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NITHOMETHAN-KONDENSATION MIT DIALDEHYDEN IVl)

4~DESOXY=-4~NITRO~-DLRIVATE DER SORBO- UND TAGATOFYRANOSE

Frieder W, Lichtenthaler und Hazim K. Yahya
Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt
(Received 12 April 1965)

bureh Nitromethan-Cyclisierunyg ven "Zuckerdialdehyden", die durch
Ferjodatoxidation aus Monosacchariden entstehen, sind bisher eine
Vielzahl vou 3-De¢soxy-3-nitro-pyranosiden synthetisiert wordon2).
Die vorliegende Mitteilung berichtet iiber die An.endung dieser Re-
aktion auf liexuloside.

ﬁ—Uenzyl-D—fructopyranosid}) (1) geht bei Einwirkung von 2 Mol-
ijuivalenten Natriummetaperjodat (6 Stdn. bei 0°, 15 Stdn. bei 23°C)
quantitativ in L'-Benzyl-l'~hydroxymetiiyl-diglykolaldehyd (I1) iiber,
der nach Abtrennun: der anorganischen Salze mit Nitromethan/Natrium-
methylat in methanolischer Liosung kondeusiert wird (2Stdn. bei 0°
und b Std. b:i 2500). intionisation mit hutionenaustauscher liefert
ein vli;es Gemisch von 4-Pesoxy-'-nitro-hexulosiden, das durch Behan-
deln mit Chloroforn teilweise kristallisiert: Schnp. 1310; [a]DQO =
-60.8 bis -61.5u in Methanol; Ausb. 40% d.Th. bapierchromatographisch
war die Substanz nicht eintieitlich, sondern bestand aus 2 Irodukten.

LDie Trennung des Nitrohexulosid-Gemisches erbrachite die Acetylie-~
rung mit Acetantiydrid/conc. h,50,, bei der ein Isomeres ("Triacetat
A") teilucise dirckt aus dem (leaktionspcmisch auskristallisierte

(41%) bzw. nach Einriihren in Eiswasser kristallin isoliert wurde
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(13 %): nuwueln vou schmp. 138° (aus Methanol); [a]D20 = -x0.2° (Chlo-
roform); Ausb. 54 &, bez. auf 1 (Gef.: C 53.58; N 3.39; L 5.37;
C,yliyz3 Nu,, erfordert € 53.64; N 5.2Y; L 5.4Y,,

Vas niich lsolierung des Triacetats erhaltene wissrige Filtrat schied
nach lgnperem Stehen einen Niederschlag ab,. aus dem durch fraktio-
nierte hristallisation aus Aethanol weitere 6 % an’Triacetat M erhal-
ten wurden, neben einew weiteren lsomeren ("Triacetat B"): Schmp. 144
- 1550; [a]DQU = -360 (Chloroform); Ausb. 4 %, bez. auf I; (Gef.:

C 55.61; L 5.38; N 3.43; C,qiL4 N0, erfordert C 53,64; I 5.49; N

3.29).

honfiguratiouszuordnung: Das als nauptprodukt {60 %) erhaltene

"Priscetut A" erpab im 60 Miz-Spektrum (Abbild. 1) fir die irotonen

der Acetoxypruppen zwei Signale bei 7.93 und 7.99 T im Intensitdts-
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verhdltnies 2 : 1, Auf Grund der in Deuterochloroform fiir axiale und
dquatoriale Acetoxy;ruppen gefundenen Signallagenk) 1dpt sich das

6 Protoner. entsprechende Signal (7.937 ) zwei dquatorialen Acetoxy-
gruppen (é&n C; und Cs) zuordnen, das Signal bei 7.997T der Acetyl-
gruppe an C, .

Die Bestdtigung dieser Zuordnung, sowie die Konfiguration an C,,
die aus dem 60 MHz-Spektrum nicht hervorgeht, ergibt sich eindeutig
aus dem 100 MHz-Spektrums) (Abbild. 1, Ausschnitt): bei 4.41T wird
ein Dubleit eihalten,_das nur von H, herrﬁhren kann und auf Grund
der Kopplungskonstante von 10 Hz die diaxiale Urientierung von H,
und H, bzw. das Vorliegen einer dquatorialen Nitrogruppe beweist.
Fiir li, wird bei 5.00 T ein 1 : 2 : 1 - Triplett mit Jli‘.H,,' Ju4,H6-
10 Hz erh&alten, was die axiale Anordnung von li; und ly beweist, fiir

Hy entsprechend ein Sextett bei 4,59 T mit J = 10 Hz

TR TR T

und J = 5.5 Hzﬁ). Das "Triacetat A" besitzt somit entweder
Hy By
B-D-sorbo (IVa) oder a-lL-sorbo-Konfiguration (IVb).

