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Selektive katalytische Oxydation der 1.4-Anhydro-hexite
Aus dem Chemischen Staatsinstitut, Institut fiir Organische Chemie der Universitat Hamburg

(Eingegangen am 27. Juni 1968)

|
Reprisentative Vertreter der 14 isomeren 1.4-Anhydro-hexite wurden am Platinkontakt
oxydiert. Die Versuchsergebnisse lassen sich deuten, wenn man annimmt, daB der Tetra-
hydrofuranring der 1.4-Anhydro-hexite in bevorzugten Briefumschlag- und Halbsessel-
Konformationen vorliegt. Fiir die katalytische Oxydation dieser Substanzen 148t sich dann
folgende Selektivitiitsreihe mit abfallender Oxydationsgeschwindigkeit aufstellen:

prim. OH a quasi-ax OH > quasi-iq OH, sek. OH in der Seitenkette.

Die 1.4-Anhydro-hexite leiten sich von den Hexiten durch intramolekulare Wasser-
abspaltung zwischen den Atomen C-1 und C-4 ab. Das Molekiil enthalt einen Tetra-
hydrofuranring mit zwei sekundiren vicinalen Hydroxylgruppen, ferner eine am Ring
gebundene Seitenkette mit jeweils einer primiren und einer sekundidren Hydroxyl-
gruppe. Eine katalytische Oxydation dieser Substanzklasse am Platinkontakt war
deshalb von Interesse, da sich hier die Mdglichkeit anbietet, eine Konkurrenz-Oxy-
dation zwischen der priméren und den sekundidren Hydroxylgruppen zu studieren.
Ferner konnen die 1.4-Anhydro-hexite als Modellsubstanzen fiir die Furanosen
aufgefalBt werden.

Die Konformation des Fiinfringes (Cyclopentan- oder Tetrahydrofuranring) ist
normalerweise nicht festgelegt. So findet z. B. im unsubstituierten Cyclopentan eine
Pseudorotation seiner -Methylengruppen um eine Symmetrieebene statt. Zwei be-
vorzugte Konformationen, die hierbei durchlaufen werden, sind die ,,Briefumschlag-
oder C;-Form (engl. ,,envelope form*) und die ,,Haibsessei**- oder C,-Form (engl.
,»,skew form®). Man unterscheidet hierbei zwischen quasi-axialen und quasi-iqua-
torialen Substituenten. Ferner gibt es Substituenten, die ekliptisch zu einer Nachbar-
position angeordnet sind.

Im unsubstituierten Tetrahydrofuran sind im Gegensatz zum Cyclopentan nicht
alle Konformationen gleichberechtigt; vielmehr sind in der Halbsessel-Form die
Konformationen H1 und 1 H bevorzugt, in der Briefumschlag-Form Konformationen,
die in der vorliegenden Untersuchung als E 3, 3 E, E 4 und 4 E bezeichnet werden
sollen (abgeleitet von envelope) (Abbild. 1; R1=R2=R3=R4=R5-=H)2, Bei diesen
Konformationen werden durch die Anordnung des Ring-Sauerstoffs ekliptische

D XXIV. Mitteil.: K. Heyns, J. Weyer und H. Paulsen, Chem. Ber. 100, 2317 (1967).

2) K. S. Pitzer und W. E. Donath, J. Amer. chem. Soc. 81, 3213 (1959): F. V. Brutcher jr.,
T. Roberts, S. J. Barr und N. Pearson, ebenda 81, 4915 (1959); H. R. Buys, C. Altona und
E. Havinga, Tetrahedron [London] 24, 3019 (1968).
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Stellungen von benachbarten Substituenten vermieden. Diese am Tetrahydrofuran
entwickelten Vorstellungen sollten auf die Konformationen der 1.4-Anhydro-hexite
Uibertragbar sein. Nimmt man ferner an, dafl die Konformationen energetisch be-
glinstigt sind, in denen moglichst viele Substituenten quasi-dquatorial orientiert sind,
so diirfte eine Voraussage der bevorzugten Konformationen der 1.4-Anhydro-hexite
im gegebenen Rahmen moglich sein. Es wurde gepriift, ob die auf diese Weise ge-
wonnenen konformativen Voraussagen mit der experimentell beobachteten einwand-
freien Selektivitidt der katalytischen Oxydation der einzelnen 1.4-Anhydro-hexite in
Ubereinstimmung zu bringen ist. Hierfir konnen die Ergebnisse der katalytischen
Oxydation der Kondurite (1.2.3.4-Tetrahydroxy-cyclohexene)3 herangezogen werden,
bei denen selektiv quasi-axiale Hydroxylgruppen bevorzugt vor quasi-dquatorialen
oxydiert werden.

