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Beim Erhitzen auf 150" i. Vak. (1 Stde.) wurde ein kristallwasserfreies Produkt 
erhalten. 
C,HI4O,N,.H2SO4 (276.3) Ber. C 26.09 H 5.84 N 10.14 Gef. C 26.23 H 5.72 N 10.03 

1.4 - D i a m i n o  - t e  t r a  h y d r o x  y - c y c lo h e x a n  - he  xaaco ta  t : Durch Erwiirmen des 
vorstehenden Sulfates (0.2 g) in 15 ccm A c e t a n h y d r i d  unter Zusatz von 0.15 g Natrium- 
acetat (1 Stde. unter RiickfluB) wurde das Hexaacetat erhalten, das nach Umkristalli- 
sieren aus Chloroform-hither einen Schmp. von 340-355" hatte. 

C,,%,O,,,hT, (430.4) Ber. C 50.23 H 6.09 N 6.51 COCH, 60.00 
Gef. C 50.21 H 5.96 N 6.38 COCH, 60.18 

Triamino-phloroglucin-sulfat: 10 g Platinoxyd wurden in 400 ccm lnH2S04 bei 
Zimmertemperatur aushydriert. Anschlieknd lieB man 20 g T r i n i t r o - p h l o r o g l ~ c i n ~ ) ,  
die in 100ccm lnH,SO, gelost waren, zutropfen. Nachdem die berechnete Menge H, 
aufgenommen war, wurde die jetzt farblose Losung filtriert und in 2 2 Methanol eingegos- 
sen. Nach dem Abkiihlen im Eisschrank wurden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt 
und 20.5 g T r i a m i n  o - p h loroglu c in  - su l fa  t erhalten. 

C,&0,X3~l~/,H,S04 (318.2) Ber. C 22.04 H 3.80 Gef. C 22.45 H 4.01 
1.3.5-Triamino-2.4.6-trihydroxy-cyclohexan-sulfat: 2 g T r i a m i n o - p h l o -  

rogluc in-su l fa t  wurden in 100 ccm Wesser gelost und nach Zusatz von 2 g PtO, bei 
Zimmertemperatur hydriert. Nach 16 Stdn. waren 820 ccm H, verbraucht. Sach dem 
Abfiltrieren vom K a t a l p t o r  wurde mit 1 n H,S04 auf 3-4 eingestellt und mit Meth- 
anol gefiillt. Der erhaltene Niederschlag (1.5 g) wurde in Wasser aufgenommen und mit 
Mcthanol bis zur beginnenden Triibung versetzt. Beim Stehenlassen im Eisschrank 
schieden sich 1.3 g Triamino-trihydroxy-cyclohexan-sulfat ah Monohydrat ab. 

Durch Trocknen i. Vak. bei 80-100" erhielt man das waaserfreie Sulfat. 
C,H,50,?rT,.11/2H,S04 (324.3) Ber. C 22.20 H 5.59 N 12.96 S 14.83 

&f. C 22.20 H 5.45 N 13.15 S 14.84 
Die Vcrbindung bildet ein bei 275-277" schmelzendes Hexaacetat. 
C,BH2,0,N, (429.4) Ber. C 50.34 H 6.34 N 9.78 Gef. C 49.87 H 6.18 N 10.07 

236. Kurt Heyns und Manfred Beck: Die Oxydation von Pents- 
erythrit zu Trimethylolessigsilure (XI. Mitteil. uber katalytisehe Oxy- 

dationenl) ) 
[Aus dem Chemischen Institut der UniversitiLt Hamburg] 

(Eingegangen am 17. April 1956) 

Pentaerythrit liiBt sich in schwach saurer bis neutraler Losung 
niit Sauerstoff bei Gegenwart eines Platinkatalysators selektiv zu 
Trimethyloleeaig&ure (p,$',$"-Trihydroxy-pivalinsiiure) oxydieren, 
von der vcrschiedene Derivate dargestellt wurden. 