Das als Nebenprodukt (4 %) erhaltene "Triacetat B" ergab im 60-
MHz-Spektrum (Abbild, 2) zwei Signale bei 7.95 und 8,017 im Inten-
sitdtsvertidltnis 1 : 2, die auf Grund der Signallage auf eine dqua-
toriale Orientierung der Acetoxygruppen an C; und C; hinweisen. Aus
der Spin-sufspaltung der Ring-Frotonen ergibt sich jedoch, daf eine
der Acetoarygrup;en (Ca) axial orientiert sein muf: lij ergibt bei
4.16 T eir Dublett, H, bei 4.96T ein yuartett; auf Grund der Kopp-
= 3 liz und J = 11 Hz beweist dies

Hy , U, Hy ,Hg
die dyuatcriale Anordnung von I, sowie die axiale Urientierung von

lungskonstianten von J

H, und Hy.

Das Frcton das theoretisch ein Sextett mit J =J
s, Y YH L1, lg Hg =

10 -~ 11 Mz und Jl% TR 6 liz geben sollte, wird bei 4.42T als
’
e
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uartett erhalten, da bei dieser Aufléosung mehrere Linien zusammen-
fallen. H, and Hc  ergeben entsprechend ein uartett (5.887) baw,
1:2: 1 - Triplett {6.60T). Auf Grund dieser Ergebmisse besitzt
"Triacetat B' entweder f-D- (Va) oder a-L-tagato-Konfiguration (Vb).
Die Nitromethan-Cyclisierung des Dialdehydg II, bei der theore-
tisch acht Isomere entstehen konnen — a=L- bzw, B-D-4-Nitrohexulo-
pyranoside der Sorbose (IVa bzw., 1Vb), der Tagatose (Va bzw. Vb),
der Fructose und der Psicose —— fiihrt somit nur zu zwei Isomeren im
Verhdltnis 15 : 1, wobei das Hauptprodukt a-L- oder B-D-sorbo-Konfi-
guration besitzt, das Nebenprodukt die der a-L- bzw., B-D-Tagatose.
kin eindeutiyger experimenteller Entscheid zwischen den jeweils zwei
méglichen C, Isomeren ist aus dem vorliegenden Material nicht méglich,
jédoch filhren vergleichende Drehwertsberechnungen sowie die Anwen-—
dung der Cran'schen Rege17) zwangsliufigs) zur (-D~sorbo-honfigura-
tion (IVa) fiir "Triacetat A" und zur a-L-tagato-sonfiguration fiir

"Triacetat B",

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie sind wir fiir die Forderung dieser Arbeit zu Dank ver-

pflichtet.

1) I. Nitt.: F.W.Lichtenthaler, Chew.ber. 96, 845 (1963); II. Mitt.:
Angew. Chew. 75, 93 (1963); internat. Edition L 662 (1962); (11,
Mitt.: Tetrahedron Letters 1963, 775.

L

2) F.W.Lichtenthaler, Angew. Chenm, Zg, 84 (1964); internat. Edition
3. 211 (1964),

3) C.B.rurves und C.3.lludson, J.Amer.Chem.boc, 59, 1170 (1937).
c.fmer.bhem, voc. 27

4) F.d.Lichtenthaler, Chem,ler. 94, 3071 (1962} ; 96, 845 (1963); a.C.
itichardson und K.a.McLaucklun, J.chem.Soc. 1962, 2499; L.lough
e — L _ 3§



No.23 1811

5)

6)

7)

8)

et al., Chem.Ind. (London) 1962, 1465, 1827; F.A.L.Anet et al.,
Can.J.Chem, 2&, 2331 (1963); M.Nakajima et al., Liebigs Ann,Chem,
669, 75 (1963); 680, 21 (1964).

Fiir die Aufnahme des 100 Mliz-Spektrums sind wir Herrn- Dr.A.Me-

lera (Varian A.G., Zirich) zu Dank verpflichtet.

Diese Zuordnungen lassen sich durch Doppelresonanz beweisen: bei
Bestrahlung des bei 6.09T vorhandenen Signals kann die kleine
Kopplung von Hy weitgehend entfernt werden; entsprechend verein-
facht sich das Quartett bei 6.09T durch Bestrahlen des 6.52 T-
Tripletts zu einem Dublett.
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—
sine eingehende Diskussion hieriiber wird in anderem Zusammenhang

publiziert,



