1112 0. Szaboles und V. Prey: {Mh. Chem., Bd. 38

in o-Stellung zur Aminogruppe zeigt den in der organischen Chemie
auf sterische Kinfliisse zuriickgefihrten Orthoeffekt®. Auch im m-
Toluidin zeigt sich noch der sterische Einfluf}, da der Geschwindigkeits-
koetfizient des m-Toluidins kleiner als der des p-Toluidins ist. Die beiden
Bifekte — elektronenabstoffende Wirkung der Methylgruppe und sterische
Hinderung — spiegeln sich auch in der Basenstérke der Toluidine wieder.

Wir behalten uns vor, von dem Gesichtspunkte vorliegender Theorie
aus die allgemeine Basenkatalyse durch Amine zu studieren.

Zur Darstellung der 1,2-Isopropyliden-6-jodglucose
(Kurze Mitteilung)

Von
0. Szaholes und V. Prey

Aus demn Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule in Wien

(Eingegangen am 18. November 1957 )

Die Einfihrung von Halogen an Stelle der primiren OH-Gruppe
in ein Zuckermolekiil hat sowohl priaparative als auch analytische Be-
deutung® in der Kohlehydratchemie.

Die Darstellung aus den entsprechenden Tosylaten erfolgt durch
Umsetzung mit z. B. Kaliumfluorid in Methanol? oder Natriumjodid
in Aceton! im EinschluBrohr. Dabei ist zu beobachten, daB die Tosylate
mancher Zucker eine betrichtliche Reaktionstrigheit® zeigen und die
entsprechenden Jodverbindungen der Glucose bis jetzt {iberhaupt noch
nicht dargestellt werden konnten.

Es gelang wohl® % 5.8, verschieden substituierte 6-Jodglucosen zu
gewinnen, es war aber nicht mdglich, die 1,2-Isopropyliden-6-jodglucose*
oder die Diisopropyliden-6-jodglucose! aus den entsprechenden Iso-
propyliden-6-tosylglucosen darzustellen.

Gerade diese Verbindungen sind aber fiir Synthesen und Konstitutions-
ermittlungen an Kohlehydraten duBlerst wichtig, da der Isopropyliden-
rest leicht und elegant wieder entfernt werden kann, ohne dafl das sonst
sehr labile Zuckermolekiil weiter verindert wird.

Fiir verschiedene Syntheseversuche in der Reihe der Uronséuren
wollten wir an Stelle der 6-Tosylglucose auch die 6-Jodglucose verwenden,
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weil wir uns davon einen rascheren und besseren Reaktionsverlauf ver-
sprachen. Wir arbeiteten daher die von Bell und Friedmann® angegebenen
Versuche zur Darstellung der 1,2-Isopropyliden-6-jodglucose nach, er-
hielten aber so wie diese Autoren nur schwefel- und halogenfreie Produkte.

Da die 1,2-Isopropyliden-6-jodglucose unserer Annahme nach sehr
temperaturempfindlich ist, versuchten wir zuerst durch Erniedrigung
der Reaktionstemperatur und spiter durech Variation des Reaktions-
mediums einen besseren Enderfolg zu erzielen. Bei diesen Versuchen
zeigte sich, daB beil lingerer Reaktionszeit die Lésung langsam sauer
wurde. Wir vermuteten daher, daB Jodwasserstoff gebildet wiirde, der
dann durch Nebenreaktionen die Bildung der angestrebten Verbindung
unmoglich macht. Wir fithrten die weiteren Versuche so durch, dafl
wir den gebildeten Jodwasserstoff abfingen, und zwar arbeiteten wir
entweder im Autoklaven in einem Silbereinsatz oder in einer gewdhnlichen
Glasapparatur unter Riickflul bei Gegenwart von Silberflitter oder
Silberpulver.

Tatsdchlich gelang es uns so, erstmalig die 1,2-Isopropyliden-8-jod-
glucose priaparativ aus der entsprechenden Tosylverbindung in reiner
kristalliner Form mit 309, Ausbeute darzustellen.