In den Konformationen auf Abbild. 1 treten ebenfalls quasi-axiale und quasi-
#iquatoriale Substituenten auf, bei denen die sterische Situation dhnlich wie bei den
Konduriten ist, so daB eine dhnliche Selektivitit der katalytischen Oxydation erwartet
werden kann, Natiirlich ist zu bedenken, daB3 der Fiinfring wesentlich flexibler als der
Sechsring ist und daher die Energiebarrieren zwischen den einzelnen Konformationen
relativ niedrig sind. Trotzdem hat sich das einfache Modell der Konformationen von
Abbild. 1, wie die Untersuchungen zeigen werden, als eine brauchbare Arbeits-
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3} K. Heyns, H. Gottschalck und H. Paulsen, Chem. Ber. 95, 2660 (1962).
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hypothese erwiesen, mit welcher der Verlauf der katalytischen Oxydation bei den 1.4-
Anhydro-hexiten hinreichend gedeutet werden kann. Eine NMR-spektroskopische
Konformationsanalyse erwies sich als schwierig, da die Ringprotonen sehr dhnliche
chemische Verschiebungen besitzen, so daB} sich die Signale, die auBerdem kompli-
zierte Kopplungsmuster aufweisen, weitgehend iiberlappen.

Als einfache Modellsubstanzen der 1.4-Anhydro-hexite wurden zunichst die
isomeren Cyclopentandiole~(1.2) und Tetrahydrofurandiole-(3.4) oxydiert. Bei der
Oxydation eines Gemisches von cis- und trans-Cyclopentandiol-(1.2) (1 bzw. 2) wird
in erster Stufe ein a-Ketol 3 gebildet. Dieses 148t sich als Zwischenprodukt nur solange
nachweisen, wie noch Ausgangsverbindung im Reaktionsgemisch vorhanden ist. Als
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Abbild. 1. Bevorzugte Konformationen der 1.4-Anhydro-hexite

Tetrahydrofuran: R! = R?=R3=R*= RS = H
S:R'=R®=0H,R*=R*=R°=H
6:R*=R=OH,R'=R*=R°=NH
9: R! = R® = OH, R* = -CHOH-CH,0H, R? = R’ =

12: R' = R® = OH, R® = -CHOH-CH,OH, R? = R* =

15: R? = R? = OH, R* = -CHOH-CH,0H, R! = R® =

21: R? = RY = OH, R* = -CHOH-CH,OH, R! = RS =

24: R*= R® = OH, R® = ~-CHOH-CH,OH, R! = R* = I
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Endprodukt entsteht bei beiden Diolen unter Aufspaltung des Ringes zwischen C-1
und C-2 Glutarsidure (4). Wie sich gaschromatographisch nachweisen 1aft, wird cis-
Cyclopentandiol-(1.2) (1) etwa um den Faktor 6 schneller als das frans-Isomere 2
oxydiert.

Oxydiert man 1.4-Anhydro-erythrit (cis-Tetrahydrofurandiol-(3.4)) (8) und 1.4-
Anhydro-threit (trans-Tetrahydrofurandiol-(3.4)) (6), so entsteht in Analogie zu den
Cyclopentandiolen in erster Stufe ein «-Ketol 7, das dann zu Diglykolsdure (8)
weiteroxydiert wird. 1.4-Anhydro-pL-erythrulose (7) ist nur bei der Oxydation von §
als Zwischenprodukt nachweisbar und wurde in geringer Ausbeute als Acetyl-Derivat
isoliert. Auch bei den Tetrahydrofurandiolen wird das cis-Isomere 5 schneller als das
trans-Isomere 6 oxydiert. Der Unterschied der Oxydationsgeschwindigkeiten ist so
groB3, daBl in einem Gemisch beider Diole im Verhiltnis 1:1 nach vollstindiger
Oxydation des 1.4-Anhydro-erythrits (5) der 1.4-Anhydro-threit (6) in 80proz. Aus-
beute zuriickgewonnen werden kann,

