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Das Mannarsauredilacton 1 wird durch KMn04 in Gegenwart von saurem Ionenaustauscher zu 
2 und 3 oxidiert. Verbindung 3 erleidet leicht eine Umwandlung zum Redukton 4. Die Umsetzung 
von 2 und 3 mit HBr in Acetanhydrid/Eisessig fuhrt zu den Derivaten 5 bzw. 6. 

The Oxidation of ~-Mannaro-l,4 : 6,Sdilactone 

The mannarodilactone 1 is oxidized by KMnO., in the presence of activated cation exchanger to 2 
and 3. Compound 3 easily suffers conversion to the reductone 4. Reaction of 2 and 3 with HBr in 
acetic anhydride/acetic acid yields the derivatives 5 and 6, respectively. 

~-Mannarsaure-1,4: 6J-dilacton (1) ') tragt zwei endo-standige Hydroxylgruppen an 
C-2 und C-5. Im allgemeinen sind derartige Hydroxylgruppen der katalytischen Oxidation 
mit SauerstoB am Platinkontakt zuganglich, wie durch Oxidation des 1,2-0-lsopropy- 
liden-a-~-glucofuranurono-6,3-lactons und des 3,6-Anhydro-~-gulono-l,44actons ge- 
zeigt wurde '* 'I. Bei l jedoch versagte diese Methode. Es erfolgte zwar eine Aufnahme 
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von Sauerstoff, jedoch konnte weder das gewunschte Monoketon noch das Diketon bzw. 
deren Hydrate 2 und 3 isoliert noch unter den Reaktionsprodukten nachgewiesen werden. 

Das ~-arabino-2-Ulohexarsaure- 1,4 : 6,fdilacton und das ~-threo-2,5-Diulohexarsaure- 
1,4:6,3-dilacton lassen sich jedoch als Hydrate 2 und 3 in Ausbeuten von 40 bzw. ca. 25 ”/, 
gewinnen, wenn Kaliumpermanganat als Oxidationsmittel eingesetzt wird. Wegen der 
Alkaliempfmdlichkeit von 2 und 3 ist es jedoch wichtig, daD das wahrend der Reaktion 
entstehende Kaliurnh ydroxid sofort entfernt wird. Dies gelang durch Zugabe von saurem 
Ionenaustauscher und intensives Riihren des Reaktionsgemisches. Das Hydratwasser 
laBt sich aus 3 selbst bei 50°C i. Vak. nicht entfernen. 3 verliert unter diesen Bedingungen 
zwar Wasser, jedoch tritt dabei eine tiefergreifende Umwandlung zu 4 ein, die mit einer 
Gelbfarbung der Substanz einhergeht (s. u.). 

Die Acetylierung von 2 und 3 mit Pyridin/Acetanhydrid lieferte eine Vielzahl von Pro- 
dukten, auf deren Isolierung und Identifizierung verzichtet wurde. Hingegen fuhrte die 
Umsetzung mit Acetanhydrid und HBr/Eisessig in iibersichtlicher Reaktion zu den Ver- 
bindungen 5 und 6, in denen die Hydroxylgruppen der hydratisierten Carbonylgruppen 
jeweils durch einen Acetoxyrest und ein Bromatom substituiert sind. 2,5-Di-O-acetyl-2- 
brom-D-arabino-hexarsaure- 1,4: 6,3-dilacton (5) kann in zwei diastereomeren Formen 
auftreten. Eine Entscheidung uber die Konfiguration an C-2 konnte in Ermangelung einer 
geeigneten Methode, die eine Differenzierung erlauben wiirde, nicht getroffen werden. 
Beim 2,5-Di-O-acetyl-2,5-dibrom-~-threo-hexarsaure-l,4:6,3-dilacton (6) waren sogar 
drei Isomere denkbar. Auf Grund des NMR-Spektrums der isolierten Substanz jedoch, 
das fur 3- und 4-H und ebenso fur beide Acetylgruppen nur jeweils ein einziges Singulett 
zeigt, kann auf identische Konfigurationen an C-2 und C-5 geschlossen werden. Damit 
entfallt das unsymmetrische Isomere. Zwischen den beiden symmetrisch substituierten 
Diastereomeren konnte jedoch ebenfalls nicht unterschieden werden. 