Experimenteller Teil

I. Darstellung von 1,2-Isopropylidenglucose

Es wurde im wesentlichen nach Mehltreiter” gearbeitet, nur konnte durch
Einfithrung einer Essigesterextraktion bei der Isolierung des Endproduktes
die Literaturaugbeute von 55 auf 729, erhoht werden.

II. Darstellung von 1,2-Isopropyliden-6-tosylglucose

Die Darstellung erfolgt in Anlehnung und Kombination von Vorschriften
nach Blindenbacher und Reichstein® und Ohle und Dickhduser®, wodurch eine
wesentliche Vereinfachung der Methodik erreicht wurde.

100 g 1,2-Isopropylidenglucose werden in 500 cem absolutem Pyridin
und 300 ecm alkoholfreiem Chloroform bei 20° C gelést und unter Vibro-
rithrung eine Lésung von 90 g Tosylchlorid in 200 cem Chloroform unter
Kiihlung dazutropfen gelassen. Die homogene Losung wird 24 Stdn. bei
20° C vibriert. Nach dieser Zeit wird das Losungsmittelgemisch im Vakuum
abdestilliert, wobei die Temperatur nicht iiber 40° C steigen darf.

Der Riickstand wird in 1000 ccm Benzol aufgenommen und mit Wasser,
verdiinnter HCl, Wasser und NaHCO,-Losung gewaschen, bis alles Pyridin
entfernt ist. Dann wird die Benzollosung kurz tber CaCl, getrocknet, filtriert

* Q. L. Mehliretter, B. H. Alexander, R.L. Mellies und C. E. Rist, J.
Amer. Chem. Soe. 78, 2424 (1951).

& F. Blindenbacher und T. Reichstein, Helv. Chim. Acta 81, 1669 (1948).

$ H.Ohwle und E. Dickhduser, Ber. dtsch. chem. Ges. 588, 2593 (1925).
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und im Vakuum eingedampft. Nach Versetzen mit Petroléither kristallisiert
die 1,2-Isopropyliden-6-tosylglucose im Kithlschrank rein aus.

Ausbeute 105g (62% d. Th.). Schmp. 108°C. [4]% = 9,2° (Chloro-
form). '

II1. Darstellung von 1,2-Isopropyliden-6-jodglucose

20 g 1,2-Isopropyliden-6-tosylglucose werden in 200 ccm Aceton gelost
und mit 10 g feingepulvertern KJ im Silbereinsatz des Vibroautoklaven
24 Stdn. bei 60° C reagieren gelassen. Nach Abdampfen des Acetons im
Vakuum wird der Riickstand in Chloroform-Wasser aufgenommen und die
organische Schicht mit Wasser gewaschen. Von dem sich ausscheidenden
AgJ wird abfiltriert und die Chloroformphase mit CaCl, getrocknet.

Das Losungsmittel wird im Vakuum abgedampft und der Riickstand aus
Ather-Petroldther umkristallisiert.

Ausbeute 5,3g (309 d. Th.). Schmp. 95 bis 96°C. [oc]lz)oz 20,2°
{Chloroform).

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

Man kann auch in einem Schhiff-Sulfierkolben mit Vibrorihrer, Rick-
fluBkiihler' und Thermometer unter den oben angegebenen Bedingungen
arbeiten, wenn man dem Reaktionsgemisch ungefihr 6 g Silberflitter zusetzt,
Die dabei erreichte Ausbeute ist eine &dhnliche wie oben angegeben. Ver-
lingerung der Reaktionszeit gibt eher schlechtere Ausbeuten.

Zur Bestimmung des Jodgehaltes schlossen wir die Substanz nach Wurz-
schmitt auf!®, Anstatt die Jodbestimmung wie tblich gravimetrisch durch-
zufithren, versuchten wir volumetrisch zu arbeiten.

Dies gelang uns durch eine Abanderung der Arbeitsvorschrift von Kainz
und Resch™ zur Bestimmung von Brom und Chlor. Man kann annehmen,
dalB die bei der Jodbestimmung moglichen Fehlerquellen sich hauptséchlich
aus der Reaktion von NaJ und NaJO, im sauren Milieu durch dabei frei-
werdendes Jod ergeben.

