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Die Bildung von 1.4-Pyronen bei der Radiolyse von Stirke

Formation of 1,4-Pyrones in the Radiolysis of Starch
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Two-dimensional thinlayer-chromatography of the low molecular weight degradation products
in irradiated starch (radiation dose 5 Mrad) showed spots, which absorbed strongly in the UV
region at 254 nm and produced red-violet colour with alcoholic FeCly-solution. By repeated
thinlayer-chromatography in micropreparative scale, by gaschromatography of the acetyl deri-
vatives, and by mass spectrometry the main component was identified as hydroxylmaltol

(2-hydroxymethyl-3-hydroxy-4H-pyran-4-on).

Einleitung

Zur Desinfektion und Schidlingsbekimpfung bei
Getreide und Getreideprodukten diirfte die Behand-
lung mitionisierenden Strahlen in absehbarer Zeit prak-
tische Bedeutung erhalten. In diesem Zusammenhang
haben wir uns mit der Radiolyse von Stirke beschiftigt
und versucht, einen niheren Einblick in die chemische
Konstitution der niedermolekularen Radiolyseproduk-
te zu bekommen. Um eine ausreichende Menge an der-
artigen Verbindungen zu erhalten, wurden bei diesen
Untersuchungen wesentlich hohere Strahlendosen ver-
wendet (Megaradbereich), als bei der technologischen
Anwendung vorgesehen sind (Kiloradbereich).

Bei der diinnschichtchromatographischen Trennung
der aus bestrahlter Stirke durch Extraktion erhaltenen
Radiolyseprodukte wurden u.a. Substanzen gefun-
den !, die hohe R;-Werte besaflen, mit 1-proz. alko-
holischer FeCl,-Losung rotviolette Farbungen gaben
und im UV-Licht bei 254 nm stark absorbierten. Diese
Eigenschaften weisen darauf hin, dafl es sich hierbei
um Verbindungen handelt, die hydrophoben Charak-
ter besitzen sowie Doppelbindungen und enolische OH-
Gruppen enthalten. Als solche kimen unter anderem
1.4-Pyrone in Frage, die man allgemein als hetero-
cyklische Umwandlungsprodukte von Kohlenhydra-
ten kennt.

Ziel dieser Arbeit war es, die Frage der Bildung von
1.4-Pyronen bei der Radiolyse von Stirke zu kliren
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und die Konstitution der Hauptkomponente zu er-
mitteln.

Ergebnissc

Die zweidimensionale diinnschichtchromatographi-
sche Auftrennung des Extraktes der bestrahlten Stirke
(Dosis: 5 Mrad, Extraktionsmittel: Athylacetat-Ace-
ton-Wasser 4 :5 :1v/v) ergab vier Flecke (Abb. 1),

Abb. 1. Zweidimensionale Trennung der Radiolysepro-

dukte, isoliert durch Extraktion der bestrahlten Stirke mit

Athylacetat-Aceton-Wasser 4:5:1 Y/v, Sdughtmatenal:

Hodhreine Zellulose, Laufmittel: 1. Richtung: Athylacetat-

Aceton-Wasser 4:5:1 v/v, 2. Richtung: n-Butanol-Amei-

sensiure-Wasser 6:2:2 v/v, Spray: 1-proz. alkoholische
FeCl;-Losung.

die im UV-Licht stark absorbierten und beim Besprii-
hen mit einer 1-proz. alkoholischen FeCly-Losung rot-
violette Firbungen zeigten. Diese allerdings unbespriih-
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ten Stellen im Chromatogramm wurden abgeschabt
und die darin befindlichen Substanzen mit 10 ml eines
Gemisches Athanol-Wasser 1:1 v/v eluiert. Die L&-
sungen zeigten folgende UV-Maxima:

Fleck Nr. 1: 287 nm, Fleck Nr. 3: 286 nm,

Fleck Nr. 2: 275 nm, Fleck Nr. 4: 273 nm.

