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BILDUNG CARBOCYCLISCHER VERBINDUNGEN AUS WEITEREN MONOSACCHARIDEN (o-MANNOSE, 

o-GALACTOSE UND 2-DESOKY-o-GLUCOSE)UND ANISOL IN WASSERFREIEM FLUORWASSERSTOFF 

F. Micheel und J. Stanxk jr. 

(Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat MUnster/Westf.) 

(Received in GermanY 27 March 19711 received in UK for publication 6 April 1971) 
Vor kurzem wurde iiber die Umsetzung von o-Glucose mit Anisol und mit Toluol 

in wasserfreiem Fluorwasserstoff berichtet 192) . Es hat sich gezeigt, da8 

unter gewissen Bedingungen (o-Glucose : Anisol wie 1 : 10 Mol., 40 Std.,20°C) 

nacheinander Verbindungen mit fallender Polaritlit, d.h. mit steigender Anzahl 

der umgesetzten HydrOxylgrUp 

lischen Kohlenwasaerstoffen +P 
en entstehen, bis man im Enazustand au polycyc- 

kommt, die optiach aktiv sind l-3). Dabei haben 

wir festgestellt, da13 die Umsetzung iiber Zwischenprodukte verliiuft und da0 

die einzelnen Schritte iiberwiegend in einer Richtung ablaufen (also ohne 

Riicksicht auf die Zahl der Asymmetrie-Zentren, die Mdglichkeiten der Raze- 

misierung und Epimerisierung, usw.). 

Diese iiberraschende Selektivitlt veranlaBte uns, die Reaktion such mit o-Man- 

nose durchzufiihren. Bei der Reaktion der o-Mannose (oder des a-Methyl-o- 

mannopyranosids) mit Anisol (1 : 10) in wasserfreiem Fluorwasserstoff ergab 

sich nach 40-stundiger Reaktionsdauer ein wesentlich anderer Reaktionsverlauf 

als bei der o-Glucose. Es wurden nur Spuren (<l$, bezogen auf die organi- 

schen Komponenten) von hydroxylgruppen-haltigen Substanzen erhalten. Das End- 

produkt bestand fast ausschliel3lich aus einem Gemisch von Kohlenwasserstof- 

fen+). Dies ist besonders interesaant mit Riicksicht auf die in einer splte- 

ren Veroffentlichung zu behandelnde Bildung von Kohlen aus Holz (Kondenaation 

von Aldosen mit Lignin) 4) ; Fichtenholz kann bis zu 10% Mannane enthalten 5). 
In einer Auabeute von etwa 546 wurde mit o-Mannose Trianisylmethan 

(I) Schmp. 46-7' (Lit.6)Schmp. 48') isoliert (I wurde aus o-Glucose in 0,5- 

proz. Ausbeute erhalten 1)). 

92-3' (Lit.7) 

Daneben wurde 1,1,2_Trianisyllthan (II) Schmp. 

Schmp. 86-7') in einer Ausbeute von 10s isoliert. Die Struktur 

wurde mit Hilfe von NMR-Spektren [T 6,82 (2H,D,Jl,27,6 Hz),'~ 5.96 (lH, T, 

Jl 27,6 HZ)], Massenspektren (M m/e 348, Basispeak m/e 227) und IR-Spektren 

(s:hlieBen die ortho-Substitution der Aromaten aus) bestltigt. Weiter wurde 

aus II (da der Schmp. der in der Literatur beschriebenen Substanz 7) niedri- 

ger lag) mit BBr3 1,1,2-Tri-(p-hydroxyphenyl)-Ithan (III), Schmp. 135-6' 

(Lit.7) 137-9') hergestellt. Die Strukturen von weiteren Kohlenwasserstoffen, 

die zum Teil optisch aktiv sind, konnten bisher noch nicht gekliirt werden. 

+)Der Name wurde aus der analogen Umsetzung mit Toluol 2) iibernommen; natiir- 
lich bleibt hier der Sauerstoff der Methoxylgruppen erhalten. 
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II R=CH3 IV V VIII X XI IX 

III R = H N, V. VIII,X, Xl R=CeH40CH3 

Ihre Trennung ist schwierig. 

