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a m in o - p . (3 - d I m et h o  x y  - prop i o n s tt u r e m e t h y 1 e s t e r  (IV; R’ = CH,) in feinen, wei lien 
Nadelchen vom Schmp. 6i-69r aus. Die in mehreren Kristallisationen erhaltene Aus- 
beiite betrug iiisgesamt 17.9 g (67.2:; d.Th.). 

Cl,H,,O,N (267.3) Rer. (358.48 H 6.37 N 5.24 Gef. C 58.25 H 6.45 N 5.25 
D ar s t t! 1 l u n  g d es  2 - Ph en y 1 - 4 - b e  n z oy1 o x y ni e t h y 1 e n - o xaz  o lo  n B - (5) ( I J  ; R = 

C‘,H,.C07)): 9.45 g Mol) 2-Phenyl-4-oxymcthylen-oxazolon-(5) (11; R=H)5) 
wurden in einer Losung von 12.6 g Natriumhydrogencarbonat in 200 ccm Wasser gelost 
unrl die LBsung mit 7.0 g Mol) Benzoylchlor id  unter Zusatz von Eisstuckcheri 
lcriiftig geschiittelt, his der Geruch nach Benzoylchlorid verachwunden war. Es bildete 
sich ein dicker Niederschlag des E n ol b enzoa t s des P h e n  y lpenald  ins lure-azl a c -  
t o n s ,  der abgesaugt und his auf einen geringen Rest in Ather aufgenommen wurde. Die 
dtherlosung wurde mit wenig Wasser neutral gewaschen, filtriert und zur Kristallisation 
eingeengt. Man crhielt das E n o l b  enzoa t des P hen y lpenald i  ns8ure-az lac  t o n  s 
( IT;  R=C:,H,.CO) in feinen, farblosen Niidelcheri vom Schmp. 157-159O (Zers.) in einer 
Grssmtausheute von etwa 30°/, d.Theorie. 

4,H,,04N (293.2) Ber. C 69.65 H 3.75 N 4.i8 Gef. C 69.55 H 3.82 N4.79 

‘CH- CH 
/ \\ 

3 N + H,CO 
\ ~ H - - ~ H . R  
/ 

46. Dieter Klein: Modellversuche zur Spaltung der Samandiole rnit 
Blei (IV) -acetat 

[Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt] 
(Eingegangen am 11. Dezember 1951) 

Bei der Spaltung von Phenyl- und Methylsamandiol mit Blei(1V)- 
acetat entsteht 1 Mol. Formaldexyd. Im Modellversuch zu dieser Re- 
aktion wurde die Oxydation von p-Tolyl-2-arabinamin, p-Tolyl-d- 
mannamin sowie $1-Anisyl-d-mannamin mit Blei(1V)-acetat unter- 
sucht. Die Verbindungen liefern wie erwartet jeweils rund 2 Moll. 
Formaldehyd. 

Phenyl- und Methylsamandiol (Teilformel J), die bei der Umsetzung des 
Samandarins mit Phenyl- bew. Methylmagnesiumhalogeniden erhalten n-er- 
den’), erleiden mit Blei(1V)-acetat in Eisessig Glykolspaltung unter Bildung 
von einem Mol. Formaldehyd. Der Formaldehyd ist, wie gezeigt werden 
konntez), liein primares Produkt der Glykolspaltung ; er entsteht vielmehr 
sekiindar &us einem Spaltprodukt der Teilformel 11. 

