) versetzt, unter 
Kiihren z u m  Sieden erhitzt und noch 3 Std. leicht gekocht, wobei sich am Boden einc brdune harte 
Kruste bildetc. Dann wurde abgekuhlt, rnit 50 ml Me vermischt und noch 2 Std. bei 20" stehen- 
gelassen. Hierauf wurde filtriert und rnit Chf nachgewaschen. Die unloslichen Teile wurden zer- 
klcinert und mehrmals mit Chf ausgekocht. Die vereinigten braunen Filtrate wurden im Vakuum 
eingedampft und von Py-Resten moglichst befreit. Dcr braune Ruckstand (679 mg) zeigte im 
Diinnschichtchromatogramm24) neben einem braunen Fleck am Start den Fleck dcs Ausgangs- 
materials 1V sowie einen etwas schneller laufenden Fleck (entspr. VII). Es wurde an 250 g Sili- 
cagelZ6) rnit Chf-Isopropanol-(9 : 1) nach DUN CAN^^) chromatographiert. Jedc Fraktion entsprach 
10 ml pro 5 Min. 

21) Aufgenommen von Herrn It. BUHRER auf einem PLRKIN-EL1\.IER-Zweistrahl-IR.-spektro- 

,*) A. F. KRASSO, EK. WEISS & T. REICHSTEIN, Helv. 46, 1691 (1963). 
53) a) H. H. SISLER, J .  D. BUSH & 0. E. ACCOUNTIUS, J .  Amer. chem. SOC. 70, 3827 (1948); 

b) G. I. Poos, G. E. ARTH, R. E. BEYLER & L. H. SARETT, ibid. 75, 422 (1953). 
%*) Ausfiihrung nach E. STAHL, Chemiker-Ztg. 82, 323 (1958). Herstellung der Schichten mit 

Kieselgel G CMERCK o fur Dunnschichtchromatographie nach STAHL, suspendiert in Me-W- 
(1 : 1) 26). Nach Trocknung der Platten an der Luft, Aktivierung bei 100" wahrend 1 Std. Fliess- 
mittel : Chf-Isopropanol-(9 : 1). Sichtbarmachung der Flecke durch Bespriihen mit 20-proz. 
p-Toluolsulfonsaure in Alk und Erwarmen auf 120". 
G. R. DUNCAN, J. Chromatography 8, 37 (1962). 

p6) Silicagel (IMERCKI), Korngrosse 0,05-0,2 mm, zur Chromatographic. 

photometer Model1 21, mit NaC1-Prisma. 
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I lie I;r. 1 4 2  gaben nur 3,5 mg Material (lief im Uunnschichtchroniatogramm rascher ids VTT). 

Die 1;r. 43-51 (149 mg) gdben aus Chf-Pc 117 mg Iieton 1'11, Smp. 134-135" 

Die Fr 52 gab keinen magbaren Ruckstancl. 

1)ie Fr. 53-62 (122,l mg, schwach gclbliches Kristallisat) enthieltcn nach IXinnschicht- 
chromatogramm reines Ausgangsmaterial. 

Oas Keton V I I  gab aus  Chf-Pe farblose Nadeln vom Smp. 136-137", [a]&6 = +46,4" & 3 -  
(c = 0,88 in Chf), Die IR.-Absorptionsspektren (in CS,, vgl. Figur, und in CH,Cl,) zcigten zwischen 
2,75 und 3,Op keinc Absorption und bei 5,69p eine starke Bande. Zur Analyse wurdc bei 0,05 Torr 
und  '40" sublimiert. 

