
Uber die Umsetzung von 2-0-Benzoylglycerin 
mit Ketonen 

Von FRIEDRICH FISCHER und MANFRED LOTZSCH 

Mit 3 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
2-0-Benzoylglycerin wird mit verschiedenen Ketonen zu sechsgliedrigen Ringketalen 

umgesetzt, deren sterische Einheitlichkeit durch chromatographische Trennung an Alu- 
miniumoxyd gewghrleistet ist. Der sterische Verlauf der Ringketalbildung und die Stabili- 
tiit der entstehenden Sechsringe mit 2 (a, e) .5(a)-Konformation der Substituenten werden 
diskutiert. 

Es ist bekannt, da13 bei der Umsetzung von Polyhydroxyverbindungen 
mit Aldehyden oder Ketonen erstere sowohl funf- als auch sechsgliedrige 
Ringacetale I), letztere aber fast ausschliel3lich nur funfgliedrige Ring- 
ketale zu bilden vermogena). Die fur die Bevorzugung bestimmter Ring- 
acetaltypen aufgestellten Regelnl) sind auf Ringketale nicht anwendbar. 
Voraussetzung fur die Bildung sechsgliedriger Ring ke t ale scheint zu sein, 
daB keine a-standige Hydroxylgruppe frei ist. Fur diese Auffassung 
sprechen die wenigen bekannten Sechsringketale, z. B. 2,3,4,6-Di-iso- 
propyliden-I, 5-anhydro-D-mannit a) und 1,3,5,6-Di-isopropyliden-2,4- 
benzyliden-D-sorbit4). Eine Erklarung fur diesen Sachverhalt findet man 
in dem Hinweis5), dal3 der EinfluB der relativ grol3en Substituenten der 
Ketone berucksichtigt werden muD und da13 bei der Bildung eines sechs- 
gliedrigen cyclischen Ketals einer dieser Substituenten in die sterisch un- 
gunstige axial-Stellung gezwungen wird. Besteht also die Moglichkeit 
dazu, dann bildet sich das funfgliedrige Ketal bevorzugt. Das heifit 
aber nicht, da13 die Instabilitatsfaktoren des Sechsringketals dessen 

l) J. A. MILLS, Adv. Carbohydr. Chem. 10, 2 (1955); S. A. BARKER, E.3. BOURNE 

2) S. A. BARKER u. E. J. BOURNE, J. chem. SOC. [London] 1957, 902. 
3, L. F. WIGGINS, Adv. Carbohydr. Chem. 5, 191 (1950). 
4)  L. VARGHA, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1377 (1935). 
5 )  H. C. BROWN, J. H. BREWSTER u. H. SHECHTER, J. Amer. chem. SOC. 76, 467. 

u. D. H. WHIFFEN, J. chem. SOC. [London] 1952, 3865. 

1954). 



F. FISCHER u. M. LOTZSCH, Umsetzung von 2-0-Benzoylglycerin rnit Ketonen 87 

Bildung vollig unmoglich machen. Die Kondensationsreaktionen einiger 
Ketone mit 2-0-Benzoylglycerin geben davon ein anschauliches Bild. 

Die Reaktion von 2-0-Benzoylglycerin mit Aceton in Gegenwart von 
wasserfreiem Kupfersulfat und Spuren von Chlorwasserstoffgas ist bereits 
1930 von M. BERGMANN und N. M.  CARTER^) beschrieben worden. Wir 
hatten mehr Erfolg nach Abanderung dieser Methode : Wir benutzten als 
Kondensationsmittel mit Sand vermischtes Phosphorpentoxydund hielten 
die Temperatur zwischen 0" und 5 "C. Das Rohprodukt wurde an Alumi- 
niumoxyd nach BROCKMANN chromatographiert. Das so gereinigte 
5-O-Benzoyl-2,2-dimethyl-l, 3-dioxan kristallisierte nach Iangerem Auf- 
bewahren, Schmp. 48 "C (B. und C. 6, :33 "C). In  gleicher Weise wurden die 
Kondensationsprodukte von 2-0-Benzoylglycerin mit Methylathylketon, 
Acetonphenon und Cyclohexanon erhalten. 

Nachdem durch die Untersuchungen von N. BAGGET et al.') festge- 
stellt worden ist, dal3 BERGMANN und  CARTER^) bei der Reaktion von 
2-0-Benzoylglycerin mit Benzaldehyd als Hauptprodukt cis-5-0-Ben- 
zoyl-2-phenyl-I, 3-dioxan erhalten haben, kann man in Analogie schlie- 
Ben, dal3 die hier beschriebenen Ketale ebenf alls 2,5-cis-Verbindungen 
sind. Dabei ist zu vermuten, daD der grol3ere Substituent in der 2 Stellung 
aquatorial steht. Die von N. BAGGET et al.') gegebene Erklkung fur die 
Stabilitat des cis-0-Benzoates auf Grund einer dipolaren Wechselwirkung 
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6) M. BERGMANN u. N. M. CARTER, Hoppe-Seylers 2. physiol. Chem. 191, 211 (1930). 
7 )  N. BAGGET, J. S. BRIMACOMBE, A. B. FORSTER, M. STACEY u. D. H. WHIFFEN, 

J. chem. SOC. [London] 1960, 2574. 
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zwischen Carbonylgruppe und Ring-Sauerstoffatomen ist aus raumlichen 
Grunden wenig wahrscheinlich, wie sich am Kalottenmodell zeigen 1aBt. 