OH 

R = CH, hzw. C6H5 
I II I11 

DaB a-Amino-alkohole grundsiitzlioh in analoger Weise mit Blei( 1V)-acetat 
gespalten werden wie die a-Glykole, ist aus der Literetur bekannt3). Anschei- 

l )  C .  Schopf  u. W. B r a u n ,  A.514, 78 [1934]. 
2, C .  Schopf ,  H. K. B18dorn, D. Kle in  u. G. Sei tz ,  B.83,379 [1960]. 
3, R. Criegee,  Angew. Chem. 53,325 [1940]; G. E. McCasland u. D. A. Smith ,  

Journ. Amer. chem. SOC. 73, 5164 [1951]. 
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nend ist sber bisher noch nicht der \'ersuch gemacht worden, solche am Stick- 
stoff substituierte dminoalkohole zii spalkn, dio primar Schiff sche Hasen des 
Formaldehyds liefern mussen, und den sekundiir durch Hydrolyse entstan- 
denen Formeldehyd nacheuweisen. Da sich aber auf diese Reaktion ein we- 
sentlicher Teil der Beweisfuhrung fur die Formulierung des Oxazolidinrings 
im Samandarin4) griindet, sind wir gern der Anregung von Hrn. Prof. F. 
Weygand,  Heidelberg6) gefolgt, analog gebau te Modellsubstanzen unter den 
gleichen Redingungen der Glykolspaltung zii unterwerfen. An Verbindungen, 
die die fur die Semandiole kennzeichnende Atomgruppierung -CHOH .CH,. 
NH .R aufweisen, oxydierten wir p-Tol~l-l-arabinamin (IV), p-Tolyl-d-mann- 
amin (V) und p-Anisyl-d-mannamin (V1)e) : 

(p)H,C * C,H4 .NH.  FH2 (p)H,C C,H4 .NH . VH, (p)H,CO .C,,H, .NH .aH, 
HC . OH HO . CH HO-CH 

HO.$H HO.CH HO.CH 
HO-FH HC. OH HC. OH 

CH,OH HC . OH HC.OH 
I 

CR,OH CH,OH 
IV v VI 

Die Aminoalkohole IV, V und VZ mufiten bei der Oxydation mit Blei(1V)- 
acetat in Eisessig 2 Moll. Formaldehyd liefern, niimlich 1 NoI. aus der end- 
standigen primaren Oxygruppe, das zweite Mdl. aus der Hydrolyse der IV- 
Methylenverbindung des aromatischen Amins (VII), die bei der Spaltung zwi- 
schen den Kohlenstoffatomen 1 und 2 primiir entstehen mu13: 

+ H O  R*C!,H,*N:CH, - - - *+ R.(',,MI.NH, +- OCIH, 
VII 

Dafi daneben ein vijiliger Abbau der Kohlenstoffkette des Polyalkohols zii 

Ameisensb;ure bzw. Kohlendioxyd ') 211 erwarten war, interessierte im Rahmen 
unserer Untersuchungen weniger. 

Urn vergleichbare Versuchaergcbnisse zu erhalten, wurdeii die Vemuche zur Glykol- 
spaltung der Arninoalkohole IV, V und VI unter genau denselben Bedingungen durehge- 
fuhrt, die bci den entsprechenden Reaktionen der Samandiole eingehalten worden waren ; 
d. h. als TBsungsmittel wurde reinster, durch Kochen mit Chromeiiure stabilisierter His- 
essig verwandt und die bei 60-7O0 oxydierte Liisung bci 70-80 Tom in eine eisgekuhlte 
Vorlage abdestilliert. Irn nestillat wurde der abgeapaltene Formaldehyd colorimetdsch 
bestimrnt. 

Die Menge des auf diese Weise gefaBten Formaldehyds zeigt, daR, wie zu 
erwarten war, alle drei Verbindungen bei der Oxydation mit Blei(1V)-acetat 
2 Moll. Formaldehyd abspalten (vergl. die Tafel). Das Ergebnis der Versuche 
bestiitigt damit mittelbar die fruhere Annahme uber die Herkunft des Form- 
aldehyds bei der Glykolspaltung der Samandiole. 

6,  Vergl. die Diskuseionsbernerkung Angew. Chern. 62,343[1950]. 
Hrn. Prof. F. W e y g a n d ,  Heidelberg, der freundlicherweise die Substanzen z u r  

-~ 
') R. 83,381 [19501. 