Die Substanzmengen in den Flecken Nr. 1 und Nr. 2
waren wesentlich grofler als in Nr. 3 und Nr. 4.

Die Perjodsiureoxydation im sauren Medium mit
anschliefender Thiobarbitursiurereaktion 2 ergab in
allen Fillen rote Firbungen mit folgenden Absorp-
tionsmaxima

Fleck Nr. 1: 532 nm, Fleck Nr. 3: 532 nm,
Fleck Nr. 2: 547 nm, Fleck Nr. 4: 532 nm.

Der Farbstoff mit dem Absorptionsmaximum bei
532 nm entsteht durch Kondensation von Thiobarbi-
tursdure mit Malondialdehyd, derjenige mit 547 nm
aus Thiobarbitursiure mit Formylbrenztraubensiu-
res.

Die Firbungen bei den Flecken Nr.1 und Nr. 2
waren wesentlich intensiver als bei Nr. 3 und Nr. 4.

Dieselbe Auftrennung des Extraktes von unbestrahl-
ter Stirke liefert unter denselben Bedingungen nur

einen duflerst schwachen FeCly-positiven Fleck Nr. 2
(Abb. 1). Blindversuche an hochreiner Zellulose ergaben

vollstindig negative Resultate.

Die Bildung von Malondialdehyd bei der Perjod-
saureoxidation kann nur dann erfolgen, wenn ent-
weder a) eine Methylengruppe zwischen vicinalen
Polyhydroxylgruppen lagert, das Molekiil eine
—CHOH—CHOH—CH,—CHO Endgruppierung
besitzt oder b) eine OH-Gruppe an einer ungesittigten
—C=C— Doppelbindung in Nachbarschaft zu einer
— C=0 Bindung in der Gruppierung

——ﬁ—C'I =CH—CH,—CHO
O OH
vorliegt. Hier wird die —C=C— Doppelbindung in
je eine Carbonyl- und eine Carboxylgruppe gespalten
(anomale Perjodatoxydation 4).
3-Hydroxy-1.4-pyrone (z. B. Maltol (3-Hydroxy-

2-methyl-4H-pyran-4-on)) liefernbei der Perjodsdure-
Thiobarbitursiurereaktion einen tiefroten Farbstoff
mit einem Absorptionsmaximum bei 547 nm 5, erklar-
bar durch diese anomale Perjodsiurereaktion, nach
welcher Formylbrenztraubensiure entsteht.
Aufgrund des UV-Spektrums (4p,.: 275 nm, Ver-
gleich: Maltol 2,,.: 273 nm, Kojisdure A,,: 269 nm)
und der Perjodsiure-Thiobarbitursiurereaktion kann
man vermuten, dafl sich unter den Substanzen in Fleck

2 derartige 1.4-Pyrone befinden.

