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in o-Stellung zur Aminogruppe zeigt den in der organischen Chemie 
auf sterisehe Einflfisse zuriickgeffihrten Orthoeffekt 6. Aueh im m- 
Toluidin zeigt sieh noch der sterisehe EinflnB, da der Gesehwindigkeits- 
koeffizient des m-Toluidins kleiner Ms der des p-Toluidins ist. Die beiden 
Effekte - -  elektronenabstoBende Wirkung der Methylgruppe und sterische 
}tinderung - -  spiegeln sich aueh in der 13asensti~rke der Toluidine wieder. 

Wit behalten nns vor, yon dem Gesichtspunkte vorliegender Theorie 
aus die allgemeine Basenkatalyse dutch Amine zu studieren. 

Zur Darstellung der 1,2-Isopropyliden-6-jodglucose 
(Kurze  Mi t t e i l ung )  

Von 
0. Szabolcs und u Prey 

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen ttochschule in Wien 

(Eingegangen am 18. November 1957) 

Die Einffihrung yon Halogen an Stelle der primi~ren OH-Gruppe 
in ein Zuckermolekfil hat  sowohl loriip~rative als auch analytische t~e- 
deutung 1 in der Kohlehydratchemie. 

Die Darstellung aus den entsprechenden Tosylaten erfolgt durch 
Umsetzung mit  z. 1~. Kaliumfluorid in IV[ethanol 2 oder Natriumjodid 
in Aceton 1 im EinschluBrohr. Dabei ist zu beobaehten, dal~ die Tosylate 
muncher Zucker eine betr/~chtliche l%eaktionstrS, gheit a zeigen und die 
entspreehenden Jodverbindungen der Glucose bis jetzt fiberhaup~ noch 
nicht dargestellt werden konnten. 

Es gelang wohl 1,4, 5, 8 verschieden substituierte 6-Jodglucosen zu 
ge~innen, es war aber nicht m5glich, die 1,2-Isoloropyliden-6-jodglucose ~ 
oder die Diisopropyhden-6-jodglucose 1 aus den entsprechenden Iso- 
propyliden-6-tosylglucosen darzustellen. 

Gerade diese Verbindungen sind abet  ffir Synthesen und Konstitutions- 
ermittlungen an Kohlehydraten ~uBerst wichtig, da der Isopropyliden- 
rest leicht und elegant wieder entfernt  werden k~nn, ohne dait das sonst 
sehr labile Zuckermolekiil weiter veri~ndert wird. 

Ftir verschiedene Syntheseversuche in der l~eihe der Urons/~uren 
wollten wir an Stelle der 6-Tosylglucose auch die 6-Jodglucose verwenden, 
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2 B.  Hel/erieh und M .  Vock, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 1807 (1941). 
IP. Reber und T.  Reiehstein,  I-Ielv. Chim. Acta 29, 343 (1946). 

4 D . J .  Bell, E .  Fr iedrnann u n d  S.  W~lliamson, J .  Chem. Soc. [London] 
1937, 252. 

5 H .  Ohle und W. Mertens ,  Ber. d~sch, chem. Ges. 68, 2176 (1935). 
K.  Freudenberg und K .  Raschig,  Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 1633 (1927). 
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well wir uns davon einen rascheren und besseren Reaktionsverlaui ver- 
spr~chen. Wir arbeiteten daher die yon Bel l  und F r i e d m a n n  4 angegebenen 
Versuehe zur Darste]lung der 1,2-Isopropyliden-6-jodglucose nach, er- 
ihielten aber so wie diese Autoren nur schwe~el- und ha]ogenfreie Produkte. 

Da die 1,2-Isopropyliden-6-jodglucose unserer Annahme nach sehr 
temperaturempfindlich ist, versuehten wir zuerst durch Erniedrigung 
der Reaktionstemperatur und sp~ter durch Variation des Reaktions- 
mediums einen besseren Enderfolg zu erzielen. Bei diesen Versuehen 
zeigte sich, daft bei l~ngerer Reaktionszeit die L6sung langsam sauer 
wurde. Wir vermuteten daher, dab Jodwasserstoff gebildet wiirde, der 
dann durch Nebenreaktionen die Bildung der angestrebten Verbindung 
unmSglieb macht. Wir ffihrten die weiteren Versuche so durch, dab 
wir den gebildeten Jodwasserstoff abfingen, und zwar arbeiteten 
entweder im Autoklaven in einem Silbereinsatz oder in einer gewShnlichen 
Glasapparatur unter I~fiekfluB bei Gegenwart yon Silberflitter oder 
Silberpulver. 

Tats~eh!ich gelang es uns so, erstmalig die 1,2-Isopropyliden-6-jod- 
glucose pri~parativ aus der entsprechenden Tosylverbindung in reiner 
kristallinei �9 Form mit 30% Ausbeute darzustellen. 

