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Die Bildung von carbocyclischen Ringsystemen aus aromatischen 

Kohlen\,:asserstoffen und o-Glucose in fliissigem Fluorwasser- 

stoff (s. die voranstehenden Arbeiten) hat uns veranlal?t, 

such den oL-Glycerinaldehyd in die Untersuchungem als Modell- 

sub.stanz einzubeziehen. Bei der Umsetzung einer Suspension 

von oL-Glycerinaldehyd in iiberschiissigem Benz01 mit wasser- 

freiem HF entsteht nach kurzer Reaktionszeit l-(Athandiol- 

lO,ll)-7-hydroxymethyl-4-phenyl-isochromanv Schmp. 170' 

(I, Ausb. 35-40 %) 

.._ 
H COH 

2C3H603 + 2CsHs 
(HF) 

-2HzO 

c6 HS 

I 

Folgende Derivate lurden erhalten: 

1) '3, 10, ll-O-Triacetat, Schmp. 70' (II) 

2) 10, ll-Isopropylidenderivat, Schmp. 41' (III) 

3) ll-Trityldther, dchmp. 160' (IV) 

4) 9, ll-Di-tritylzther, Ychmp. 196' (V) 

Hgdroxyl-Protonen von I r,rerden durch Deuterium ersetzt, wenn 

man das in Pyridin geloste Produkt mit Deuteriumoxyd fsllt. 

Bei der Oxydation von I mit alkalischer Permanganatlosung 

bildet sich o-Benzoyl-benzoessure. 
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Das Massenspektrum von I zeigt neben einem schwachen Mole- 

kiilion-Peak bei m/e = 300 den Basispeak bei m/e = 239, das 

auf die leichte Spaltbarkeit der Bindung zjlischen C 1 und 

C 10 unter Bildung des Oxoniumions VI hinweist. 

Das deuter.ieTte I zeigt eine Verschiebung des Flolekiilion- 

Peaks urn 3 Masseoeinheiten und des Basispeaks urn eine Massen- 

einhsit. Das III zeigt aui3er den M+-Peak bei m/e = 340 und 

Basispeak bei m/e = 239 einen intensiven Peak bei m/e = 340 und 

es zerfgllt Khnlich wie die 1,2; ?,6-Di-o-isopropyliden- 
1) o-glucofurauose . 

I kann such durch Kondensation von oL-Glycerinaldehyd mit 

oL-3,3-Diphenylpropandiol-1,2 (VII) in wasserfreiem Pluor- 

wasserstoff erhalten werden (Bush. 17 7;). VII wird durch 

Reduktion von DL-Diphenylmilchsjure-sthylester mit Lithium- 

aluminiumhydrid dargestellt (Schmp. 91'). 

Perjodatoxydation von I fiihrt zum 1,3-(Methanoxymethano)-4- 

phenyl-lo-hydroxy-isochroman (VIIIa, Schmp. 146', Ausb. 78 5;). 

Sildung des Halbacetalringes ist nur mbglich, wenn die Rin- 

dungen (Formel I) C 1 - C 10 und C 3 - C 9 angenghrt cis- 

diaxial zueinander stehen. 

VIIIa bildet ein Monoacetat VIIIh (Schmp. 16-j'), I!{- .und 

NMR-Spektren hesttitigen die Form?1 JIITi: es sind weder 

eine Carbonylbande noch hldehy~J~,roton vorhanden. 
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Die sterischen Verhaltnisse von VIII b ergeben sich aus dem 

NMR-Spektrum (Abb. 100 MHz, TMS) 

Die drei Singuletts beir=5,01, 3,17 und 4,24 ppm sind den 

Protonen 4, 1 und 10 zuzuordnen. Bedingt durch die Halb- 

sessel-Konformation beim alicyclischen Teil aes Isochroman- 

Systems und den zweiten RingschluD durch die Halbacetal- 

Bildllng stehen die C-H-Bindungen 1 und 10 angenghrt im rech- 

ten Diederwinkel zueinander (keine Kopplung). H 3 zeigt ein 

Dublett bei 7 = 5,ol ppm, (JH3_H,(, = 3,‘5 Hz), es koppelt 

mit H'3, das bei 4= S,l;l ppm ein doppeltes Dublett aufweist. 

Die zweite geminale Koqplung zwischen H‘o und H 9 betrtigt 

12 Hz. H 3 koppelt weder mit H 3 noch mit H 4. Das Model1 

zeigt, dal3 such diese C-H-Bindungen angenahrt senkrecht 

zueinander stehen. Bine exakte Berechnung dieser Winkel ist 

wegen der Anwesenheit von Sauerstoff im Molekiil und wegen 
2) der Ringsaannung nicht durchfiihrbar . 

Die restlichen Signale sind den Acetylprotonen (I= 7,78 ppm) 

und den aromatischen Protonen zuzuordnen. 

VIIIa entheilt 4 Asymmetriezentren in C 1, 3, 4 und 10; 

von den moglichen 16 Stereoisomeren fallt ein Teil aus 

sterischen Griinden aus. 
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Die gaschromatographische Untersuchung von VIIIb und das 

einfache Aufspaltungsmuster des NMR-Spektrums zeigen, da.? 

nur ein enentiomeres Paar vorliegt (ein Diastereomeren- 

gemisch w4re im Gaschromatogramm nicht als scharfe Spitze 

aufqetreten und h$tte im NMR-Spektrum zusatzliche Aufspal- 

tungen gezeigt). 

Der Einbau von Deuterium am C 3 des Isochroman-Rings \jird 

durch Kondensation von DL-3,3-Diphenylpropandiol-1,2-d* 

mit DL-Glycerinaldehyd erzielt. 

Das deuterierte Diol wird na'ch folgendem Schema dargestellt: 
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Das NMR-Spektrum des deuterierten VIIIa ceigt kein Signal 

bei 'i-= 5,71 npm; bei I= 5,11 o')rn tritt nur eii: Dublett 

mit JH,?_H 3 = 12 Hz auf. 

Als Nebenprodukte der Kondensationsreaktion konnten einde:ti:r 

Diphenylmethan und oc-3,3-Diphen::lpropandiol-1,2 n;lcii!ze' ic;en 

werden. 
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