Isolierung der einzelnen Substanzen

Insgesamt 1,5 kg bestrahlte Stirke (Dosis: 5 Mrad)
je Ansatz wurde mit 4,51 eines Gemisches Athyl-
acetat-Aceton-Wasser 4 : 5 : 1 v/v nach der im experi-
mentellen Teil beschriebenen Vorschrift extrahiert. Die
erhaltene Menge betrug jeweils rund 600 mg Rohsub-
stanz. Dieses Konzentrat wurde mittels priparativer
Diinnschichtchromatographie an 1 mm dicken hoch-
reinen Zelluloseschichten mit dem Laufmittel Athyl-
acetat-Aceton-Wasser 4 : 5 : 1 v/v roh aufgetrennt.
Die FeCls-positive Hauptzone (R; 0.70) wurde von
den Platten abgeschabt. Die darin enthaltenen Substan-
zen wurden nach der Elution mit dem Gemisch Atha-
nol-Wasser 1:1v/v und nachfolgender Konzentrie-
rung des Extraktes im Vakuum ein zweites Mal diinn-
schichtchromatographisch aufgetrennt. Als Laufmittel
diente das Gemisch n-Butanol-Ameisensiure-Wasser
6:2:2v/v. Man erhielt zwei FeCly-positive Zonen
(Zone 1 : R; 0.62, Zone 2 : R, 0.70). Nach der Elution
mit dem Athanol-Wassergemisch zeigte der Extrakt der
Zone 1 ein UV-Absorptionsmaximum von 285 nm,
jener von Zone 2 ein Maximum von 276 nm. Aufgrund
der UV-Absorption und der positiven Perjodsiure-
Thiobarbitursiurereaktion (Rotfiarbung, 4,,,,: 547 nm)
kann man annehmen, daf sich die 1.4-Pyronverbin-
dungen in Zone 2 befinden. Die darin befindlichen
Substanzen wurden nach der Elution vom Triger-
material mit dem Gemisch Pyridin-Essigsdureanhy-
drid 6 in die O-Acetylderivate iiberfiihrt. Die gaschro-
matographische Trennung ergab, dafl noch immer ein
Gemisch von Substanzen vorlag.

Diese O-Acetylverbindungen wurden daher auf
priparativen hochreinen Kieselgelschichten mit dem
Laufmittel Athylacetat Chloroform 1 : 1 v/v weiter
aufgetrennt. Im UV-Licht (254 nm) erschienen deutlich
eine Haupt- und drei Nebenzonen (Sichtbarma-
chung durch Besprithen mit Fluoreszein Na). Die
Hauptzone (R, 0.40) wurde mit Chloroform vom Tri-
germaterial eluiert und im Vakuum eingeengt. Die
gaschromatographische Trennung ergab einen Haupt-
und einen Nebenpeak.

Das relative Retentionsvolumen ¢t des Hauptpeaks
(bezogen auf O-Acetylmaltol) betrug unter den im ex-
perimentellen Teil angegebenen Bedingungen 1,57
und war identisch mit demjenigen von O-Diacetylhy-
droxymaltol V (Abb. 4) Der Nebenpeak besafl das
gleiche Retentionsvolumen wie O-Diacetylkojisiure
tp: 1,75). Durch Mitlaufenlassen von Vergleichssub-
stanzen wurde dies zusitzlich noch bestitigt. Auch die
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diinnschichtchromatographischen R;-Werte beider Sub-
stanzen (Schichtmaterial: Kieselgel, Laufmittel: Athyl-
acetat-Chloroform 1:1, Aceton-Benzol 1:1 und
Athylacetat-Benzol 1:1 alle v/v) waren immer je-
weils mit den mitgelaufenen Vergleichsproben iden-
tisch.

Durch nacheinanderfolgende dreifache Entwicklung
konnte aus dem Gemisch der beiden Acetylverbindun-
gen die Hauptsubstanz rein gewonnen werden, von der
dann die UV, IR und Massenspektren aufgenommen
wurden.

UV-Spektrum (in CHCl) 4,,.: 253 nm (sowie eine
kleine Schulter bei 268 nm).

IR-Spektrum: (KB r-Platte) v (cm)

3075, 3005 (=CH—); 2920, 2845 (—CH,—);
1770 (=CH—O—ﬁ:—CH3); 1730

(©)
(—CH—O—-(”:—O-—-CHa); 1650—1620
I © |
(—C=C—C—); 1410, 1360 (._clz—H); 1245,
[l