Verfiigung gestellt hat, mochte ich auch an dieser Stelle herzlichst danken. 
') R. Criegee, Angew. Chern. 53,326 [1940]. 
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Tafel. A b e p a l t u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  au8 Model l sube tanzen  d e r  S a m a n d i o l e  

p-Tolyl-l-arabinamin (IV) . . . . . . . . . 
p-ToIyldrnannainin (V) . . , . . . . . . . 
p-Aniayl-d-rnannamin (VI) . . . . . . . . 

Verbindung 

11 90.5 1.81 
12 88.7 1.73 
14 92.0 1.84 

#) L. R o s e n t h a l e r ,  ,,Der Naohweie organiacher Verbindungen", Stuttgart 1923, 
8. 128; R. Criegee, A. 496.21s 119321; vergl. a. FuBn. *). 
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Tafel. A b e p a l t u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  au8 Model l sube tanzen  d e r  S a m a n d i o l e  

Auffdend ist der hohe Verbmuch an Blei(1V)-acetat, der zudem keinen scharfen 
Endpunkt hatte. Die wiihrend der Reaktion auftretenden intensiven Fiirbnngen zeigten 
bereita, daB der aromatisohe Suhtituent dee Molektile angegriffen wurde, und Vergleicha- 
verauche mit den entaprechenden freien Basen ergaben, daB p-Toluidin unh den Bedin- 
gungen der Spaltungareaktionen in 8 Stdn. knapp 3 Moll., p-Aniaidin fast 4,6 &ll. Blei(1V)- 
acetat redoziert. Nimmt man weiter an, daB die bei den Spaltungareaktionen frei werdende 
Ameieensiiure zu Kohlendioxyd weiter oxydiert wird'), 80 erreohnet sich ftir p-Tolyl-I- 
ambinamin bzw. p-Tolyl-d-mannamin ein Totalverbrauch von 10 bzw. 12 Moll., ffir p-Ani- 
syl-d-mannamin ein Verbmuch von etwa 13.5 Moll. Rlei(1V)-acetat, waa mit dem gefun- 
denen Verbmuch gut Iibereinetimmt. 

Beschreibung der Versuche 

S p a l t u n g  des  p - T o l y l - l - a r s b i n a m i n s  m i t  Blei(1V)-acetat :  96.2 mg (0.396 
mMol) p-Toly l -2-arab inamin  (IV) wurden in 6 ccm analysenreinem, dnrch Kochen 
mit Chromeiiure Etabilisiertem Eiseeeig geltist, rnit 8 ccrn dent. Wasser v b z t  und zu 
der Usung, die im Waaaerbad auf einer Temperatur von 60-70° gehalten d e ,  inner- 
halb von 5 Stdn. in kleinen Anteilen 71.8 ccm einer 0.0620 ?n Usung von Blei(IV)-scetet 
gegeben. Bei der ersten Zugabe nahm die Gsung eine tiefrote Farbe an, die sich im wei- 
teren Verlaut'der Oxydation zu einem satten Orange aufhellte. Der Verbrauoh an Blei(1V)- 
acetat wurde durch Ttipfeln a d  Kaliumjodidstiirkepapier kontrolliert. Naoh 2 Stdn. wa- 
ren 7 Moll. reduziert; die Oxydation verlangsamte sich dann merklich. Nach 6 Stdn. wa- 
ren 10.5 Moll. verbraucht, und nach Zugabe einer Geaamtmenge von 11.3 Moll. war auch 
nach 7 Stdn. noch iiberschiisa Blei(1V)-acetat nachweisbar. 