Nachdem unsere vorhergehenden Vntersuchungen iiher selekt,ive Oxy- 
dationen an Polyhydroxyverbindungen mittels Sauerstoffs bei Gegenwart von 
Platinkatalysatoren ergeben hatten, daB bevorzugt primare alkoholische Grup- 
penz), in besonderen Fallen (myo-Inosit) auch sekundiire alkoholische Crup- 
pens), oxydiert werden, haben wir jetzt daa Verfahren der katalytischen Oxy- 
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dation auf den Pentaerythrit ausgedehnt. Pentaerythrit besitzt vier gleich- 
wertige prirnare alkoholische Gruppen, und es schien uns von Interesse zu 
untersucheii, wie weit die einzelnen Oruppen bei unserer Arbeitsweise angreif- 
bar sind und ob sich partial oxydierte Verbindungen mit unverandertem 
Kohlenstoffskelett als Zwischenstufen fassen lassen. An Versuchen, den Penta- 
erythrit direkt zu oxydieren, hat es bisher nicht gefehlt4,6), jedoch haben 
diese unter Anwendung der verschiedensten Oxydationsmittel ausgefuhrten 
Unterauchungen bisher kein ubersichtliches Ergebnis gebracht, da entweder 
schwer trennbare Gemische erhalten wurden oder ein vollstandiger Abbau 
der Verbindung stattfand. 

Wir haben jetzt gefunden, daB durch katalytische Oxydation von Penta- 
eryt.hrit die Trimethylolessigsiiure recht gut darzustellen ist. Diese Siiure 
besitzt fur verschiedene Stoffwechseluntersuchungen physiologisch-chemisches 
Interefise5). 

ubor die Diretsllung der Trimethyloleeeig&ur, welche bisher noch unbekannt war, 
berichteten kurzlich W. K u t s c h e r  und W. N8gels). Sie erhielten die Skure durch Ver- 
eeifen von Tr i e -ch lo rme thy l - ees ig~u~ ,  die nach A. Mooraditan und J. B. Cloke6) 
durch Oxydation von Pcntaerythrit-trichlorhydrin rnit Salpetersiiure erhirltlich ist. Die 
Daratehng des Pentaerythrit-trichlorhydrins durch Fkaktion von Thionylchlorid mit 
I'entmryttuit iet jcdoch recht umat&ndlich und nur wenig ergiebig, so daD ee urn echeint, 
dal3 das zu gleicher Zeit von une entwickelte, bier beachriebene, wesentlich einfachere 
Verfahren der Gewinnung der Trirncthyloleeeigsiiure den Vonug verdient. 

Oxydationsansatze unter den verschiedenstcn Bedingungen und mit ver- 
schiedenen Zusatzen ergaben, daB die Trimethylolessigsaure am gunstigsten 
durch Oxydation bei 35" und p ,  5.8-7.0 (durch Natriumhydrogencarbonat- 
Zusatz eingestellt) zu erhalten ist, wobei sich ein 10-proz. Platin-Kohle-Kata- 
lyeator am besten bewahrte. Unter diesen Bedingungen ist die Trimethylol- 
essigsaure hinreichend stabil gegen eine Weiteroxydation. Der zeitliche Ver- 
lauf der Oxydation kann durch Messung des Alkaliverbrauchs verfolgt werden. 
In akalischer Likung mit KOH-Zusatz und bei hoherer Temperatur erfolgt 
zum Teil Weiteroxydation zur Dimethylolmalonsaure, welche papierchromato- 
graphisch mit einer Vergleichssubstanz identifiziert wurde. Diese Saure ist 
aber sehr instabil und decarboxyliert leicht, so daB man dann ein Gernisch 
verschiedener Abbau- und Oxydationsprodukte (bis zu vier Siiuren) erhiilt. 
Oxalsaure wurde in keinem Fall a h  Abbauprodukt gefunden. Bei Oxydations- 
ansatzen in saurer Liisung wurde die Bildung von Kohlendioxyd nachgewiesen, 
aber auch hier entstand a1s Hauptprodukt Trimethylolessigsaure. 