O |
1210—1160 (=C—0—); 1030 (—|C—O—); 820

(=cC ;740
\H ? :
Massenspektrum (Direkteinlafsystem) 70 eV, Peaks

nach fallender Intensitit geordnet.
43,71, 54, 142, 184, 125, 113, 97, 96.
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Die UV, IR und Massenspektren stimmten mit den-
jenigen vollstindig iiberein, die vom synthetisch her-
gestellten O-Diacetylhydroxymaltol erhalten wurden.
Durch saure Hydrolyse wurde aus dem Acetylprodukt
die freie Pyronverbindung hergestellt. Das UV-Ab-
sorptionsspektrum (4,,,: 275 nm), die Farbreaktion
mit Perjodsiure-Thiobarbitursiure (1,,,: 547 nm)
sowie die R-Werte auf dem Papier (Schleicher Schiill
2043 b Laufmittel: n-Butanol-Athanol-Wasser 4 : 1 : 5
v/v) und hochreinen Zelluloseplatten (Laufmittel:
Athylacetat-Aceton-Wasser 4 : 5 : 1 v/v) waren eben-
falls gleich mit dem freien Hydroxymaltol, welches
aus der synthetisch hergestellten O-Diacetylverbindung
in derselben Weise erhalten wurde.

Die isolierten Mengen an O-Diacetylkojisiure wa-
ren zu gering, um IR und Massenspektren aufzuneh-
men.

Ferner wurden die Substanzen, die sich im Eluat der
FeCl, positiven Zone der ersten diinnschichtchromato-
graphischen Trennung (Laufmittel Athylacetat
Aceton-Wasser 4 : 5 : 1 v/v) befanden, nach der Uber-
fiihrung in die fliichtigen Acetylderivate gaschromato-
graphisch getrennt. Man erhielt fiinf Hauptpeaks mit
den Retentionszeiten von 20,8; 31,2; 40,5 und 50,0
min. Von allen Peaks wurden die Massenspektren auf-
genommen. Deutbar ist bis jetzt nur das Spektrum der
Fraktion mit der Retentionszeit von 37,2 min, wel-
ches aus wenigen charakteristischen Massenzahlen be-
steht (Abb. 2). Eine derartige Fragmentation weist auf
eine Verbindung mit einer stabilen n-Elektronenkon-

186

Abb. 2. Massenspektrum der Substanz in dem Peak mit der Retentionszeit 37,2 min.
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figuration hin. Die Ionen mit den Massenzahlen (MZ)
97,126 und 168 werden bei der Fragmentierung der
acetylierten Hydroxy-1.4-pyrone gefunden. MZ 228
und 186 konnen sich aus Verbindungen bilden, deren
Entstehung man sich durch Addition von 2 H-Atomen
an 1.4-Pyrone vom Typ O-Diacetylhydroxymaltol
oder O-Diacetylkojisiure vorstellen kann; es handelt
sich dabei um die Dihydro-1.4-Pyrone, welche bereits
in der vorhergehenden Arbeit aufgrund der Massen-
spektren fiir einige der in dem Gemisch niedermoleku-
larer Radiolyseprodukte enthaltenen Verbindungen
vorgeschlagen wurden 1.

Eine eindeutige Strukturformel fiir die in diesem
Peak vorkommende Substanz kann derzeit noch nicht
angegeben werden, denn die Verbindungen I—IV
(Abb. 3) wiirden theoretisch alle ein Fragmentierungs-
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Abb. 3. Mogliche chemische Konstitutionen, die alle das
Massenspektrum von Abb. 2 ergeben wiirden.

schema mit denselben Massenzahlen liefern, die hier
experimentell gefunden wurden. Am wahrscheinlich-
sten scheint die Struktur IIT (2-Acetoxymethyl-6-
acetoxy-5.6-dihydro-4H-pyran-4-on) zu sein. MZ 228
bildet hiernach das Molekiilion. Die Acetylgruppe des
an der Doppelbindung sich befindlichen Acetoxyme-
thylrestes wird als Keten (MZ 42) abgespalten (analog
zur Fragmentation von O-Diacetylkojisiure oder von
Benzylacetat 7), wodurch MZ 186 resultiert. Durch Ab-
spaltung eines Molekiils Essigsiure (MZ 60) wiirde ein
2-Hydroxymethyl-1.4-pyron-ion (MZ 126) entstehen,
von dem sich die Seitenkette als CHO-Radikal abspal-