Urn Zwischenprodukte dieser Reaktion zu erhalten, wurde die Umsetzung mit 

o-Mannose nach 1 Stunde abgebrochen. Hauptprodukte sind Kohlenwasserstoffe 

(ca. 30s d.Th. bezogen auf o-Mannose). Daneben enthielt das Reaktionsgemisch 

eine Verbindung, die wir bis jetzt nicht in kristallinem Zustand erhalten 

haben. Aus der Ahnlichkeit der Rf-Werte und der IR-Spektren mit dem 1-Desoxy- 

l,l-dianisyl-o-sorbit (IV) und aus dem Verlaufe der Perjodatspaltung (es ent- 

steht Dianisylacetaldehyd,) (siehe such lp3) ) 11!3t sich aber schlieBen, da13 

es sich urn l-Desoxy-l,l-dianisyl-o-mannit (V) handelt. [Die Konfiguration 

am C-2 war ohne EinfluB auf die Reaktion der Carbonylgruppe und hat sich 

selbst dabei nicht geandert (siehe such lw3))]. Die Rrste Stufe der Heaktion 

der o-Mannose mit Anisol verlauft also analog der der D-Glucose. 

Nach der Bildung von V verlauft die weitere Reaktion bei der D-Mannose jedoch 

anders. Nur in kleinsten Mengen entsteht das Indanderivat VI, das wir bei der 

analogen Reaktion aus o-Glucose mit Anisol als das stabilste Zwischenprodukt 

vor der Bildung von Kohlenwasserstoffen in einer Ausbeute von 30% isoliert 

habenlp3). Als Vorlaufer zu VI entsteht bei der D-Glucose eins der zwei 

moglichen 1,1,2-Trianisyl-Derivate des 1,2-Didesoxyhexits, das weiterhin am 

C-3 sehr schnell unter Cycloalkylierung so reagiert, da13 das Derivat VI mit 

trans, trans-Anordnung der aromatischen Reste und der vom C-3 des Sorbits 

ausgehenden Kette sich bildet. 

VI R = C6HhOCH3 VII 

R’ = (CHOH$CH+IH 
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Da VI jedoch bei der o-Mannose in nur luBerst kleinen Mengen entsteht, muB es 

sich urn den epimeren 1,1,2-Trianisyl-1,2-didesoxy-hexit handeln, der dann bei 

der stereospezifischen Cyclisierung den sterischen Anforderungen nicht hin- 

reichend entspricht (das zu erwartende Derivat VII mit cis, cis-Anordnung am 

Cyclopentenring ist sterisch behindert). Deswegen reagiert dieses 1,1,2- 

Trianisyl-Derivat des 1,2-didesoxy-hexits schneller iiber bisher nicht isolier- 

bare Zwischenprodukte in Richtung auf Kohlenwasserstoffe. 

Da13 die epimere Konfiguration am C-2 fiir den weiteren Reaktionsverlauf der 

1-Desoxy-l,l-dianisyl-hexite eine entscheidende Rolle spielt, wurde durch 

die analogen Reaktionen von Anisol mit o-Galactose, bzw. 2-Desoxy-o-arabino- 

hexose (2-Desoxy-o-glucose) in wasserfreiem Fluorwasserstoff bestatigt. Die 

Heaktion der o-Galactose verlluft ganz analog der der o-Glucose. Es entstehen 

1-Desoxy-l,l-dianisyl-o-galactit (VIII), das 3,6_Anhydroderivat von VIII und 

die beiden Verbindungen der Formel C27H2S05 (siehe "3)). (D' ie Substanzen der 

n-Galactose-Reihe wurden bis jetzt nicht prlparativ, sondern mit Hilfe der 

chromatographischen Trennung und der Massen-Spektren, im Vergleich zu den 

entsprechenden Reaktionsprodukten der o-Glucose 193) ausgewertet). Es entste- 

hen ebenfalls Trianisylmethan (I) und 1,1,2-Trianisylathan (II) in ahnlichen 

Mengen, wie aus der o-Glucose. 