Die Tsolierung der Trimethylolessigsaure kann uber die Triacetylverbin- 
dung erfolgen. Gunstiger kt die Abtrennung mittels eines basiachen Ionen- 
austauschen (Lewatit MN), wobei die s u r e  direkt in miner kristabierter 
Form anfallt. Die Trimethyloleseigsiiure ist extrem leicht wasserloelich ; sie 
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schmilzt unzersetzt. Wird sie weiter bis zur Zersetzung erhitzt, so erfolgt 
neben Decarboxylierung auch Wasserabspaltung. 

Aus der Tris-acetoxymethyl-essigsiiure ist mit Thionylchlorid leicht das 
entsprechende Saurechlorid zu erhalten, aus welchem das Amid und das 
Toluidid dargestellt wurden. Die Hofmannsche Reaktion des Saureamids, 
daa besser direkt aus der Tris-acetoxymethyl-essigsliure nach J. R.Vaughan, jr. 
und R. L. Osato?) herstellbar ist, fiihrte nicht zu dem gewunschten Amin; 
es wird vielmehr wegen der leichten Verseifbarkeit des Amids das Salz der 
!L'rimethylolessigs&ure zuriickerhalten. 

Bisher sinci katalytische Oxydationen mit Platinkatalyaatoren fast nur in wioriger 
Losung durchgefiihrt worden, wobei neben den Carbonsaurcn nur geringc? Spuren von 
Aldehyden entstehen. Wir haben in verschiedcnen organischen Losungsmitteln wie Eis- 
essig, Essigester u. a. Oxydationsversuche unternommcn. nabei zeigte sich, daf3 die 
Carbonaaure-Bildung in  diesen Fallen sehr stark zugunsten einer Aldehyd-Bildung zuriick- 
trat. So lief3 sich bei der Oxydation von Pentaerythrit je nach den Bedingungen die 
Entstehung von 2-4 Aldehyden papierchromatographisch mit ammoniakalischer Silber- 
nitrat-&sung nachweisen. Die Aldehyde konnten ah p-Xitro-phenylhydrazone abgeschie- 
den werden, die jedoch als schwer trennbares Gemisch vorlagen. 

Wir haben weiterhin versucht, das Trimethylolpropan katalytisch zu oxydieren. Diem 
Reaktion verlief jedoch nicht so eindeutig wio beim Pentacrythrit, da das Reaktions- 
produkt sich zersetzt bzw. weiteroxydiert wird. Es wurden zwei Sauren papierchromato- 
graphisch als Hauptprodukte nachgewiesen. 

Besohreibung der Versuche 
Durchf i ihrung d e r  Oxydat ion:  Als Reaktionsgefiil) diente ein Ureihalskolben mit 

schnellaufendem Riihrer und RiicktluDkiihler. In die LBsung wwde ein Sauerstoffstrom 
von etwa 5-10 Blasen pro Sek. eingeleitet. Durch Thermostaten wurde die gewiinschte 
Temperet ur eingehalten . 

Zur Darstellung des Katalysators wurden 10 g Platin als Platinchlorwasserstofure 
in 2 I Wasser gelost, mit Natriumcarbonat schwach alkalisch gemacht und unter Zuaatz 
von '30 g Carboraffin mit 45 ccm 40-proz. Formaldehyd-Losung bei 80" reduziert. Nach 
Auswaschen und Trocknen bei 60' ist der Katalyaator gebrauchsfortig. 

Tr im e t h y lo le  s s i g s a u r  o (?$',$"- T r i h y d r o x y - p iva  1 ins  i u r e) : 30 g P e n t  a e r y  - 
t h r i t  (F luka ,  Schmp. 256') wurden in 1.8 I Wasser gelost, 20 g Katalysator hinzugefiigt 
und das anfanglichc p, von 8.3 durch Zugabe von 40 ccm einer 8-proz. Xatriumhydrogen- 
carbonat-Losung aiif 6.2 eingestellt. Dann wurde bei 35" Sauers tof f  e i n g e b h n .  Das 