Zur Bormaldehyd-Beetimmung8) wurde die ausoxydierte Usung bei 6&70° Bad- 
temperatnr und 70-80 Torr in eine mit Eia + Kochsalz gut gekiihlte Vorlage abdeatilliert 
und dae farblase Destillat mit deet. Waeuer auf 250 ccm aufgefiillt. 15 cam hiervon wurden 
abpipettiert, mit 3 ccm 0.2-proz. Fuchsinschwefliger Siiure und 3 ccm 2nHCI versetzt und 
mit deet. W w e r  auf 25 ccrn aufgeftillt. Der theoret. Gehalt dieser Lijsung an Formaldehyd 
(2 Moll.) errechnete sich zu 1.422 mg/25 ccm. Nach 2 Stdn. wurde in der 60 mm-CVvette 
des M c h - P h o t o m e t e r s  unter Verwendung des Filters rnit Schwerpunkt der Durohllis- 
eig%it bei 666 mp die Extinktion beatimmt : E = 0.256. 

Ale Vcrgleichslijaung wurden 1.1 ccm einer Forrnaldehyd-&ung, die 1.079 mg/ccm 
enthielt, mit 4.26 ccm analpenreinem E h i g ,  3 ccrn Fuchsinschwefliger &Lure und 3 ccm 
2 n  HC1 veraetzt und mit d&. W m e r  auf 26 ccm aufgefiillt. Die Usung enthielt damit 
1.187 mg Formaldehyd in 26 cam; ihre Extinktion wurde nach 2 Stdn. unter den gleichen 
Bedingungen wie bei der Versuchsli5sung M i m m t  : E& = 0.236. 

Hieraw errechnete sich die geawhte Konzentration den Formaldehyde zu c = 1.187. 
0.256/0.236 = 1.287 mg/26 ccm. EE wurden demnach 9p.5% d.Th. entapr. 1.81 Moll. 
For  ma1 d e h y d gefunden. 

S p a l t u n g  den p - T o l y l - d - m s n n a m i n s  rnit Blei(1V)-acetat :  18.4 mg (0.0678 
mbfol) p - T o l y l - d - m o n n a m i n  (V) wurden analog der oben beechriebenen Arbeitrrweise 
in 6 ocm E i d g  gel6at und die IBsnng bei 70° eunach$ rnit 2 ccrn deet. waseer und dann 
innerhdb 7 Stdn. mit 13.6 ccm einer 0.0620 m Liisung von Blei(IV)-soetat in Eiseeaig, 

#) L. R o s e n t h a l e r ,  ,,Der Naohweie oqpniecher Verbindungen", Stuttgart 1923, 
8. 128; R. Criegee, A. 496.21s 119321; vergl. a. FuBn. *). 
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entspr. 12.3 Moll., versetzt. Nach 45!. Stdn. waren 11.3 Moll. reduziert; ein weiteres Mol. 
wurde in den folgenden 2% Stdn. nicht rnehr ganz verbraucht. Wahrend der Oxydation 
zeigte die &sung den gleichen Farbwechsel, der bei der Oxydation des p-Tolyl-d-arabin- 
amins beobachtet worden war. 

Der Forrnaldehyd wurde wie oben beschrieben colorirnetrisch bestirnmt; a wurden 
86.7:; d.Th. entspr. 1.73 Moll. F o r m a l d e h y d  gefunden. 

S p a l t u n g  d e s  p - A n i s y l - d - m a n n a m i n s  r n i t  Ble i (1V)-ace ta t :  13.4 mg (0.0467 
mMol) p-Anisy l -d-mannarn in  (VI)  wurden in 4ccm Eisessig gelost und wie bei den 
vorangehenden Versuchen bei 60-70° in kleinen Anteilen niit einer 0.0620 m Issung von 
Blei(I\’)-acetat vereetzt. DieLosung filrbte sich bei Zugabe der emten Tropfen der Blei(1V)- 
acetat-Losung tief blau und wechselte die Farbe innerhalb einer Minute iiber Griin nach 
Gelh. Bei der nachsten Zugabe trat  die blaue Farbe noch einmal fliichtig auf, urn raach 
eineni tiefen Rot zu weichen, daa im weiteren Verlauf der Oxydation merklich heller wurde. 