Bei der Behandlung von 3 rnit Sauren wurde eine gelbe Substanz erhalten, die identisch 
war mit dem Produkt 4, das durch Dehydratisierung von 3 erhalten wurde. Ebenso fuhrte 
die Behandlung von 3 rnit Basen unter Eliminierung von Wasser zu 4. Dieses Verhalten 
findet Parallelen in der Umwandlung von 2- und 3-Ketohexonsauren unter Protonen- 
Katalyse4) und von 2-Ketohexonsaureestern unter Basen-Katalyse in Ascorbinsauren ’I. 

jedoch 
entfernt werden kann. Die gelbe Farbe deutet auf das Vorliegen eines durchkonjugierten 
Systems hin. Im NMR-Spektrum in [D,]DMSO findet sich nur ein Signal fur austausch- 
bare Hydroxylprotonen und kein Signal fur an C gebundene H. Damit erschien die an- 
gegebene Struktur Fur 4 wahrscheinlich. Diese Butenolid-Struktur enthalt die charakteri- 
stische a-Carbonyl-Endiolgruppierung von aci-Reduktonen. Entsprechend gibt 4 deren 
Reaktionen. So bildet es intensiv farbige Komplexe rnit Fe3@- und Ti4@-Ionen. Ebenso 
laBt es sich rnit Tillmans Reagenz‘) in neutraler Losung titrieren. Dabei wird ein Aqui- 
valent spontan verbraucht, ein zweites erst nach 11 - 12 min, entsprechend der nur all- 
mahlichen Offnung des Lactonringes im neutralen Medium und der dadurch erfolgenden 
Freisetzung der zweiten Endiolgruppierung. 

4 kristallisiert mit einem mol Kristallwasser, das durch Trocknen uber P40 
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4 kann in zwei geometrischen Isomeren vorliegen. Eine Entscheidung zu Gunsten der 
Z- oder der E-Form konnte nicht getroffen werden. Mit 4 wurde eine Substanz gewonnen, 
die die Darstellung von anderen interessanten Heterocyclen, insbesondere auch N-haltigen, 
auf Kohlenhydratbasis ermoglicht '). 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch an Kieselgel GF254 (Merck) verfolgt. 

Anfarbung mit alkalischer Permanganatlosung oder athanolischer Schwefelsaure. - Optische 
Drehung: Perkin-Elmer Polanmeter 141, Schichtdicke 10cm. - 'H-NMR: Varian T 60 und 
HA 100. 

o-arabino-2- Ulohexarsiiure-f ,4:6,3-dilacton (2): Zu 3.5 g Mannarsauredilacton 1 in 150 ml 
Aceton werden 20 g saurer Ionenaustauscher IR 120 und anschlieihnd unter kraftigem Riihren 
2.5 g KMnO, gegeben. Durch Kiihlen halt man die Temp. unter 10°C. Es bildet sich Mangan- 
dioxid. Nach Verschwinden der Permanganatfarbe wird in Essigsaure-athylester/Essigsaure/ 
Wasser (40 : 1 : 1) chromatographiert. 1st noch Ausgangsverbindung vorhanden, wird entsprechend 
vie1 KMnO,, wieder unter kraftigem Riihren, hinzugegeben. Es ist allerdings fur die Kristallisation 
von 2 giinstiger, wenn noch etwas Ausgangsverbindung vorhanden ist, als daI3 die Diketoverbindung 
3 schon in groihrem AusmaD gebildet ist. Nach Verschwinden der Permanganatfarbe wird filtriert 
und die Losung bei hochstens 10°C zum Sirup eingeengt. Hierbei sollte keine Gelbfarbung erfolgen. 
Der Riickstand wird in 10 ml Aceton gelost und mit Ather zur Kristallisation gebracht. Ausb. 1.6 g 
(407;); Schmp. 169- 170°C, [u]:' = 198" (c = 1 in Aceton). 

C6H607 (190.1) Ber. C 37.91 H 3.18 Gef. C 37.00 H 3.11 

~-threo-2,5-Diulohexarsiiure-f ,4: 6,3-dilacton (3): Zu 1.75 g 1 in 80 ml Aceton werden 10 g saurer 
Ionenaustauscher IR 120, dann unter starkem Riihren 2.15 g KMnO, gegeben. Die Temp. halt 
man durch Kiihlen unter 10°C. Nach Verschwinden der Permanganatfarbe wird chromatographiert 
und bei Bedarf noch Permanganat hinzugefugt, bis im Laufmittel Essigsaure-athylester/Essigsaure/ 
Wasser (20 : 1 : 1) Verbindung 1 und 2 fast vollstandig verschwunden sind. Dann wird filtriert und 
das Losungsmittel bei hochstens 5 "C entfernt. Der teilweise kristalline Riickstand wird in Essigester 
gelost. Auf CHCI3-Zugabe erfolgt Kristallisation. Ausb. 0.46 g (24 %). Beim Erhitzen schmilzt die 
Verbindung nicht, sondern verkohlt allmahlich. [up" = 189.6" (c = 1 in Aceton). 