Die Umsetzunq von 2-Desoxy-o-arabino-o-hexose (IX) verlief wie zu erwarten. 

Als Hauptprodukt wurde nach 24 Stunden in einer Ausbeute von 50-606 (bezogen 

auf IX) l,l-Dianisyl-1,2-didesoxy-a-arabino-hexit (X) vom Schmp. 195-7' 

(Zersetz.) erhalten+). (Bei o-Glucose1'3), o-Mannose und o-Galactose wurden 

bet dieser Reaktionszeit nur noch Spuren von IV, V bzw. VIII erhalten.) 

Das IR-Spektrum von X ist sehr Phnlich denen von IV, V bzw. VIII. 

Neben X wurde in einer Ausbeute von 15% l,l-Dianisyl-1,2-didesoxy-3,6-anhydro- 

3-arabino-hexit (XI) vom Schmp. 99-101' (aus Benzol/Methanol) erhalten, 

[,x]~'= -54' (CHCl 3' c = 0.6). Die Verbindung XI kristallisiert mit einem Mol. 

Beniol (Elementaranalyse), C20H2405.C6H6 (422,5), ber. C 73.91, H 7,16, 

gef. C 74.12, H 7,24, und wird mit Perjodat unter Verbrauch von 1 Mol. NaJO4 

gespalten. Im Massen-Spektrum treten neben dem M-Peak m/e 344 der Basis-Peak 

m/e 227 auf, was dem Kation des Dianisylmethans entspricht. XI wurde such 

lurch Einwirkung von Fluorwasserstoff (such ohne Anisol-Zusatz) auf X erhal- 

ten, eine bei den Hexiten ganz iibliche saurekatalysierte Reaktion. 

Im dndprodukt des aus der 2-Desoxy-o-arabino-hexose gewonnenen Gemisches fin- 

den sich in geringen Mengen mehrere Substanzen (Kohlenwasserstoffe), jedoch 

nicht Trianisylmethan (I) oder 1,1,2_Trianisylathan (II). 

+) Der Drehwert konnte wegen der Uberraschend geringen Loslichkeit in allen 
iiblichen Losunasmitteln bisher nicht ermittelt warden. 
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In allen untersuchten Fallen reagiert die Aldehydgruppe sofort unter Bildung 

des 1-Desoxy-l,l-dianisyl-derivats des betreffenden Hexits. Die weitere 

Reaktion verlauft dann zunlichst fast ausschlieBlich am C-2 Atom und zwar 

stereospezifisch (o-Mannose reagiert ganz anders als D-Glucose bzw. D-Galac- 

tose); die restlichen sekundaren Hydroxylgruppen reagieren anschlieRend 

wesentlich langsamer. Die Reaktion am C-2 wird wahrscheinlich durch die Teil- 

nahme eines der zwei Arylreste, die am C-l gebunden sind, bedingt, (zu ver- 

gleichen mit der Solvolyse unter Teilnahme von Aromaten, wobei die Existenz 

eines p-Methoxyphenoniumkations vorausgesetzt wird ')). Di ese Annahme wird 

weiter dadurch unterstiitzt, dafi die 2-Desoxy-o-arabino-hexose mit Anisol in 

Fluorwasserstoff praktisch nur unter Bildung des l,l-Dianisyl-1,2-didesoxy- 

derivats reagiert und weitere Friedel-Crafts-Reaktionen an den hydroxylgrup- 

penhaltigen Kohlenstoffatomen nicht stattfinden. Die Anwesenheit des Aryl- 

restes am C-2 verursacht dann in der Reaktionsfolge der D-Glucose, o-Galac- 

tose und wahrscheinlich such der o-Mannose in analoger Weise die Aktivierung 

der Hydroxylgruppe am C-3, so da13 unter stereospezifischer Cycloalkylierung 

ein Indan-Derivat mit trans, trans-Anordnung der Reste entsteht. 

Dem Landesamt fur Forschung (NRW) und dem Fonds der Chemischen Industrie 

danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. J.S. ist der Heinrich-Hertz- 

Stiftung fur ein Stipendium verpflichtet. 
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