tet, wodurch ein Pyryliumion entsteht (MZ 97), wel-
ches als sehr stabil bekannt ist und nicht mehr weiter
fragmentiert. MZ 168 erklirt sich durch Abspaltung
eines Molekiils Essigsdiure (MZ 60) aus MZ 228. Aus
dem Fragment MZ 168 kann durch Verlust einer
CHO-Gruppe MZ 139 erklirt werden. Letztere Mas-
senzahl diirfte bei der Fragmentation der Verbindung
I und II nicht entstehen.

Diskussion

Die Bildung von 1.4-Pyronen aus Hexosen ist als
biochemischer Prozess schon lange bekannt (Kojisdure-
fermentation 8) und bereits griindlich untersucht wor-
den. Diese Verbindungen werden auch bei der Pyrolyse
von Polysacchariden gefunden ®. Auf rein chemischem
Weg ist es ebenfalls moglich, Derivate von Hexosen
(z. B .Pentaacetylverbindungen) durch spezielle Oxy-
dationsverfahren 1911 in 1.4-Pyronverbindungen tiber-
zufiihren. Als Radiolyseprodukte von Kohlenhydra-
ten wurden sie bisher nicht gefunden.

Bei der Bestrahlung von Stirke (12 /o Wassergehalt)
werden vorwiegend direkte Wechselwirkungen zwi-
schen der Strahlung und dem Kohlenhydratmolekiil
auftreten .Es entsteht primir bei einzelnen Molekiil-
partien innerhalb der Stirkekette gleichzeitig ein
Spektrum verschiedenartiger elektronischer Anregungs-
zustinde, Ionisationen, Briiche von C—C bzw. C—O
Bindungen unter Ausbildung freier Radikale und mole-
kularer Fragmentationen; ferner finden auch Energie-
leitungen innerhalb der Kette statt. Derartige Mecha-
nismen wurden bereits an polykristalliner Glucose
sowie Cellulose studiert 1213, Man kann annehmen,
dafl auch strahleninduzierte Wasserabspaltungsreak-
tionen stattfinden, die als allgemeine Reaktion bei der
Radiolyse wissriger Losungen von vicinalen Poly-
hydroxyverbindungen gefunden ! und bei Athylen-
glykol- sowie Mesoerythritldsungen genauer beschrie-
ben wurden 15,16, Das gefundene Hydroxymaltol
konnte sich aus Stirke nach folgendem Reaktionssche-
ma bilden (Abb. 4):

Ausgangspunkt fiir diesen Mechanismus bildet die
Annahme einer Radikalbildung an dem C,-Atom einer
Hexoseeinheit innerhalb der Stirkekette (im angege-
benen Schema wire es das Molekiil 1b). Die Loka-
lisierung der Strahlenwirkung an einer derartigen
Stelle wurde sowohl aufgrund von ESR-Messungen 12
als auch bei der Untersuchung der radiolytischen Spalt-
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Abb. 4. Vorgeschlagenes Reaktionsschema zur Bildung von
Hydroxymaltol.

produkte von Disacchariden 17 diskutiert. Bei gleichzei-
tiger Wasserabspaltung zwischen den beiden Hy-
droxylgruppen am C-, und C-; desselben Molekiils
entsteht eine Doppelbindung, wodurch sich das Radikal
am C-, durch das benachbarte n-Elektronensystem sta-
bilisiert.