Wir sind der Auffassung - und das IR-Spektrum weist darauf hin - 7  

daB im 2-0-Benzoylglycerin die spkitere cis-Struktur des Acetal- bzw. 
Ketalringes vorgebildet ist und zwar stabilisiert durch eine intramole- 
kulare H-Briickenbindung zum C =O der Ester-Gruppierung. 

Die freie Hydroxylgruppe tritt intermolekular mit dem als Reaktions- 
partner und Losungsmittel im Uberschul3 vorhandenen Keton in Wechsel- 
wirkung. Der Reaktionsablauf ware dann etwa so zu formulieren : 

Eine gewisse Ausnahmestellung scheint in dieser Reihe die Konden- 
sation von Polyhydroxyverbindungen mit Cyclohexanon einzunehmen, 
da dieses Keton besonders leicht Ringketale bildet. M. KUHN *) erhielt 
nach der Umsetzung von Glycerin mit Cyclohexanon in Benzol in Gegen- 
wart von p-Toluolsulfonsaure ein Produkt, fur das er als mogliche Kon- 
stitution die Funfring- oder die Sechsringstruktur angab. Eine Ent- 
scheidung wurde von dem Autor nicht gefallt. Die Beobachtungen 
von E. D. BERGMANN und E. B~CRACH~V~) ,  dalj Cyclopentanon in 
Gegenwart aromatischer Sulfonsauren aus Sechsring-Acetalen die 
Aldehyd-Komponente verdrangt unter Bildung eines Sechsring-Ketals, 
machen eine bevorzugte Sechsringstruktur bei Cyclopentanonketalen 
wahrscheinlich. Um dariiber Klarheit zu erhalten, haben wir das 
Produkt von KUHN benzoyliert und mit dem Cyclopentanonderivat des 
2-0-Benzoylglycerins verglichen : Die Verbindungen sind nicht identisch, 
ihre Schmelzpunkte sind sehr verschieden [SSO (F. u. L.): 37" (K.)*)] und 
der Mjschschmelzpunkt zeigt eine starke Depression. Die von KUHN her- 
gestellte Substanz hat demnach entsprechend der eingaiigs angefuhrten 
Regelz) eine Funfring-Struktur : 

CHz-CH-CH,OH 

0 0  
I 1  

Beschreibung der Versuche 
1. 2 - 0 -Ben20 ylglycerin: cis-5-Hydroxy-2-phenyl-l,3-dioxan, Schmp. 82--53,5", 

erhiilt man nach der Methode von VERKADE und VAN Roo~lO), Ausbeute 55% d. Th. 
Diese Verbindung wird nech der Methode von BERUMANN und  CARTER^) benzoyliert, 

8) M. KUHN, J. prakt. Chem. 156, 103 (1940). 
9) E. D. BERGMANN u. E. BOGRACHOV, J. Amer. chern. SOC. 73,1774 (1951). 

l o )  P. E. VERKADE u. J. D. VAN ROON, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 61, 831 (1943). 
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Schmp. 103-103,5", Ausbeute 75% d. Th. Die Benzylidenbindung wird in Abiinderung 
der Literaturangabes) hydrogenolytisch gespalten. 

28 g cis-5-O-Benzoyl-2-phenyl-1,3-dioxan werden in 300 cm3 absolutem aldehydfreien 
Methanol in Gegenwart von 3 g Pd-Tierkohlell) bei 40" unter Normaldruck hydriert. Die 
berechnete Menge Wasserstoff wird in 6 Stunden aufgenommen (4,s 1). Nach Abfiltrieren 
unci biinengen unter vermindertem Druck erhiilt man ein zahflussiges 61, das nach kurzer 
Zeit unter starker Wiirmeentwicklung kristallisiert, Schmp. 72,5" (aus Benzol), Ausbeute 
98% d. Th. 

Das IR-Spektrum ist von 0,066 und 0,016 molaren Losungen 2-0-Benzoylglycerin in 
Chloroform mit einem ZeiB-Zweistrahl-Infrarot-Spektrophotometer, Model1 UR-10 rnit 
Steinsalzoptik aufgenommen worden : 

3490 cm-l innere OH-Briickenbindung 
3620 cm-l freies OH. 

