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Inhaltsiibersicht 
Durch Anwendung von Austauscherharzen als Veresterungskatalysatoren werden 

auch die hoheren Ester von Polyoxyketocarbonsauren und Polyoxydicarbonsauren 
der Kohlenhydratreihe gut zuganglich. 

Seit der bedeutungsvvllen Entwicklung der Ascorbinsauresyn these 
(lurch T. REICIISTEIN im Jahre 1934l) kommt der 2-Keto-l-gulonsaure 
besonderes Interesse zu. Die Umlagerung dieser Verbindung in die 1- 
Ascorbinsaure kann entweder direlit durch Saurekatalyse oder iiber 
tlen Methylester erfolgen, fur den aus diesem Grunde mehrere Darstel- 
lungsmethoden ausgearbeitet wurden. Auch der homologe i%thylester 
wurde, allerdings riur zu wissenschaftlichen Zwecken, vort T. REICH- 
STEIN durch Umsetzung mit Diazoathan dargestellt. Die hoheren Ester 
sind nicht beschrieben. 

Die bekannte Anwendungsmoglichlieit von Kationenausta'uschern 
ti& Siiurekatalysatoren bei der Veresterung, sowie die Notwendiglieit 
ciner schonenrlen Behandlung der zum Umsatx vorgesehenen a-Keto- 
polyoxycarbonsaure bei der Veresterung mit hoheren Alkoliolen, war 
cler Anlalj zur Verwendung von Wofatit X als Katalysator. Die einfache 
Durchfiihrung der Reaktion, mehrstundiges Kochen am Riickflulj, 
sowie die Moglichkeit der Entfernung des Katalysators durch Filtration, 
liil3t als einzige Schwieriglceit die Kristallisation des erhaltenen Esters 
offen. 

Wahrend der Methylester praktisch quantitativ erhalten werden 
lionntc, lagen die Ausbeuten bei den hoheren Estern um 50%, beim 
Benzylester sogar nur bei 20%. 

I) T. REICHSTEIN. Helv. chim. acta 17, 311 (1934). 
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Folgende Ester wurden dargestellt : 

2-Ke to-1-gulonsaure-methylester Ausb. 96%, Schmp. 156" 
2-Keto-1-gulonsaure-athylester Ausb. 45%, Schmp. 98" 
2- Ke to-1-gulonsaure-n -propyles ter Ausb. SO%, Schmp. 100" 
2-  Kcto-1-gulonsaure-i-propylester Ausb. 50%, Schmp. 98" 
d-Keto-1-gulorisaure-n -butylester Ausb. 45%, Schmp. 118" 
2-Kc to-1-gulonsaure-i-butylester Ausb. 50%, Schmp. 113" 
2-Kcto-1-gulonsaure-i-amylester Ausb. 55%, Schnip. 133" 
2-Ke to-l-~iIlonsaur e-benzyfester Ausb. 20%, Schmp. 97" 

Auf Crund der guten Ergebnisse wurde diese Methodik auch zur 
Darstellung der Lavulinsaureester und Schleimsaureester herangezogen, 
deren hohere Glieder ebenfalls nicht besclirieben sind. Wahrend die 
Eater der Schleimsaure leicht kristallisieren und durch Einengen j hrer 
alkoliolischen Losungen isoliert werden lannen, erfolgt die Aufarbcitung 
der Lkvulinsaureester durch Destillation. 

Ansatze, Ausbeuten und Konstanten sind der Tabelle zu entnehmen : 

I3 s t c r de  r La v uli  n s b u r e 

Alkohol Sriurcl Reakt. 
9lkohol 

1:8 
-~ - 

1:8 

1:8 

1:s 

1:8 

1:8 

1:8 

- _ _  

Stdn. 
Ausb. 
0 1 
1 0  - 

80 

75 

80 

80 

70 

70 

76 

Sdp. 

191" 

104" 
22 mm 

108" 
22 mm 

110" 
28 mm 

128" 
28 mm 

118" 
23 m m  

137" 
26 inm 

1,4234 
( 18,3 ") 

1,4228 
(18,30) 
1,4265 
(1 8,3 ") 

1,4228 
(18,8') 
1,4280 
(18,9") 

(18,60) 

(17,80) 

1,4262 

1,4310 

Saurei 
iatalysat 

1 :0,75 

7 :0,75 

~ 

1 :0,75 

1 :0,7h 

1 :0,75 

1 :0,55 

1:0,75 

Beschreibung der Versuche 
2- fCe to-1-gulonsiiure-methylester 

3 g 2-lieto-1-gulonsaure werden in 50 cm3abs. Methanol rnit 5g aktiviertemiVofatit S 
J Stuitden gekocht. Alan filtriert vom Katalysator a b  uncl engt irn 17akuurn auf cm3 
ein. Heim Erkalten kristallisiert der Ester aus. Uurch Einengen der Mutterlauge wird 
rtnc ueiterc, ebenfalls reine Fraktion gewonnen. Gesamtausb. 96'4), Schrnp. 156". 
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_____ 
Saurel 

Alkohol 

1 : 200 
- __ 

1 :50 

1:so 

1 :50 

1:X 

1 :50 

1:50 

E s t e r  d e r  S c h l e i m s a u r e  

Reaktion 
Stunden 

12 

12 

6 

6 

6 

6 

6 

-.___ 

Ausbeute 
% 
95 

95 

85 

85 

80 

80 

80 

Saurel 
Katalgse 

Schmp. 