Experimenteller Teil 

I .  Darstel lung yon 1,2-Isopropyl idenglucose 

Es wurde im wesentlichen nach Mehltretter 7 gearbeitet, nut konnte dutch 
~infiihrung einer Essigesterextraktion bei der Isolierung des Endproduktes 
die Literaturausbeute yon 55 auf 72% erh6ht werden. 

I I .  Darstel lung von 1,2-Isopropyliden-6-tosylglucose 

Die Darstellung erfolgt in Anlehnung und Kombination yon Vorsehriften 
naeh Blindenbacher u n d  Reichstein s u n d  Ohle u n d  Dickhduser  9, wodureh eine 
wesentliche Vereinfaehung der Methodik erreieht wurde. 

100g 1,2-Isopropylidenglucose werden in 500ccm absolutem Pyridin 
und 300 cem alkoholfreiem Chloroform bei 20~ gel6st und unter Vibro- 
r(ihrung eine L6sung voa 90 g Tosylehlorid in 200 ccm Chloroform unter 
Kiihlung dazutropfen ge]assen. Die homogene L6sung wird 24 Stdn. bei 
20 ~ C vibriert. Nach dieser Zeit wird das L6sungsmittelgemisch im Vakuum 
~bdestilliert, wobei die Tdmper~tur nicht tiber 40~ steigen darf. 

Der Riiekstand wird in 1000 cem Benzol uufgenommen und mit Wasser, 
verdiinnter I4C1, Wasser and NaI-ICOa-LSsung gewaschen, bis alles Pyridin 
entfemt ist. Dan~ wird die Benzoll6sung kurz fiber CaC12 getroeknet, filtriert 

7 C. JL. Mehltretter,  B . H .  Alexander ,  R . L .  Mel l ies  und C . E .  Ris t ,  J .  
Amer. Chem. Soc. 78, 2424 (1951). 

2'. Bl indenbacher trod T.  Reiehstein,  Helv. Chim. Acta 31, 1669 (1948). 
* H.  Ohle u n d  E .  Dickhgtuser, Ber. dtsch, chem. Gem ~8, 2593 (1925). 
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trod im Vakuum eingedampft. Naeh Versetzen mit Petrol~ther kristallisier~ 
die 1,2-Isopropyliden-6-tosylglueose im K~hlschrank rein aus. 

Ausbeute 105g (62% d. Th.). Schmp. 108 ~ C. [~]~)0 = 9,2 ~ (Chloro- 
form). 

I I I .  Darstel lung von 1,2-Isopropyliden-6-]odglueose 

20 g 1,2-Isopropyliden-6-tosylglucose werden m 200 ecru Aeeton gelSst 
und mit  10 g feingepulvertem K J  im Silbereinsatz dee Vibroautoklaven 
24 Stdn. bei 60~ reagieren gelassen. Naeh Abd~mpfen des Aeetons im 
V~kutun wird der t~/ickstand in Chloroform-Wasser aufgenommen und die 
organische Sehieht mit  Wasser gewaschen. Von dem sieh ausseheiclenden 
A g J  wird abfiltriert und die Chtoroformphase mit  CaC12 getroeknet. 

DaB L6sungsmittel wird im Vakuum abgedampft und der /~iiekstand aus 
Ather-Petrol~ther umkristallisiei~. 

Ausbeute 5 ,3g (30% d. Th.). Sehmp. 95 his 96~ [~]~)0 = 20,2 ~ 
(Chloroform). 

Analyse: Ber. C 32,8, I-I 4,35, J 38,5. Gel. C 33,1, H 4,84, J 38,3. 

3/Ian kann aueh in einem Sehliff-Sulfierkolben mit  Vibror/ihrer, Rtiek- 
fluflktihler" und Thermometer  unter  den oben angegebenen Bedingungen 
arbeiten, wenn man dem Reaktionsgemiseh ungef52qr 6 g Silberflitter zusetzt. 
Die dabei erreiehte Ausbeute is~ eine ~thnliehe wie oben angegeben. Ver- 
[~ngerung der Reaktionszeit  gibt eher sehleehtere Ausbeuten. 

Zm ~ Bestimmung des Jodgehaltes sehlossen wit die Substanz naeh Wurz -  
schmit t  auf ~~ Anstat t  die Jodbest immung wie iiblieh gravimeCriseh durch- 
zuf/~hren, versuehten wit volumetriseh zu arbei~en. 

Dies gelang uns dutch eine Abanderung der Arbeitsvorsehrii% yon K a i n z  
trod Reseh 1~ zur Best immung yon Brom und Chlor. Man karm annehmen, 
dag die bei der Jodbest immung m6g]iehen Fehlerquellen sieh haupts~ehlieh 
aus der t/,eaktion yon N a J  und N a J O  a i m  sauren Milieu dureh dabei frei- 
werdendes Jod ergeben. 