Die Banden sind teilweise von Chloroformbanden uberdeckt. Jn anderen fur die IR- 
Spektroskopie geeigneten Losungsmitteln ist 2-0-Benzoylglyceriu nicht loslich. Die Auf- 
nahme von 2-0-Benzoylglycerin im KBr-PreBling (0,s mg/200 mg KBr) zeigt eine breite 
Assoziationsbande bei 3270-3350 cml-, die in verdiinnter Chloroformlosung nicht mehr 
auftritt . 

2. cis - 5- 0 -Ben20 yl - 2,2 -dime t h yl  - 1,3 - diox an: 2 g 2-0-Benzoylglycerin wer- 
den in 25 cm3 absdutem Aceton gelost und auf 0" gekuhlt. Im Verlauf einer Stunde gibt 
man 1 g P,O,, gemischt mit 3 g Sand, in kleinen 
Portionen hinzu, wobei jede Temperaturerho- 
hung verinieden werden muB. Dann wird die 
Acetonschicht abgetrennt, rnit wasserfreiem 
K,CO, getrocknet und neutralisiert und das 
uberschussige Aceton unter vermindertem Druck 
entfernt. Das zuriickbleibende ziihfliissige, gelb- 
liche 61 (1,3 g) wird in 25 cm3 absolutem Ben- 
zol gelost und auf eine Siiule von Aluminium- 
oxyd nach BROCKMANN (Liinge 30 cm, Durch- 
messer 3 cm) aufgegeben. Die Elution erfolgt 
mit Benzol-Aceton-Gemischen zunehmender 
Aceton-Konzentration (2,5-15y0 Aceton). Es 
werden Fraktionen von 25 cm3 aufgefangen. 
Nach sorgfaltigem Entfernen des Losungsmittels 
wird der Riickstand gravimetrisch bestimmt. 
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Abb. 3 (4 Ansatz) 
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Die Fraktionen 4,5,6g ergaben 0,Sg eineszahflussigen, farblosen oles, das nach liingerem 

C,,H,,O, (236.27) ber.: C 66,12; H 6,76; 
gef.: C 65,88; H 6,90. 

3. cis- 5 - 0 -Ben zo yl-  2 -methyl  - 2-5 t h yl-  1,3 -dioxan : 1 g 2-0-Benzoylglycerin 
wird in 25 om3 absolutem Methylilthylketon mit 1 g P,O,, wie unter 2. beschrieben, bei 
Zimmertemperatur behandelt und aufgearbeitet: Schmp. 64", Ausljeute 65% d. Th. 

Stehen kristallisierte, Schmp. 48", Ausbeute 33% d. Th. 

C,,H,,O, (250,29) ber.: C 67,18; H 7,25; 
get.: C 67,44; H 7,35. 

l1) E. OTT u. R. SCHROTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1607 (3920). 
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4. cis-5-O-Benzoyl-2-methyl-2-phenyl-1,3-dioxan: Man verfiihrt mit l g  
2-0-Benzoylglycerin und 25 em3 reinem Acetophenon wie unter 3. beschrieben. Schmp. 
98", Ausbeute 17% d. Th. 

C,,H,,O, (300,34) ber.: C 72,40; H 6,08; 
gef.: C 72,14; H 6,Ol. 

5. cis - 5 - 0 -Ben zo y l  - 2,2 -pen t ame  t h  ylen - 1,3  - dio xan  : Man verfilhrt mit 2 g 
2-0-Benzylglycerin, 25 om3 reinem Cyclohexanon und 1,5 g P,O, wie unter 3. besohrieben. 
Die chromatographische Reinigung kann hier unterbleiben. Das Rohprodukt wird aus 
wenig Isopropanol mehrmals umkristallisiert: Schmp. 88", Ausbeute 43% d. Th. 

C,,H200, (276,34) ber.: C 69,54; H 7,29; 
gef.: C 69,56; H 7,28. 

6. 1,2 - 0 -Cyclohexyliden-3 - 0 -benzoyl -glycerin: 5,2 g 1,2-O-Cyclohexyliden- 
glycerins) werden in 6 em3 Pyridin gelost. Dazu gibt man innerhalb einer Stunde unter 
Kuhlung und Ruhren 4,2 g Benzoylchlorid in 5 cm3 Pyridin gelost tropfenweise hinzu. 
Nach 3 Stunden ruhrt man das Reaktionsgemisch in kaltes Wasser ein. Das olige Produkt 
wird mehrmals mit Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck fraktioniert : 
Sdp.,5 210-215", Schmp. 37O, Ausbeute 84% d. Th. 

C,,HZoO, (276,34) ber.: C 69,54; H 7,29; 
gef.: C 69,71; H 7,09. 

Herrn Dr. R. KUHMSTEDT vom Institut fur Organische Chemie und 
Biochemie der Universitat Jena danken wir fur die Aufnahme des IR- 
Spektrums und wertvolle Diskussionen. 

J e n a  und T h a  r a n d  t , Institut fur organische Chemie und Bio- 
chemie der Friedrich-Schiller-Universitat Jena und Institut fur Pflanzen- 
chemie und Holzforschung der Technischen Universitat Dresden. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1962. 