Durch Betrachtung der KonformationenE 3,3 E,E4,4E,H 1 und 1 H in Abbild. 1
148t sich verstindlich machen, warum die cis-Isomeren 1 bzw. 5 bevorzugt vor den
trans-Isomeren 2 bzw. 6 oxydiert werden. Die Oxydationsergebnisse lassen sich hier
aber auch wesentlich einfacher erkldren: Bei den cis-Isomeren sind die dehydrierbaren
Methin-Wasserstoffatome fiir eine katalytische Oxydation leichter zuginglich, da sie
im Gegensatz zu den frans-Isomeren keine benachbarte cis-stindige Hydroxylgruppe
haben.

Von den 14 moglichen 1.4-Anhydro-hexiten waren folgende fiinf Isomeren verfiig-
bar und konnten den Bedingungen der katalytischen Oxydation unterworfen werden:
1.4-Anhydro-p-mannit (9), 1.4-Anhydro-p- und -L-talit (12) (als racemisches Gemisch),
1.4-Anhydro-L-idit (15), 1.4-Anhydro-p-sorbit (21) und 1.4-Anhydro-galaktit (24).

Die Oxydation von 1.4-Anhydro-D-mannit (9) am Platinkontakt fiihrt zur Bildung
von Mesoweinsdure-mono-glykolsdureidther (11), isoliert als p-Brom-phenacylester.
Eine Zwischenstufe wurde nicht nachgewiesen. Analog entsteht bei der Oxydation
von 1.4-Anhydro-pr-talit (12) DL-Weinsdure-mono-glykolsiduredther (14), der ebenfalls
als p-Brom-phenacylester isoliert wurde.

Bei 1.4-Anhydro-p-mannit (9) diirften nach den oben angegebenen Voraussetzungen
die Konformationen E3, 3E, E4 und 1H bevorzugt sein, bei denen jeweils eine der
beiden OH-Gruppen im Ring quasi-axial, die andere quasi-dquatorial orientiert ist.
Es ist daher wahrscheinlich, daB3 im ersten Schritt die CH;OH-Gruppe bis zur Aldehyd-
Stufe und eine quasi-axiale OH-Gruppe am Ring (vermutlich an C-3) zur Ketogruppe
mit etwa gleicher Geschwindigkeit oxydiert werden. Durch Weiteroxydation der
Aldehyd- zur Carboxylgruppe und durch oxydative Ring6ffnung des vermutlichen
Zwischenprodukts 10 erhilt man dann die Tricarbonsiure 11.

Bei 1.4-Anhydro-pr-talit (12) liegen dhnliche konformative Verhiltnisse wie bei 9
vor. Hier sollten die Konformationen E3, 3E, 4E und H1 energetisch begiinstigt
sein, bei denen ebenfalls eine OH-Gruppe im Ring quasi-axial, die andere quasi-
dquatorial angeordnet ist. Auch hier diirfte daher im Priméirschritt die CH,OH-
Gruppe und mit etwa gleicher Geschwindigkeit eine quasi-axiale OH-Gruppe am
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Ring oxydativ angegriffen werden. Eine Halbacetal- oder Lactonbildung von einem
Zwischenprodukt wie etwa 13 kann nicht stattfinden, da die Seitenkette trans-stindig
zu den Hydroxylgruppen im Ring angeordnet ist.

Wird 1.4-Anhydro-L-idit (15) 1—1.5 Stdn. katalytisch oxydiert, so kann zu 60%,
3.6-Anhydro-p-idono-1.4-lacton (18) isoliert werden. Die Weiteroxydation fithrt zu
3.6-Anhydro-L-xylo-2-hexulosonsidure-1.4-lacton (19).

