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Die Bildung von carbocyclischen Ringsystemen aus aromatischen
Kohlenwasserstoffen und p-Glucose in fliissigem Fluorwasser-
stoff (s. die voranstehenden Arbeiten) hat uns veranlaBt,
auch den pL-Glycerinaldehyd in die Untersuchungen als Modell-
substanz einzubeziehen. Bei der Umsetzung einer Suspension
von pL-Glycerinaldehyd in ilberschiissigem Benzol mit wasser-
freiem HF entsteht nach kurzer Reaktionszeit 1-(Athandiol-
10,11)-3-hydroxymethyl-4-phenyl-isochromany Schmp. 170°

(I, Ausb. 35-40 %)
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Folgende Derivate vurden erhalten:

1) 9, 10, 11-0-Triacetat, Schmp. 70° (II)

2) 10, 11-Isopropylidenderivat, Schup. 41° (111)

3) 11-Tritvlither, Schmp. 1686° (IV)

4) 9, 11-Di-tritylither, Schmp. 198° (V)
Hydroxyl-Protonen von I werden durch Deuterium ersetzt, wenn
man das in Pyridin geldste Produkt mit Deuteriumoxyd fdllt.
Bei der Oxydation von I mit alkalischer Permanganatlosung
bildet sich o-Benzoyl-benzoesiure.
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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 zwischen C 1 und
C 10 unter Bildung des Oxoniumions VI hinweist.
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Das deutserierte I zeigt eine Verschiebung des Molekiilion-
Peaks um 3 Masseneinheiten und des Basispeaks um eine Massen-
einheit., Das IIT zeigt auBer dem M ~Peak bei m/e = 340 und
Basispeak bel m/e = 239 einen intensiven Peak bei m/e = 340 ung
es zerfzllt Hhnlich wie die 1,2; 5,6-Di-O-isopropyliden—
p~glucofurauose 1).

I kann avch durch Kondensation von pL-Glycerinaldehyd mit
pL-3,3~Diphenylpropandiol~1,2 (VII) in wasserfreiem Fluor~
wasserstoff erhalten werden (Ausb. 17 %). VII wird durch
Reduktion von pL-DiphenylmilchsZure-gthylester mit Lithium-
aluminiumhydrid dargestellt (Schmp. 91°).

Perjodatoxydation von 1 fihrt zum 1,3%-(Methanoxymethano)-4-
phenyl-10-hydroxy-isochroman (VIIIa, Schmp. 146°, Ausb. 78 ).
Bildung des Halbacetalringes ist nur mdglich, wenn die Bin-
dungen (Formel I) ¢ 1 - C 10 und ¢ 3 ~ C 9 angenzhrt cis-
diaxial zueinander stehen.

VIIIa bildet ein Monoacetat VIIIb (Schmp. 155°), IR- und
NMR-Spektren bestdtigen die Formel VIITa; es sind weder

eine Carbonylbande noch Aldehvdproton vorhanden.
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Die sterischen VerhZltnisse von VIII b ergeben sich aus dem
NMR-Spektrum (Abb. 100 MHz, TMS)
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Die drei Singuletts bei 7=6,01, 5,17 und 4,24 ppm sind den
Protonen 4, 1 und 10 zuzuordnen. Bedingt durch die Halb-
sessel-Konformation beim alicyclischen Teil des Isochroman-
Systems und den zweiten RingschluB durch die Halbacetal-
Bildung stehen die C-H-Bindungen 1 und 10 angen&ghrt im rech-
ten Diederwinkel zueinander (keine Kopplung). H 3 zeigt ein
Dublett bei 7 = 5,91 ppm, (JH3_H‘9 = 3,
mit H'9, das bei T= 5,51 ppm ein doppeltes Dublett aufweist.

5 Hz), es koppelt

Die zweite
12 Hz. H 3
neigt, daB

zueinander

geminale Kowplung zwischen H'9 und H 9 betrigt
koppelt weder mit H 9 noch mit H 4. Das Modell
auch diese C-H-Bindungen angendhrt senkrecat
stehen. Eine exakte Berechnung dieser Winkel ist

wegen der Anwesenheit von Sauverstoff im Molekiil und wegen
der Ringspannung nicht durchfiihrbar 2).

Die restlichen Signale sind den Acetylprotonen (7= 7,73 ppm)
und den aromatischen Protonen zuzuordnen.

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

von den mdglichen 16 Stereoisomeren f4llt ein Teil aus
sterischen Griinden aus.
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Die gaschromatographische Untersuchung von VIIIb und das
einfache Aufspaltungsmuster des NMR-Spekitrums zeigen, dai
nur ein enantiomeres Paar vorliegt (ein Diastereomeren-—
gemisch wire im Gaschromatogramm nicht als scharfe Spitze
aufgetreten und hitte im NMR-Spektrum zus&tzliche Aufspal-
tungen gezeigt).

Der Einbau von Deuterium am C 3 des Isochroman-Rings wird
durch Kondensation von DL-B,B—Diphenylpropandiol—l,2-d2
mit pL-Glycerinaldehyd erzielt.

Das deuterierte Dicl wird nach folgendem Schema dargestellt:
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Das NMR-Spektrum des deuterierten VIiIIa zeigt kein Signal

sen

bei T = 5,91 ppm; bei T= 5,51 vom tritt nur ein Dublett

mit JH‘?—H g = 12 Hz auf.

Als Nebenprodukte der Kondensationsreaktion konnten eindeutisg
Diphenylmethan und oL-3,3-Diphenylpropandiol~1l,2 nachge. ie
werden.
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