Nach 4 Stdn. waren 8.1 Moll. Rlei(1V)-acetat verhraurht, nach 6 Stdn. 13.3 Moll.; nach 
Zugabe von insgesarnt 14.5 Moll. war nach zwei weiteren Stdn. iiberscbiissiges Rlei(1Vb 
acetat noch gerade nachweisbar. 

Die colorirnetrische Bestirnrnung des abgespaltenen Formaldehyds im Destillat ergab 
92.00/, d.Th. entspr. 1.84 Moll. F o r r n a l d e h y d .  

Zur Priifung der verwandten Reagenzien wurde ein B l i n d v e r s u c h  unter denselben 
Bedingungen durchgefiihrt, die bei der Glykolspnltung dea p-Anisyl-d-rnannamins einge- 
halten worden waren. Von dem mit  dest. Wasser auf 100 ccrn aufgefiillten DestiLlat wur- 
den 15 ccrn entnornrnen, rnit je 3 ccm 0.2-proz. Fuchsinschwefiiger Siiure und 2 nHCl ver- 
setzt und rnit dest. Wasser auf 25 ccm aufgefiillt. Kine geringfigige, nach 2 Stdn. gerade 
erkennbare bliluliche Tonung der Losung gab im Pulfrich-Colorirneter keine mefibare 
Absorption. 

O x y d a t i o n  v o n  p - T o l u i d i n  und  ?>-Anisidin rnit Blei(1V)-acetat :  34.3 rng 
(0.320 rnblol) p-Tolui’din bzw. 25.7rng (0.209 mMol) p -Anis id in  wurden in je 6ccrn 
stabilisiertem Eisessig gelost, die Losung auf 70° erwiirrnt und im Verlauf ron 8 Stdn. in 
Anteilen rnit einer 0.058 nt Lasung von Blei(1V)-acetat so versetzt, dal3 daa Oxydations- 
rnittel stets im VberschuB vorhanden war. 

I n  den abgekiihlten Lijsungen wurde jodornetrisch das restliche Blei(1V)-acetat und 
damit der Geaamtverbrauch errnittelt. Es ergab sich, daB p - T o l u i d i n  innerhalb 8 Stdn. 
2.9 Moll., p - A n i s i d in  in der gleichen Zeit 4.4 Moll. Blei(1V)-acetat verbraucht hatte. 

Die ‘Losungen zeigten wahrend der Oxydation dieselhen Farberscheinungen, die bei 
den Reaktionen der substituierten Arnine mit Blei(IV)-acetat beobachtet worden wa.ren. 

46. Friedrich Weygand und Hans W o l z :  2-Desoxy-d-xylose au8 
d-Glucose iiber 3-Desoxy-d-gdaktose 

[Aus dem Chernischen Institut der Univemitlt Heidelberg] 
(Eingegangen a m  15. Dezernber 1951) 

1.2 ; 5.6-~iisopropyliden-3-tosyl-d-glucose liint sich iiber 1.2 ; 5.6- 
Diisopropyliden-3-deoxy-glucoseen-(3~, 1.2 ; Fi.G-Diimpropyliden-3- 
desoxy-d-gelaktose, 3-Desoxy-d-gdaktose und 3-Desoxy-d-galaktose- 
oxirn in 2-Desoxy-d-xyloee uberfiihren. Der Abbau des Oxims wurde 
mit 4-Nuor-1.3-dinitro-benzol vorgenornmen. 

Nach K. F r e u d e n b e r g  und F. Breuns’) wird die 1.2;5.6-Diisopropyl- 
iden-3-tosyl-d-glucose2) (I) beim langeren Erhitzen in wasserfreiem Hydrazin 
in 20-proz. Ausbeute unter Abspaltung von p-Toluolsulfonsiiure in ein ,,Di- 

1) R. 65,3233 “221. 2, K. F r c u d e n b e r g  u. 0. I v e r s ,  B. 65,933 [1922]. 