Im Fall von 15 ist anzunehmen, daB die Konformationen E 3, 4E und H1 bevorzugt
sind, in denen beide OH-Gruppen am Ring quasi-dquatorial orientiert sind und daher
einem oxydativen Angriff schwieriger zuginglich sind. Es wird daher zunichst die
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CH,OH-Gruppe der Seitenkette zum Aldehyd 16 oxydiert. Bei 16 tritt sofort Halb-
acetalbildung zu 17 ein, da dieser Ringschlul3, wie sich am Modell zeigen 148t, sterisch
sehr begiinstigt ist. Das Halbacetal 17 wird zum Lacton 18 und dieses weiter zum
,,Ketolacton* 19 oxydiert.

Fir die Bildung des Lactons 18 sind grundsiitzlich zwei Reaktionswege moglich:
Entweder geht der als Zwischenprodukt gebildete Aldehyd 16 in ein Halbacetal 17
iiber, das dann zu dem Lacton 18 oxydiert wird, oder der Aldehyd 16 wird zur Aldon-
sdure oxydiert, die sekundir durch intramolekulare Wasserabspaltung in das Lacton
18 iibergeht. Durch eine einfache Versuchsanordnung kann entschieden werden,
welcher der beiden Reaktionswege beschritten wird. Wird bei konstantem pH-Wert
6.0 oxydiert, bei dem eine Ringdffnung des Lactons 18 wihrend der Versuchsdauer
nicht stattfindet, so sollte im Fall einer Oxydation des Aldehyds laufend Alkali zur
Neutralisation der gebildeten Aldonsdure erforderlich sein. Ein Lacton diirfte dann
nicht auftreten, da das Salz der Aldonséiure eine Wasserabspaltung zum Lacton nicht
zuldBt. Hat die Oxydation des Halbacetals aber den Vorrang, dann sollte wihrend
der Oxydationsdauer kein Alkali zur Aufrechterhaltung des pH-Wertes erforderlich
sein und ein Lacton in guter Ausbeute entstehen. Ein entsprechender Versuch zeigte,
dafl wihrend der Oxydation von 15 zum Lacton 18 kein Alkali verbraucht wird und
die Reaktion daher iiber das Halbacetal 17 ablduft.

Bei der Oxydation von 1.4-Anhydro-p-sorbit (21) entstehen in guten Ausbeuten
3.6-Anhydro-L-gulono-1.4-lacton (20) und ebenfalls 3.6-Anhydro-L-xylo-2-hexuloson-
sdure-1.4-lacton (19), wobei die Mengenverhiltnisse der beiden Produkte von der
Oxydationsdauer abhidngen. Unter den jeweils optimalen Bedingungen erhilt man
50—609; Lacton 20 bzw. 759% ,,Ketolacton‘ 19. Der Reaktionsablauf ist dem des
1.4-Anhydro-L-idits (15) v6llig analog, da sich die beiden Verbindungen nur durch die
Anordnung der sekundidren Hydroxylgruppe in der Seitenkette voneinander unter-
scheiden. Die Oxydation der Lactone 18 und 20 zum Ketolacton 19 wird in der fol-
genden Veroffentlichung diskutiert4,

O O O.
02, Pt 02, Pt
OH OH OH
OH  On OH  oH OH  oH
CH,OH CHO COH
24 25 26

Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Verbindungen wurde bei der Oxydation
von l1.4-Anhydro-galaktit (24) als Hauptprodukt 3.6-Anhydro-pL-galaktonsiure (26)
nachgewiesen und als Methylester charakterisiert. Eine oxydative Ringaufspaltung
zur Tricarbonsdure oder eine Lactonbildung tritt in nennenswertem Umfang nicht ein.
Bei 24 sind die Konformationen E3, 4E und H | energetisch bevorzugt, in denen beide
OH-Gruppen am Ring und im Fall von 4E und H1 auch die Seitenkette quasi-
dquatorial orientiert sind. Es sollte daher zunéchst die CHOH-Gruppe zu dem als

9 K. Heyns, E. Alpers und J. Weyer, Chem. Ber. 101, 4209 (1968), nachstehend.
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Zwischenprodukt nicht nachweisbaren Aldehyd 25 oxydiert werden, der schnell in die
Aldonsdure 26 iibergefithrt wird. Ein y-Lacton kann nicht gebildet werden, da die
OH-Gruppe an C-3 und die Seitenkette frans-stindig angeordnet sind. Fin 3-Lacton
entsteht offenbar deshalb nicht, weil die Seitenkette und die OH-Gruppe an C-2 in
den bevorzugten Konformationen quasi-iquatorial angeordnet sind.