Wit  setzten daher im Gege~satz zu K a i n z  und Reseh der MkMischen Aaf- 
sehlul316sung vor dem Ans/iu(~rn iiberseh/issige Silbernitratl6sung zu. 

Durch/ i ihrung der Jodbes t immung  

Die zu bestimmende Substanz wird direkt in die Niekelbombe einge- 
wogen und nacb Versetzen mit 2 bis 3 Tropfen Glykol mit  k6rnigem Na~O~ 
~bersehiehtet. Die Bombe wird dsnn schnell versehlossen und 1 5~in. lang 
erwgrmt. 

Much dem Abschreeken mit  Wasser wird der Tiegel in einer~ grol3en 
Titrierkolben gegeben und einige Min. zum Xoehen erhitzt. N&eh dem Ent-  
fernen dee Tiegels wird mit  einigen Knbikzentimetern 10~ Na2SO a- 
L6sung versetzt und einige Min. gekoeht. 

Sod.ann wird a, bgeki~hlt, mi% einem Spatel t tarnstoff versetzt und zur noch 
alkalischen L6sung  n/30-AgNOs-LSsung im IJbersehuB zugegeben. 

lo B.  Wurzschmit t ,  Mikroehem. 36/37, 769 (1,950). 
!1 G. K a i n z  und A .  Resch, Mikroehem. 39, 292 (1952). 
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Darauf wird schnell naeh Zugabe von Phenolphthalein mit konz. I-INOa 
sauer gemaeht und einige Min. bis zur vollst~ndigen Vertreibung yon SOe 
gekoeht. Das Abfiltrieren des Silberjodidniedersehlages ist in diesem Falle 
unn6tig. 

Naeh dem Abk/ihlen wird mit, St~rkel6sung und JodlSsung versefzt und 
sodann mit einer n/30-KJ-L6sung titriert. Der Endpunkt der Titration 
wird dureh mehrmaliges Titrieren mit n/30-AgNO 3- und n/30-KJ-L6sung 
ermitt.elt. Aueh Titration naeh Mohr fiihrt zu guten Analysenwerten. 

Testanalysen ergaben bei tIalbmikroeinwaagen Analysenwerte, die auf 
• 1% iibereinstimmten. 

2,4,6=Triphenylphenoxyl, 
ein wirksamer Polymerisationsinhibitor 

(Kurz  e Mit~te i lung)  

Von 
J. W. Breitenbach, 0. F. 01aj und A. Schindler 

Aus dem I. Chemisehen Institut der Universit/it Wien 

(Eingegangen am 3. Dezember 1957) 

Ein neues, verh~iltnism~iBig stabiles SauerstoffradikM, 2,4,6-Triphenyl- 
phenoxyl (TPP), das in L6sung mit dem Dimeren (Di-TPP) im megbaren 
Gleiehgewicht steht, haben Dimroth und Mitarbeiter 1 durch Oxydation 
des 2,4,6-Triphenylphenols dargestellt. Dieses Radikal schien uns be- 
sonders im Zusammenhang mit den Problemen, die wir in frfiheren 
Arbeiten fiber die Polymerisationsverz6gerung durch Chinone angetroffen 
batten, einer Untersuchung seines Verhaltens bei der Polymerisation 
unges~ittigter Verbindungen wert zu sein ~. 

Wir berichten bier fiber das Ergebnis einiger orientierender Versuche 
rnit Styrol  und Acrylni tr i l .  

t .  Styrol  wurden je 1" 10 -a Mole AzoisoButters~iurenitril (AIBN) und 
Di-TPP pro Mol Styrol zugesetzt. Es bildet sich eine violettgefi~rbte 
LSsung. Bei einer l%eaktionstemperatur yon 50 ~ ist die durch das Radikal 
verursaehte Fiirbung nach hSchstens 15 Min. verschwunden. Wiihrend 
dieser Zeit wird kein dutch Methanol f/tllbares Polymeres gebildet. 
Praktiseh mit derselben Geschwindigkeit wird aber das TPP auch ohne 
Zusatz yon AIBN umgesetzt. Es treten also so rasche Reaktionen 
(Addition an die Doppelbindung, vielleicht auch Substitution des Benzol- 
kernes) zwischen Styrol und TPP auf, dab demgegenfiber der Verbrauch 
durch die Polymerisation nicht ins Gewicht fallt. 

1 K.  Dimrotk, F. Kallc, G. Neubauer, Chem. Ber. 90~ 2058 (1957). 
tterrn Prof. Dr. K. Dimroth danken wir bestens f/Jr die freundliche 

Ubertassung einer Probe des reinen festen Di-TPP. 