der Losung, welches zu Beginn dcr Reaktion schnell absank, wurde durch laufunde 
Zugaben von Natriumhydrogenctlrbonat-lijsung zwischen 6 bis 7 gehalten. I m  Verlauf 
der Zeit beginnt die Geschwindigkeit der Pdaktion nachzulassen, so daB die Zwischen- 
rilume zwischcn den einzelnen Zugaben immer groBer werdon. (180-200 ccm Natrium- 
hydrogencarbonat-lsung waren notwendig.) Nach 8 Stdn. wurde die Reaktion ab- 
gebmchen. Der Umsatz betrug auf Grund deR Alkaliverbrauchs etwa 65%. Nach Ab- 
filtrieren des Katalysators wurde die fast farblose Losung i. Vak. auf 100 ccm eingeengt 
und zur Absorption der gebildeten Tr imethylo less igs iure  iiber eincn stark basischen 
Austrtuscher (Lewatit MN, OHe-Form) gegeben. Die Saure wurde mit 2nHCl eluiert 
und die Eluate i. Vak. eingedampft. Der wenig gefarbte Ruckstand kristalliaierte nach 
kurzer Zeit. Die Siiure ist aus Isopropylalkohol umzukristallisieren ; sie kristallisiert 
jedoch sehr langsam aus. Ausb. .%%, Schmp. 210-213'. 

C,H,,O, (150.1) Ber. C40.00 H6.71 Gef. C39.75 H6.59 
Von Pentaerythrit, Wmethylolessigsiiure, Tris-acetoxymethyl-essi~au~, Tris-acet- 

oxymethyl-essigsiiurchlorid und Tris-acetoxymethyl-essigsiiureamid wurden IR- Spektren 
hergestellt und untereinander in Beziehung gesetzt. 

') J. Amer. chem. S O ~ .  7*, 676 [1952]. 
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Tris-acetoxymethyl-essigshure: Ein in gleicher Weiae wie oben gewonnener 
Oxydationaanaatz von P e n t a e r y t h r i t  wurde zur Trockene eingedampft und zur Ent- 
fernung der letzten Spuren Waeser bei 40" im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Der 
Ruckstand wurde in 100ccm A c e t a n h y d r i d ,  100ccm Eisessig und 2ccm Perchlor- 
saure gelost und unter mehrfachem Schutteln 24 Stdn. stehengelesaen. Die iiberschuss. 
Losungsmittel wurden i. Vak. abdestilliert, der Riidcstand in Wasser aufgenommen und 
rnit Natronlauge schwach alkalisch gemacht. Die Lijsung wurde zur Entfernung des 
Pentaerythrit-tetraacetab rasch auegeathert, d a m  rnit Salzsiiure angeeiiuert und wiederum 
zur Gewinnung der Tris-acetoxymethyl-essigsaure mit Ather extrahiert. Die 
Atherauszuge wurden eingedampft und im Vakuumtrockenschrank bei 45" von der bei- 
gemengten Essigsiiure befreit. Der Ruckstand lieS sich unter gleichzeitiger Entfarbung 
rnit Tierkohle aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisieren. Ausb. 20 g vom Schmp. 85 bis 
90°, d. s. 33% d. Th., bezogen auf Pentaerythrit. Nochmaliges Umkristallisieren ergab 
ein analyaenreines Produkt vom Schmp. 95". 

C,,H,,O, (276.2) Ber. C 47.82 H 5.84 Gef. C 47.79 H 5.95 
Aus der Triacetylverbindung konnte die frcie Trimethylolessigsiture wie folgt erhalten 

werdcn: 6 g Tris-acetoxymethyl-essigsaure wurden in 200 ccm rnit Ammoniak 
gesattigtem Methanol gelost. Nach 24 Stdn. wurde i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand 
in W a w r  aufgenommen, die Lijsung uber einen stark aauren Ionenaustauscher (Lewt i t  
S 100, HQ-Form) gegeben und die durchgelaufene Liisung i. Vak. eingedampft. Der krist. 
Ruckstand, 1.8 g (66% d. Th.), wurde aus Isopropylalkohol umkriatalliaiert. Schmp. 210 
bis 213O wie oben. 