Wie sich durch die angegebenen Konformationsbetrachtungen zeigen 1iBt, ist mit
der Untersuchung der Oxydation der sechs 1.4-Anhydro-hexite (wovon zwei nur als
racemisches Gemisch vorlagen) gleichzeitig der Oxydationsverlauf der tibrigen acht
1.4-Anhydro-hexite festgelegt. Diese unterscheiden sich von den untersuchten Ver-
bindungen nur durch die Anordnung der OH-Gruppe an C-5 oder durch ihre Zuge-
horigkeit zur entgegengesetzten Konfigurationsreihe. In bezug auf die katalytische
Oxydation sollten sich verhalten: 1.4-Anhydro-L-mannit, 1.4-Anhydro-p- und -L-
gulit wie 1.4-Anhydro-pD-mannit (9); 1.4-Anhydro-allit wie 1.4-Anhydro-p- und L-
talit (12); 1.4-Anhydro-p-idit und 1.4-Anhydro-L-sorbit wic 1.4-Anhydro-L-idit
(15) und 1.4-Anhydro-p-sorbit (21); 1.4-Anhydro-p- und -L-altrit wie 1.4-Anhydro-
galaktit (24).

Die fiir die untersuchten Verbindungen gefundenen GesetzmiBigkeiten lassen
sich somit auf alle 14 isomeren 1.4-Anhydro-hexite ausdehnen. Nach den Oxydations-
ergebnissen sind drei prinzipielle Reaktionswege moglich: 1. Die CH,OH-Gruppe
und eine der beiden OH-Gruppen im Ring werden gleichzeitig oxydativ angegriffen.
Durch Ringdffnung und weitere Oxydation erhilt man als Endprodukt eine Tricar-
bonsdure. 2. Zunichst entsteht durch Oxydation der CH,OH-Gruppe ein Aldehyd,
der ein Halbacetal bildet. Das Halbacetal wird zu einem Lacton oxydiert, das seiner-
seits durch weitere Oxydation in ein ,,Ketolacton* iibergeht. Lacton und ,,Keto-
Jacton* konnen als Endprodukte isoliert werden. 3. Durch Oxydation der CH,OH-
zur CO,H-Gruppe entsteht eine Aldonséure, die als solche isolierbar ist.

Auf Grund dieser Ergebnisse Uber den Primirschritt der Oxydation lassen sich
neue Regeln fiir die Selektivitdt der katalytischen Oxydation angeben. Wie beim
1.4-Anhydro-p-mannit (9) und 1.4-Anhydro-pL-talit (12) gezeigt werden konnte,
werden CH,OH-Gruppen annihernd ebenso schnell wie sekundére axiale OH-Grup-
pen im Ring oxydiert. Quasi-dquatoriale OH-Gruppen im Ring und sekundire
OH-Gruppen in der Seitenkette werden dagegen praktisch nicht angegriffen. Es 1a6t
sich somit fiir Tetrahydrofuran-Derivate folgende Selektivitdtsreihe mit abfallender
Oxydationsgeschwindigkeit aufstellen:

prim. OH =~ quasi-ax OH > quasi-iq OH, sek. OH in der Seitenkette

Den Atlas Chemical Industries, Wilmington, danken wir fiir die Uberlassung der 1.4-
Anhydro-hexite.
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Beschreibung der Versuche

Diinnschichtchromatographie: Verwendet wurden Kieselgel G nach Stahl und fiir die pré-
parative Diinnschichtchromatographie Kieselgel PF nach Stahl. Laufmittel und Re-Werte
werden bei den einzelnen Verbindungen angegeben. Folgende Sprithmittel wurden verwendet:

1. als nichtspezifisches Sprihmittel:

a) alkalische Permanganatidsung

b) Dimethyl-p-phenylendiamin-hydrochlorid in 20proz. Schwefelsiure;
2. fiir reduzierende Substanzen: ammoniakalische Silbernitratlosung;
3. fiir Ketoverbindungen: 0.1proz. 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in n HCI;

4. fiir aldehydische Zwischenstufen und Lactone: Diphenylamin/Anilin (je 4proz.) in
siruposer Phosphorsiure:

5. fiir Lactone: Hydroxamsiuretest mit den Lésungen [ und 2, die nacheinander angewendet
wurden.