C15H1806 (294,29) Bcr. C 61,21 €1 6,177,0 Gef. C 60,95 H 6,350/, 

J ' -O-~~Wtl t /~yl-$,6-bei~zuZ-a-methyl-u-gluco~~~~u~~osir l  ( V l  I l )  ass V I I .  360 mg 2-Oxo-3-O-mcthyl- 
4,6-benzal-a-methyl-~-arabo-hexopyranosid (VII) (amorphes, chromatographisch gereinigtes 
Produkt, nach Dunnschichtchromatogramm einheitlich) wurden in 30 ml80-proz. Alk gelost, mit 
der Losung von 130 mg NaBH, in 30 ml 80-proz. Alk versetzt und 16 Std. bei 20" stehengelassen. 
l h n n  wurde mit verd. H,SO, auf pH = 2 gebracht, kurze Zeit bei 20" stehengelassen, bis das 
NaBH, zerstort war, dann mit 10-proz. K,CO,-Losung wicder leicht alkalisch gemacht und mit 
Chf ausgeschiittelt. Das erhaltene Rohprodukt (305 mg) war nach Diinnschichtchromatogramm 
cinheitlich. Kristallisation aus Chf-Ae gab 262 mg farblose Nadcln, Smp. 148-149", [a]$ = 
+ 122,4" & 3" (c = 0,79 in Chf). I m  1R.-Spektrum in CH,Cl, zeigte der Stoff eine HO-Bande bei 
2.81 p, dagegen keine Carbonylbande mehr. Die Mischprobe mit authentischern 3-0-Methyl-4,6- 
I~enzal-a-~nethy~-~-glucopyranosid~~) (Smp. 150-151') gab keine Depression; auch die I-auf- 
strecken im Dunnschichtchromatogramm (System Chf-IsopropanolL(9: 1)) waren gleich. 

3-0-;W ethyJ-a-methyE-~-gluco~y~u~osid ( I X )  uus V I I I .  Eine Probe (105 mg) von krist. V l l I  
wurdc in 2,0 ml Me und 4,0 ml 0 . 0 1 ~  H,SO, 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Dann w-urde heiss mit 
20 mg Ba(OtI),, 8H,O in 5 nil W versetzt und anschliessend mit CO, neutralisiert und heiss filtricrt. 
Nach Erkalten wurde mit Chf ausgeschiittelt und die wksscrige Phase im Vakuum eingedampft. 
I)cr Riickstand von 79,7 mg wurde im Molekularkolben bei 0,005 Torr und 100" destilliert. Das 
I>estillat zeigte [a]$ = +157,0" 1" (c = 1,95 in Aceton). Methoxyl-Bestimmung: C,H,,O, 
(208,Zl) Ber. 29,80%, Gef. 27,6304. izus Athylacetat (mit Spur Wasser nach Impfen mit authenti- 
schern 3-0-3kthyl-or-methyl-~-glucopyranosid (IX) 20)p7)) langsam 4,s mg farblose Prismen, Smp. 
103-106". Uas Originalpraparat") zeigte Smp. 75-78", die Mischprobe schmolz bei 76-92". Ver- 
mutlich lag Kristallisomerie vor. Die Mutterlauge gab aus dthylacetat noch weitcre 24 mg Prismen 
in Drusen, die aber hygroskopisch waren. Lauistrecke im Diinnschichtchromatogramm (System 
Chf-Isopropanol-(7 : 3)) gleich \vie bei authent. Material. Zur Analyse wurde 12 Std. bei 30" uncl 
0,Ol Torr iiber P,O, getrocknet. Einwaage in1 Schweinchen, Gewichtsverlust 2,53%. 

C8H1606 (208,21) Ber. C 46,15 H 7,75% Gcf. C 45,97 H 7,820/;, 

;Ilikrohydrolyse : 2,l mg des obigen 3-O-Methyl-a-methyl-~-glucopyranosids wurden mit 1,0 ml 
I<rLrANr-Mischungza) nach friiherer Vorschrift hydrolysiert. Der erhaltene Zucker zeigte im 
l'chr (System Bu/W, 16 Std.) dieselbe Laufstrecke wie authentische 3-O-Methyl-~-glucose. In  
cliesem System zeigte 3-O-Methyl-~-altrose eine deutlich grossere und 3-O-Methyl-~-galactose 
eine deutlich lriirzere Laufstrecke. 