Als nichster Schritt wird dann durch eine f-Frag-
mentierung der Bruch der Atherbriicke am C-, Atom
angenommen, wodurch die Kette an dieser Stelle ge-
spalten wird und in zwei Teile zerfillt. Ein derartiger
Spaltungsmechanismus wurde bereits bei der Bestrah-
lung von Dextranen vorgeschlagen 18. Dabei entsteht
dann das Kettenbruchstiik 3@ mit einem Radikal am
C-, der letzten Hexoseeinheit sowie bei gleichzeitiger
Umlagerung das Bruchstiick 3b mit einer 2-Desoxy-
3.4-diketo-aldohexose an einem Ende. Letztere Grup-
pen sind innerhalb einer Polysaccharidkette wesentlich
lockerer gebunden und hydrolysieren leicht 1. Bei die-

sem Schritt ist die Umlagerung zu Hydroxymaltol
(V) leicht vorstellbar.

Experimentelles

Als Untersuchungsmaterial diente reine kommer-
zielle Kartoffelstairke mit einem Wassergehalt von
12 %o. Proben von je 1 kg wurden ohne Luftausschlufl
in Plastiksicken verschweifit und mit 10 MeV Elektro-
nen (Linearbeschleuniger) mit einer Dosis von 5 Mrad
bestrahlt. Je 250 g¢ wurden in Chromatographiesiulen
gefiillt und mit 750 ml eines Gemisches Athylacetat-
Aceton-Wasser 4 : 5 : 1 v/v eluiert. Der Extrakt wurde
im Vakuum bei 40 °C auf 0,2—0,3 ml eingeengt.

Die diinnschichtchromatographische Trennung der
Radiolyseprodukte wurde auf hochreinen Zellulose-
schichten (Macherey & Nagel MN 300 HR) durchge-
fihrt. Als Laufmittel dienten die Gemische Athylace-
tat-Aceton-Wasser 4 :5 : 1 v/v und n-Butanol-Amei-
sensdaure-Wasser 6 : 2 : 2 : v/v. Die Trennung der Ace-
tylverbindungen geschah auf Kieselgelschichten mit
dem Laufmittel Athylacetat-Chloroform 1 : 1 v/v. Bei
der papierchromatographischen Trennung (Papier:
Schleicher-Schiill 2043 b, siuregewaschen) wurde n-Bu-
tanol-Athanol-Wasser 4 : 1 : 5 v/v als Laufmittel ver-
wendet.

Die Identifizierungsreagentien waren: 1-proz. alko-
holische FeCl; Lésung und Perjodsiure-Thiobarbitur-
sdure 2.

Die gaschromatographische Trennung der Acetyl-
derivate wurde mit einem Gerit der Fa. Hewlett-Pak-
kard, Modell 5750, unter folgenden Bedingungen
durchgefiihrt:

Stahlsdule 1.8 m lang, stationire Phase: Methyl-
vinylsilicongummi auf Chromosorb W (UCCW 982
Hewlett Packard), Temperaturbereich: 100—260 °C,
linearer Temperaturgradient: 10 °C/min, Trigergas:
He, 25 ml/min, Einspritzblocktemperatur: 300 °C,
Schreibergeschwindigkeit: 1 inch/min.

Die UV-Spektren wurden mit einem selbstschreiben-
den Zweistrahlgerit (Beckmann DK II), die IR-Spek-
tren mit der KBr-Plattentechnik auf einem Perkin-
Elmer IR-Gitterspektrographen Modell 421 aufgenom-
men.

Die Massenspektren wurden mit der Kombination
Gaschromatograph-Massenspektrometer (Hitachi-Per-
kin-Elmer RMU 7) unter folgenden Bedingungen er-
halten:

Massenspektrometer:Ionenquellentemperatur:250°C,
Ionenbeschleunigungsspannung: 1900 V, Elektro-
nenenergie: 70eV, Elektronenstrom: 80 A, Registrier-
einheit: Lichtpunktschreiber.

Die gaschromatographische Trennung wurde unter
den oben angegebenen Bedingungen durchgefiihrt.
Temperaturbereich: 100 —260 °C, Temperaturgradient:
2,5 °C/min.