Losung 1: wiBr. 10 proz. Hydroxylaminhydrochlorid-Losung und 20 proz. Natronlauge (1 : 1).
Losung 2: 4proz. Eisen(Il)-nitrat-Losung in Wasser/Eisessig (3 : 2) mit konz. Salzsiure im
Verhiltnis 4.5 : 0.4 versetzt.

Ausfithrung der Oxydationen

Untersuchungen im 50-mg-MafBstab wurden in einer Mikro-Hydrierapparatur nach Grewe,
Ansitze bis zu 10 g in Hydrierbirnen oder offenen Becherglisern vorgenommen.

Oxydation von cis- und trans-Cyclopentandiol-(1.2) (1 bzw.2)S im Verhdltnis 1:1: FEin
Gemisch von je 25 mg 1 und 2 in 5 ccm Aceton/Wasser (2 : 1) wurde mit 50 mg vorhydriertem
Adams-Katalysator in einer heizbaren Hydrierbirne 24 Stdn. bei 40° mit Sauerstoff geschiittelt.
Die Reaktionslosung wurde zur Trockne eingeengt, trisilyliert und iiber eine phenylierte
Silikon61-Sdaule gaschromatographiert. (Kapillarsdule 50 m; lnnendurchmesser 0.25 mm,
Sidulentemperatur 100°, Tragergas Stickstoff, Gasdruck 1 atm.) Durch Vergleich der Fldchen
unter den Signalen ergab sich eine etwa sechsfache Oxydationsgeschwindigkeit von 1 gegen-
tiber 2. Ein geeignetes Laufmittel fiir die Verfolgung der Oxydation war Essigester/Petroldther
(10:1). Re-Werte: 1: 0.52; 2: 0.41; 3: 0.75.

Oxydation von cis-Cyclopentandiol-(1.2) (1): 1.0g 1 in 100 ccm Aceton/Wasser (2:1)
wurde mit 500 mg vorhydriertem Adams-Katalysator bei 40° mit Sauerstoff geschiittelt.
Nach 5 Stdn. Reaktionsdauer waren etwa 669, Cyclopentanol-(2)-on-(1) (3) und 33% 4
entstanden. Nach weiteren 15 Stdn. wurde die filtrierte Losung eingeengt, wobei Glutarsiure
(4) auskristallisierte. 4 wurde aus Benzol umkristallisiert und IR-spektroskopisch identifiziert.
Ausb. 640 mg 4 (509;), Schmp. 97-—-98° nach Mischprobe mit authent. Substanz identisch.

Oxydation von cis- und trans-Tetrahydrofurandiol-(3.4) (5 bzw. 6)6) im Verhdltnis 1:1:
Je 500 mg 5 und 6 in 100 ccm Wasser wurden mit 600 mg vorhydriertem Adams-Katalysator
5 Stdn. bei 40° mit Sauerstoff geschiittelt. Nach dieser Zeit war 5 quantitativ oxydiert. Die
Losung wurde mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, zur Trockne eingeengt, der Riick-
stand mit Methanol extrahiert und anschlieBend in Wasser geldst. Die wir. Losung wurde
mit Lewatit S 100 entsalzt. Nach dem Einengen blieb Diglykolsiure (8) kristallin zuriick.
Ausb. 400 mg 8 (30%,). Der methanolische Auszug enthielt 400 mg nichtumgesetztes 6. Zur
Verfolgung der Oxydation war Benzol/Athanol (8 : 2) ein geeignetes Laufmittel. Re-Werte: 5
bzw. 6: 0.50;7: 0.75.

5) L. N. Owen und P. N. Smith, J. chem. Soc. [London] 1952, 4030.
6 F. H. Otey und C. L. Mehltretter, J. org. Chemistry 26, 1673 (1961).
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Die diinnschichtchromatographische Trennung der Isomeren gelang nach dreimaligem
Chromatographieren in Essigester. Rp-Werte: §5: 0.30; 6: 0.56.