Tris-acetoxymethyl-essigsiiurechlorid: 7.5g Tris-acetoxymethyl-essig- 
s a u r e  wurden mit 20 ccm Thionylchlor id  15 Min. erhitzt. Nach Abdestillieren dcs 
uberschuss. Thionylchlorids und zweimaligem Nachdestillieren mit Benzol i. Vak. blieb 
ein 01 zuriick, welches im Eisbad erstarrte. Ein stark gelb gefiirbtes Produkt wird am 
besten durch Extraktion mit Petrolather gereinigt, sonat wird aus vie1 Petrolather (35") 
umkristallisiert. Ausb. 4.9 g vom Schmp. 74" (61% d. Th.). Aus LigroinIosung bildon 
sich beim Eindunsten p l 3 e  Kristalle, Schmp.78". Die frische umkristallisierte Sub- 
stanz ist vollkommen frei von Salzrriiuregeruch. 

C,H160,CI (294.7) Ber. C 44.83 H 5.13 C1 12.03 Gef. C 44.48 H 5.28 C1 11.70 
Tris-acetoxymethyl-essigsaureamid: Zu einer Losung von 5 g T r i s - a c e t o x y -  

methyl -ess igsaure  in 80 ccm Tetrahydrofuran und 2.47 ccm Trilithylamin wurden 
unter Eiskiihlung und Ruhren 1.72 ccm Chlorameiaensiiure-ithyles~r in 20 ccm Tetra- 
hydrofuran zugetropft. Das ausgefellene Triathylamin-hydrochlorid wwde nach 30 Min. 
abfiltriert und anschlieknd 5 Min. Ammoniak  in die Lijsung eingeleitet. Xach Abfil- 
triercn des Ammoniumcarbonata wurde die Lasung i. Vali. eingedampft und der im Eis- 
bad schnell kristallisierende Ruckstand aus wenig Benzol unter Verwendung von Aktiv- 
kohle umkristalllisiert. Ausb. 3 g (60% d. Th.) vom Schmp. 82-84'. Die analysenreine 
Substanz achmilzt nach Cmkristallisieren BUS Tetrachlorkohlenstoff bei 88'. 

Cl,H1,O,N (275.3) Ber. C 47.99 H 6.23 N 5.09 Gef. C 47.76 H 6.25 N 4.74 
Die gleiche Substanz konnte durch Umsetzung des Trie-acetoxyn~ethyl-essigsaure- 

chlorids mit der itquivalenten Menge Ammoniak in Chloroform erhalten werden. 
Tris-acetoxymethyl-essigsiure-toluidid: 1 g Tris-acetoxymethyl-essig- 

saurechlor id  in 10 ccm Pyridin wwde mit 1 g p-Tolu id in  vereetzt. Nach 10 Min. 
Erwiirmen wurde nach Entfernen des Pyridins in Wasser aufgenommen, rnit Salzsiiure 
angesauert und der entstehende Niederschlag zweimal aus Wasaer umkristallisiert. Farb- 
lose lange Sadeln, Schmp. 137.5-138'. 

C,&,O,N (365.4) Ber. C 59.16 H 6.36 N 3.83 Gef. C 59.13 H 6.27 N 4.00 
R p -  Werte :  Alle Substanzen und die Oxydationslosungen wurden papierchromato- 

graphisch untersucht (Butanol-Eiaessig-Wasaer 7 :0.7 :2.3). Die SiLuren wurden mit Brom- 
kresolgrun bzw. besser mit Bromphenolbhu indiziert. Pentaerythrit und auch seine Oxy- 
dationsprodukta sind nach R. U. Lemieux und H. F. Bauefl)  rnit Natrinmperjodat- 
Kaliumpermanganat-Losung zu indizieren. 

R,-Werte : Pentaerythrit : 0.42; Trimethylolessigsiiure : 0.39; Tris-acetoxymethyl- 
~ i g s i i u r e :  0.8i ; Dipentaerythrit : 0.06. 

a )  Analytic. Chem. 26,920 [1954]. 
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