Gaschromatograph und Massenspektrometer waren
durch den Biemann-Separator gekoppelt. Es wurde da-
bei gefunden, dafl dieser die O- Acetylhydroxy-1.4-
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pyrone allgemein stark zuriickhilt. Die Massenspek-
tren dieser Verbindungen wurden daher iiber das Di-
rekteinlaflsystem aufgenommen.

Die Acetylierung wurde in Anlehnung an die Vor-
schrift von WoLrroM und THOMPSON ¢ mit dem Ge-
misch Pyridin-Essigsaureanhydrid durchgefiihrt.

Die bis zur Trockene eingedampften Eluate wurden
jeweils in 1 ml reinem, iiber festem KOH getrodkne-
tem Pyridin gelst und unter Eiskiihlung 0,8 ml Essig-
saureanhydrid tropfenweise zugegeben; die Tempera-
tur durfte dabei nicht ansteigen. Nach 12-stdg. Stehen
bei Zimmertemperatur wurde 10 ml Wasser dazuge-
geben und diese Mischung mehrmals mit 6—8 ml Chlo-
roform ausgeschiittelt. Die Chloroformschicht wurde
zur Entfernung des iiberschiissigen Pyridins mit 1 N
HCI, dann vorsichtig mit 1-proz. NaHCO,-Lsung
und schlieflich mit Wasser ausgeschiittelt. Nach der
Trocknung iber wasserfreiem Natriumsulfat wurde
das iiberschiissige Chloroform im Vakuum abdestilliert.

O-Acetylmaltol und O-Diacetylkojisiure wurden
nach dieser Methode hergestellt. Beide Verbindungen
waren gaschromatographisch rein.

O-Diacetylhydroxymaltol wurde aus dem O-Acetyl-
maltol iber das w-Brom-O-acetylmaltol hergestellt.
Eine Beschreibung dieser Synthese wurde in der Lite-
ratur nicht gefunden. Die Bromverbindung wurde mit
N-Bromsuccinimid nach der allgemeinen Vorschrift zur
Seitenkettenbromierung 20 hergestellt und die O-Diace-
tylverbindung durch Umsetzen mit Silberacetat in Eis-
essig gewonnen.

Zur Herstellung von w-Brom-O-acetylmaltol wur-
den 1,6 g O-Acetylmaltol in 25 ml wasserfreiem Tetra-
chlorkohlenstoff gelést und mit 2,5 g N-Bromsuccini-
mid sowie mit 0,2 g ax’-Azoisobutyronitril versetzt.
Das Gemisch wurde 5 Stdn. lang unter Riidkflulkiih-
lung gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde abfiltriert
und die Reaktionsldsung im Vakuum eingeengt. Ein
kleiner Teil des viskosen Riickstandes wurde in Chloro-
form geldst und diese Losung bandférmig auf pri-
parative Diinnschichtplatten aufgetragen, die mit hoch-
reinem Kieselgel beschichtet waren. Nach der Entwick-
lung mit dem Laufmittel Athylacetat-Chloroform 1 : 1
v/v wurden zwei Zonen erhalten, die im UV Licht
stark absorbierten. Die eine (R; 0,32) enthielt nicht
umgesetztes O-Acetylmaltol, die andere (R, 0,41) das
gebildete w-Brom-O-acetylmaltol, das durch UV, IR
und Massenspektrometrie eindeutig bestitigt wurde.