Oxydation von cis-Tetrahydrofurandiol-(3.4) (5): 1.04 g 5 in 100 ccm Wasser wurden mit
500 mg vorhydriertem Adams-Katalysator 5 Stdn. bei 40° mit Sauerstoff geschiittelt. Beim
Einengen der filtrierten Losung kristallisierte Diglykolsdure (8) aus. Sie wurde IR-spektro-
skopisch identifiziert. Ausb. 985 mg 8 (74 %), Schmp. 144 —145°, nach Mischprobe mit authent.
Substanz identisch.

Oxydation von trans-Tetrahydrofurandiol-(3.4) (6): 120 mg 6 in 20 ccm Wasser wurden mit
100 mg vorhydriertem Adams-Katalysator 1 Stde. bei 40° mit Sauerstoff geschiittelt. Die
filtrierte Losung wurde mit Amberlite IRA 400 neutralisiert und zur Trockene eingeengt.
Die Ausb. an Diglykolsiure (8), die aus dem Gewichtsverlust des zuriickgewonnenen 6 be-
rechnet wurde, betrug etwa 109%.

1.4-Anhydro-DL-erythrujose (7): 1.00 g 5 in 100 ccm Wasser wurde mit 500 mg vorhydrier-
tem Adams-Katalysator 1 Stde. bei 40° mit Sauerstoff geschiittelt. Die filtrierte Losung wurde
mit Amberlite [RA 400 neutralisiert und 7 als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon isoliert. Das Roh-
produkt wurde mehrfach aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 300 mg Hydrazon
(119%), Schmp. 182—183°.

C1oH19oN4Og (282.2) Ber. C 42.56 H 3.57 N 19.85 Gef. C42.56 H 3.56 N 19.87

Isolierung von T als Acetylderivat: 5.00 g 5 in 500 ccm Wasser wurden mit 2 g vorhydriertem
Adams-Katalysator 3 Stdn. bei 40° mit Sauerstoff geschiittelt. Die Reaktionslosung wurde
unter den iblichen Bedingungen acetyliert und aufgearbeitet. 2.8 g eines sirupdsen Gemisches
wurden isoliert. Neben zwei Hauptprodukten, bestehend aus dem Diacetat von 5 und dem
Acetat der Ketose 7, enthielt der Sirup einige Nebenprodukte. Nach einer siulenchromato-
graphischen Trennung an Kieselgel nach Hermann mit Ather/Benzol (2:1) als Eluiermittel
wurden 100 mg (2%) einer kristallinen Acetylverbindung von 7 isoliert. Schmp. 80 —81°.

CeHgO4 (144.1) Ber. C50.01 H 5.60 Gef. C49.92 H 5.60
Oxydation der 1.4-Anhydro-hexite

Zur diinnschichtchromatographischen Verfolgung der Oxydationen wurde Benzol/Athanol
(3: 1) (wassergesittigt) als Laufmittel angewendet. Die chromatographische Trennung der
Lactone gelang mit Benzol (wassergesittigt)/ Athylenglykoldimethylither (2 : 1) als Laufmittel.
Re-Werte: 18: 0.58; 19: 0.40; 20: 0.33.

Mesoweinsdure-mono-glykolsdauredther (11) als p-Brom-phenacylester: 200 mg 1.4-Anhydro-
D-mannit (9) in 20 ccm Wasser wurden mit 200 mg vorhydriertem Adams-Katalysator im
offenen Becherglas unter Durchleiten von Sawerstoff 2.5 Stdn. bei 20° oxydiert. Durch eine
kombinierte MeBanordnung von pH-Meter und automatischer Biirette lie$ sich wihrend der
Oxydation ein konstanter pH-Wert von 8.0 durch Zugabe vou n/10 NaOH ecinstellen. Die
filtrierte Losung wurde auf 10 ccm eingeengt, mit einer Losung von 400 mg p-Brom-phenacyl-
bromid in 10 ccm Athanol versetzt und 4 Stdn. bei 70° belassen. Beim Abkiihlen kristallisierten
250 mg Ester aus, der zweimal aus Athanol umkristallisiert wurde. IR: 3500 (OH);
1150/cm (C—0 —C). Ausb. 120 mg (12 %), Schmp. 158.5--159.5°.