C6H608 (206.1) Ber. C 34.97 H 2.93 Gef. C 35.09 H 3.05 

3,4-Dihydroxy-5-oxo-d2'*"'~'-furanglycolsiiure (4): 9.0 g 1 werden in 400 ml Aceton gelost. Man 
erniedrigt die Temp. durch Kiihlen auf 10°C und gibt dann unter schnellem Riihren 50 g sauren 
Ionenaustauscher IR 120 und 11 g KMnO, hinzu Wahrend der Oxidation sollte die Temp. durch 
kraftiges Riihren unter 18 "C gehalten werden. Sobald das Permanganat verbraucht ist, wird 
filtriert und die Losung zum Sirup eingeengt. Dieser wird in siedendem Essigester gelost und mit 
5 ml Ameisensaure versetzt. Hierauf farbt sich die Losung gelb, und 4 beginnt allmahlich auszu- 
kristallisieren. Gelbe Kristalle. Nach einem Tag wird abfiltriert. Die Verbindung laDt sich umkri- 
stallisieren, indem man sie in heikm Wasser lost und zur Losung 4 der Menge an konz Salzsaure 
gibt. Nach dem Erkalten werden die Kristalle sofort abgesaugt und getrocknet. Ausb. 4.75 g (43 %). 
Die Verbindung besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern verkohlt allmahlich. - UV (c = 1 .  lo-, 
in Wasser): Lmsx = 330 nm. 

C6H407.  H 2 0  (206.1) Ber. C 34.97 H 2.93 Gef. C 35.18 H 2.96 
Beim Trocknen i. Vak. uber P40,,, bei 40°C wird 1 mol Wasser abgegeben. 

C6H407 (188.1) Ber. C 38.31 H 2.14 Gef. C 38.40 H 1.97 
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Das Pyridiniumsalz erhalt man, indem man den nach der Oxidation anfallenden Sirup in 30 ml 
Methanol lost, 10 ml Pyridin hinzugibt und 5 min kocht. Dabei kristallisiert das Salz aus. Nach 
Umkristallisation aus Wasser Ausb. 5.6 g (48 "/,). Die Verbindung besitzt keinen Schmelzpunkt, 
sondern verkohlt allmahlich. 

[C5H6N]C6H3O7 (267.2) Ber. C 49.45 H 3.40 N 5.24 Gef. C 49.34 H 3.56 N 5.29 

Reaktionsprodukt 5 uon 2 rnit HBrlAcetanhyiirid: Zu 0.20 g 2 werden unter Ruhren und Kiihlung 
mit Eiswasser 5 ml Acetanhydrid und 1 ml gesattigte Losung von HBr in Eisessig gegeben. Man 
lal3t auf Raumtemp. kommen und riihrt noch 8 h. Dann gibt man unter Riihren 100 ml Ligroin 
hinzu, wobei Kristallisation erfolgt. Aus Essigester Ausb. 0.19 g (54 %), Schmp. 143 - 144"C, 
[a]As = 24.4" (c = 1 in CHCl,). 

CloH9BrOs (337.1) Ber. C 35.63 H 2.69 Br 23.71 Gef. C 35.56 H 2.63 Br 23.73 

Renktionsprodukt 6 von 3 mit HBr/Acetanhydrid: Zu 100 mg 3 werden unter Eiskuhlung und 
Riihren 2 ml Acetanhydrid und 2 ml HBr/Eisessig gegeben. Man lal3t allmahlich auf Raumtemp. 
kommen. Nach 24 h wird an der Olpumpe samtliches Losungsmittel entfernt. Die Losung des 
Riickstands in 10 ml CHC13 wird mit NaHCOp-Losung gewaschen und mit Na2S04 getrocknet. 
Nach Einengen erfolgt Kristallisation auf Pentanzugabe. Ausb. 120 mg (59 %), Schmp. 121 bis 
122"C, [a];' = - 145.2 (c = 1 in CHClJ). - NMR (CD3N02): 3-, 4-H 6 = 6.13 ppm s. 

CloHsBr,OS (416.0) Ber. C 28.87 H 1.94 Br 38.42 Gef. C 28.70 H 1.89 Br 38.52 
[ 161/75] 