167" 

164" 

146" 

103" 

140" 

166" 

141" 

1:2 

1:2 

1:2 

1:2 

1 :2  

1 :2  

1 :2  

2 -Keto-I-gulonsaure-athylester 
.i g 2-Keto-l-gulonsaure, 5 g Wofatit X und 50 cm3 abs. dthanol werden 6 Stunden 

gekocht, die filtrierte Losung zum Sirup eingeengt und mit Ather versetzt. Nach 14tagigeni 
Stehen im Eisschrank kristallisiert der Sirup durch, wird abgesaugt und rnit dther  ge- 
waachen. Die im Vakuum getrocknete, aul3erst hygroskopische Kristallmasse wird in 
Esigsdureisoamylester in der Hitze gelost und mit Petrolahher (30-50") bis zur Triibung 
versetzt. 1111 Laufe einer Woche tri t t  Kristallisation ein. Die Operation muPJ zweimal 
\i wderholt werden. Farblose Nadeln vom Schmp. 98' [a]; = - 33,3" (Aceton; c = 1,7) 

C:,H,,O, (222,2) 
bcr. C 4 3 , 2 4 3  H 6,35%; gef. C 43,43% H 6,59%. 

2-Keto-1-gulonsaure-n-propylester 
.5 g 2-Reto-l-gulonsaure, 5 g Wofatit X und 50 cm3 abs. n-Propanol werden 6 Stunden 

gekoeht, die filtrierte Losung im Vakuum zum Sirup eingeengt und mit Ather versetzt. 
Xach '7tagigem Stehen wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und der Niederschlag aus 
Essi~p~iUreisoamylester mit Petrolitherzusatz umkristallisiert. Farblose Kristalle vorh 
Sclnnip. looo, [a]: = --31,8" (Aceton; c = 1,l) 

C',HIGO7 (236,2) 
bcr. C 46,76% H 6,83% gef. C 45,45% H 7,01%. 

4- I(eto-l-~ulonsaure-isopropylester 
5 g 2-Keto-l-gulonsiure, 5 g Wofatit X und 50 cm3 abs. Isopropanol werden 7 Stunden 

gehocht, die filtrierte Losung irn Vakuurn zum Sirup eingeengt und mit Ather versetzt. 
Each 3tiigigem Stehen wird abfiltriert, mit dther  gewaschen und aus Aceton unter Zusatz 
YOII h e r  umkristallisiert. Nach Wechsel des Losungsmittels durch 2maliges Umkri- 



156 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 1. 1955 

stallisieren itus Essigsaureisoamylester mit Petrolather erhllt man farblose Kristallc rom 
Schmp. 98" [a]: = -28,6O (Aceton; c = 1) 

ber. C 45,767; H 6,83yo; 
C&i607 (23672) 

gef. C 45,720,; H 6,7806. 

2-Keto-1-gulonsiiure-n-butylester 
Entsprechend obiger Vorschrift erhalt man farblose Kristalle vom Schmp. 116- 115". 

[a]: = -29,6" (Aceton; c = 1) 
C*llHl,O, (25072) 

ber. C 48,0070 H 7,249'"; gel. C 48,05% H 7,1300. 

2-Keto-l-gulonsaure-isobutylester 
Entsprechend obiger Vorschrift erhalt man farblose Kristalle vom Schnip. 113'. 

[a]: = -28,4" (Aceton; c = 1) 
C10H1807 (250,2) 

ber. C 48,OOo/6 H 7,24%; gef. C 50,Ol"; H 7,4i0,. 

2-Keto-l-gulonslure-isoamylester 
Entsprechend obiger Vorschrift erhalt man farblose Krifitalle %om Schmp. 131 his 

133". [a]% = -23,6" (Aceton; c = 1,5) 
CnHx@7 (264J)  

ber. C 49,99"/0 H 7,633;; gef. C 50,01O/o H 7,4Too. 

2-Keto-l-gulonsaure-benzylester 
5 g 2-Keto-l-gulonsaure, 5 g  Wofatit X nnd 50 cm3 abs. Benzylalkohol werden 

15 Stunden auf 130" erhitzt, die filtrierte Losung im Vakuum auf 15 cm3 eingeengt nud 
mit 25 cm3 Ather-Petrolathergemisch versetzt. Der zunachst olig ausfallende Ester h i -  
stallisiert in etwa einem Monat durch, wird abgesaugt und mitkher-Petrolather gewaschen. 
Durch dreimaliges Umkristallisieren aus Essigsaureisoamylester unter Zusatz \-on Pe- 
trolather erhalt man farblose Kristalle vom Schmp. 97". [a]$ = -'21,5" (Aceton; c = n,9) 

C13H1607 (284,3) 
ber. C 54,92", H 5,67O/,; gef. C 84,800,,) H 5,T9°~0. 

Jena, Institut fur Organ. Chemie u,izd Biochemie der Friedrich-SchilEer- 
U.iii.r;ersitat. 

Bei der Itedaktion eingegangen am 20. Juli 1954. 