Cs0H3Br;0;; (799.1) Ber. C45.09 H 2.87 Br30.00 Gef. C45.07 H 2.85 Br 30.18

Wie sich aus dem Alkaliverbrauch wihrend der Oxydation berechnen ldBt, wurden bei der
Reaktion etwa 909 11 gebildet.

DL-Weinsdure-mono-glykolsiuredther (14) als p-Brom-phenacylester: 200 mg 1.4-Anhydro-
DL-talit (12) in 20 ccom Wasser wurden mit 200 mg vorhydriertem Adams-Katalysator bei
pH 6.5 analog 9 5 Stdn. oxydiert. Nach dieser Zeit errechnete sich aus dem Alkaliverbrauch
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eine Ausb. von 259 14. Die filtrierte Reaktionsldsung wurde wie bei 9 mit 400 mg p-Brom-
phenacylbromid verestert. IR: 3500 (OH); 1150/cm (C—-O—C). Ausb. 45 mg (4%), Schmp.
195-196°.

C;39H23Br30O1; (799.1) Ber. C45.09 H 2.87 Br 30.00 Gef. C44.80 H 2.85 Br 29.50

3.6-Anhydro-D-idono-1.4-lacton (18): 100 mg 1.4-Anhydro-L-idit (15) in 10 ccm Wasser
wurden mit 100 mg vorhydriertem Adams-Katalysator bei pH 6.0 oxydiert, wie bei 9 ange-
geben. Nach 1—1.5 Stdn. war 15 quantitativ oxydiert, ohne daB Alkali zur Aufrechterhaltung
des pH-Wertes erforderlich war. Die filtrierte Losung wurde zur Trockene eingedampft, in
Aceton gelost und mit Aktivkohle behandelt. Nach Abdestillieren des Acetons und Anreiben
mit wenig Chloroform trat Kristallisation ein. Das Rohprodukt ergab aus Essigester 60 mg 18
(609) mit Schmp. 111—112°, [«]%: 94.9° (¢ = 1, in Aceton).

CgHgOs (160.1) Ber. C45.01 H 5.04 Gef. C45.12 HS5.10

3.6-Anhydro-L-gulono-1.4-lacton (20): 3.0 g 1.4-Anhydro-D-sorbit (21) in 300 ccm Wasser
wurden mit 1.3 g vorhydriertem Adams-Katalysator 2 Stdn. bei 20° mit Sauerstoff geschiittelt.
Die fiitrierte Losung wurde bei 30° zur Trockene eingedampft. Der sirup6se Riickstand wurde
in Aceton geldst, filtriert und auf 5 ccm eingeengt. Ausb. 2.0 g 20 (62 %), Schmp. 137 —138°,
[]¥: 64.6° (¢ = 2, in Aceton).
CgHgOs (160.1) Ber. C45.01 H5.04 Gef. C45.18 H 5.05

20 ist leichtldslich in Wasser, Alkohol, Pyridin, Aceton und Essigester; schwerléslich in
Chloroform, Benzol und Petroldther.

3.6-Anhydro-DL-galaktonsdure-methylester (26- Methylester): 200 mg 1.4-Anhydro-galaktit (24)
in 20 ccm Wasser wurden bei 20° mit 100 mg vorhydriertem Adams-Katalysator beipH 6.0 3 Stdn.
analog 9 oxydiert. Wiithrend dieser Zeit waren zur Aufrechterhaltung des pH-Wertes 13.5 ccm
n/10 NaOH erforderlich, was einem quantitativen Umsatz zur Galaktonsdure entspricht.
Im Diinnschichtchromatogramm wurde nur eine Substanz gefunden, deren Rs-Wert
einer Siure und nicht einem Lacton zukommen sollte. Die filtrierte Lésung wurde bis auf
5 ccm eingeengt und iiber eine Tonenaustauschersiule mit Amberlite TR 120 (H®) gegeben. Es
wurde zum Sirup eingeengt, mit 20 ccm Methanol aufgenommen und mit einem geringen Uber-
schuB dtherischer Diazomethan-Losung behandelt. Nach 10 Min. wurdeeingeengt und mehrfach
mit Methanol abgedampft, wobei die unloslichen Bestandteile abgetrennt wurden. Farbloser
Sirup.

C7H 506 (192.2) Ber. C43.75 H6.30 Gef. C43.90 H6.15

[260/68]