I)ie Mikroanalysen wurdcn von Herrn E.  THOMMEN im mikroanalytisclien Laboratorium 
unseres lnstituts ausgefiihrt 

..___ 

Wir danken Herrn Prof. W. W. JEANLOZ, Boston, auch hier bestens fiir die ijberlassung ciner 
Probe dieser Substanz. 
Gemisch von 3,5 ml Eisessig, 5,5 ml Wasser und 1 ml konz. HC1, vgl. H. KILIANI, Ber. deutsch. 
chem. Ges. 63, 2866 (1930). 
P. R. 0. BALLY, K. MOHR & T. REICHSTEIN, Helv. 34,1740 (1951) ; M. P. KHARE, 0. SCHINDLEK 
h T. REICHSTEIN, Helv. 45, 1534 (1962). 
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3-0-Methyl-4,6-benzal-cc-methyl-~-altropyranosid ( IV)  wurde von CrO, in 
Pyridin erst in der Hitze angegriffen. Dabei liess sich in ca. 30% Ausbeute ein krist. 
Dehydrierungsprodukt gewinnen, das als 2-0xo-3-0-methyl-4,6-benzal-~-arabo- 
hexopyranosid (VII) identifiziert werden konnte. Ausser der Dehydrierung der sekun- 
daren HO-Gruppe an C-2 was sornit Isornerisierung an C-3 erfolgt. Reduktion dieses 
Ketons mit NaBH, fuhrte zurn bekannten 3-0-Methyl-4,6-benzal-cr-methyl-n- 
glucopyranosid (VIII) . 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Base1 

285. Welkstoffe und Antibiotika 

Synthese von 2,4-Dimethoxy-6-hydroxy-9,1O-dihydrophenanthren 
\'on E. Hardegger, N. Rigassi, J .  Seres, Ch. Egli, P. Muller und K. 0. Fitzi 

Herrn Professor Dr. TH. POSTERNAK zum 60. Geburts tag gewidmct 

(2. IX .  63) 

29. Mitteilungl) 

Aus Orchideenknollen, die mit dem Kranklieitserreger Khizoctonia re$ens BERN. 
infiziert waren, wurden bisher u. a.  zwei Verbindungen C,,H,,O,, das Orchinol und das 
Loroglossol isoliert 2). Orchinol, ein induzierter Abwehrstoff aus erkrankten Knollen 
von Orchis mititaris, wurde als 2,4-Dirnethoxy-7-hydroxy-9,10-dihydrophenanthren 
(I) erkannt 7 , ) .  Dem biologisch inaktiven Loroglossol scheint, auch biogenetisch be- 
grundet ,), die Konstitution des 2,4-Dirnethoxy-5-hvdroxy-9,lO-dihydrophenanthrens 
(11) zuzukommen. 

Fur Versuche zur Ermittlung der Strukturspezifitat der antibiotischen Wirksarn- 
keit erschien die Herstellung des zu Orchinol (I) und Loroglossol (11) isorneren 2,4- 
Dimethoxy-6-hydroxy-9,lO-dihydrophenanthrens (XIX) wunschenswert , welches 
sich von I und I1 lediglich durch eine andere Stellung der phenolischen Hydroxyl- 
gruppe unterscheidet. 

Die hiezu notwendigen Versuche folgten einerseits der von WALKER4)  beschriebe- 
nen eleganten Synthese analoger Verbindungen und gleichzeitig den in dieser Arbeit 

l) 28. Mitt.:  Helv. 46, 1354 (1963). 
2, E. HARDEGGER, M. SCHELLENBAUM & H .  CORKODI, Helv. 46,1171 (1963); A. BOLLEK, H. COH- 

RODI, E. GAUMANN, E. HARDEGGER, A. KERN & N. WINTERHALTER-WILD, Helv. 40, 7062 
(1957). 

3, E. HARDEGGER, H. K. BILAND & H .  CORRODI, Helv. 46, 1354 (1963). 
4, G. N. WALKER, J.  Amer. chem. Soc. 80, 645 (1958). 