Wir setzten daher im Gegensatz zu Kaeinz und Resch der alkalischen Auf-
schluBllésung vor dem Ansducrn tUberschiissige Silbernitratldsung zu.

Durchfiihrung der Jodbestimmung

Die zu bestimmende Substanz wird direkt in die Nickelbombe einge-
wogen und nach Versetzen mit 2 bis 3 Tropfen Glykol mit kérnigem Na,O,
tiberschichtet. Die Bombe wird dann schnell verschlossen und 1 Min. lang
erwarmdb.

Nach dem Abschrecken mit Wasser wird der Tiegel in einen groflen
Titrierkolben gegeben und einige Min. zum Kochen erhitzt. Nach dem Ent-
fernen des Tiegels wird mit einigen Kubikzentimetern 109%iger Na,SO0;-
Losung versetzt und einige Min. gekocht.

Sodann wird abgekithlt, mit einem Spatel Harnstoff versetzt und zur noch
alkalischen Lésung n/30-AgNO,;-Losung im UberschuBl zugegeben.

0 B. Wurzschmiti, Mikrochem. 36/37, 763 (1950).
1 §. Kainz und A. Resch, Mikrochem. 89, 292 (1952).
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Darauf wird schnell nach Zugabe von Phenolphthalein mit konz., HNO,
sauer gemacht und einige Min. bis zur vollstdndigen Vertreibung von SO,
gekocht. Das Abfiltrieren des Silberjodidniederschlages ist in diesem Falle
unndtig.

Nach dem Abkiihlen wird mit Stérkelésung und Jodlésung versetzt und
sodann mit einer n/30-KJ-Lésung titriert. Der Endpunkt der Titration
wird durch mehrmaliges Titrieren mit n/30-AgNO,- und n/30-KJ-Lésung
ermittelt. Auch Titration nach Mohr fiihrt za guten Analysenwerten.

Testanalysen ergaben bei Halbmikroeinwaagen Analysenwerte, die auf
-+ 19, Ubereinstimmten.

2,4,6-Triphenylphenoxyl,
ein wirksamer Polymerisationsinhibitor
(Kurze Mitteilung)

Von
J. W. Breitenbach, O.F. Olaj und A. Schindler

Aus dem 1. Chemischen Institut der Universitit Wien

( Eingegangen am 3. Dezember 1957 )

Ein neues, verhiltnisméaBig stabiles Sauerstoffradikal, 2,4,6-Triphenyl-
phenoxyl (TPP), das in Losung mit dem Dimeren (Di-TPP) im meBbaren
Gleichgewicht steht, haben Dimroth und Mitarbeiter! durch Oxydation
des 2,4,6-Triphenylphenols dargestellt. Dieses Radikal schien uns be-
sonders im Zusammenhang mit den Problemen, die wir in fritheren
Arbeiten iiber die Polymerisationsverztgerung durch Chinone angetroffen
hatten, einer Untersuchung seines Verhaltens bei der Polymerisation
ungeséittigter Verbindungen wert zu sein?

Wir berichten hier iiber das Ergebnis einiger orientierender Versuche
mit Styrol und Acrylnitril.

1. Styrol wurden je 1-10~2 Mole Azoisobuttersiurenitril (AIBN) und
Di-TPP pro Mol Styrol zugesetzt. Es bildet sich eine violettgefirbte
Lisung. Bei einer Reaktionstemperatur von 50° ist die durch das Radikal
verursachte Farbung nach hochstens 15 Min. verschwunden. Wihrend
dieser Zeit wird kein durch Methanol fiallbares Polymeres gebildet.
Praktisch mit derselben Geschwindigkeit wird aber das TPP auch ohne
Zusatz von AIBN umgesetzt. Es treten also so rasche Reaktionen
(Addition an die Doppelbindung, vielleicht auch Substitution des Benzol-
kernes) zwischen Styrol und TPP auf, dafl demgegeniiber der Verbrauch
durch die Polymerisation nicht ins Gewicht falls.

1 K. Dimwoth, F. Kalk, G. Neubauer, Chem. Ber. 90, 2058 (1957).
2 Herrn Prof. Dr. K. Dimroth danken wir bestens fir die freundliche
Uberlassung einer Probe des reinen festen Di-TPP.