Der Hauptteil des Reaktionsgemisches (1,2 g), in
dem sich das gebildete w-Brom-O-acetylmaltol neben
dem unverbrauchten O-Acetylmaltol befand, wurde
mit 1,1 g Silberacetat in 6 ml Eisessig anderthalb
Stunden unter Riickflufkithlung gekocht. Nach dem
Abkiihlen wurde die Reaktionsmischung mit 20 ml
destilliertem Wasser verdiinnt und diese Phase dreimal
mit je 10 ml Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten
Chloroformschichten wurden vorsichtig mit gesittigter
Natriumcarbonatlésung ausgeschiittelt, mit Wasser ge-
waschen und iiber wasserfreiem Natriumsulfat ge-
trodknet. Die Auftrennung dieses Gemisches, in dem sich
das O-Diacetylhydroxymaltol neben dem unverinder-
ten O-Acetylmaltol befand, geschah wiederum auf pri-

parativen Diinnschichtplatten, die mit hochreinem Kie-
selgel beschichtet waren. Als Laufmittel diente das
Gemisch Athylacetat-Chloroform 1 : 1 v/v, wobei erst
nach dreimaliger hintereinanderfolgender Entwick-
lung eine scharfe Trennung der beiden Zonen erfolgte.
Die untere (R; 0,55) war unverindertes O-Acetylmal-
tol, die obere (R; 0,68) enthielt das O-Diacetyl-hydro-
xymaltol. Beide Zonen wurden mit Chloroform eluiert
und erwiesen sich als gaschromatographisch rein. Aus-
beute an O-Diacetylhydroxymaltol: 0,2 g.

Zur Herstellung des freien Hydroxymaltols wurde
die Diacetylverbindung in 2 ml 4 N HCl 90 min lang
im siedenden Wasserbad erhitzt. Die Reaktionsmi-
schung wurde im Vakuum bei 40 °C eingeengt und
das dunkelgefirbte Konzentrat auf priparativen Zel-
luloseschichten aufgetrennt (Laufmittel: Athylacetat-
Aceton-Wasser 4 : 5 : 1 v/v). Die FeCl, positive Zone
wurde mit einer Mischung von Athanol-Wasser 1 :1
v/v eluiert und im Vakuum eingedampft, wobei ein
gelbgrauer Riickstand verblieb. Das UV-Spektrum,
gemessen in der Mischung Athanol-Wasser 1 : 1, zeigte
ein Maximum bei 275 nm.

UV, IR und Massenspektren der Vergleichssubstanzen

O-Acetylmaltol: Farbloses viskoses Ol,
UV (gelost in CHCly): 4,4 252 nm,
IR: v (cm™): 3075, 3005, 2970, 2925, 1760 1640,
1420, 1355, 1240, 1170, 880, 810,
Massenspektrum: MZ (fallende Intensitit) 126,
43,71, 97, 168.
O-Diacetylkojisiure: Weifle Kristalle, Schmp.: 100 °C
(Lit. 101 °C),
UV: 1., 250 nm,
IR: v (cm™): 3105, 3055, 1770, 1755, 1450, 1430,
1365, 1235, 1185, 1060, 890, 790, 740,
Massenspektrum: 43, 184, 142, 113, 67.

w-Brom-O-acetylmaltol: Leicht gelbliches Ol
UV: 1. (cm™) 259 nm,
IR: v (cm™): 3075, 3035, 2920, 2845, 1760, 1640,
1420, 1355, 1240, 1185, 1160, 875, 812, 745,
670,
Massenspektrum: 43, 125, 71, 97, 204, 206, 246,
248.

O-Diacetylbydroxymaltol: Farbloses viskoses Ol,
UV: A,.¢ 253 nm (bei 268 nm eine kleine Schul-
ter),

IR): v (cm™1): 3075, 3005, 2915, 2845, 1770, 1730,
1650—1620, 1410, 1355, 1240, 1210—1150,
1030, 880, 815, 750,

Massenspektrum: 43, 71, 54, 142, 184, 96, 113,
125, 97.

Fiir die gewissenhafte experimentelle Arbeit mochte
ich meiner Assistentin Friulein BRETH, fiir die Durch-
filhrung der massenspektrometrischen Untersuchungen
Frau von SENGBuUscH, Friulein BEckerT und Herrn
KoLLer sowie fiir die Bereitstellung des Massenspek-
trometers Herrn Prof. Fricker herzlich danken.
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