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NITHONETlIAN-KONIJ~~NSATION MIT Dl ALDEBYDBN IV 1) 

4-DESOXY-4-NITRO-DERIVATE UER SORBO- UND TAGATOI~YRANOSE 

Yrieder 9. Lichtenthaler und Hazim K. Yahya 

Institut fiir organische Chemie der Technischen Rochschule Dcrmstudt 

(Received 12 April 1965) 

uurch Nitromethan-Cyclisierurl~ van “Zuckerdialdehyden’, die durch 

I’erjodatoxidation aus Itonosacchariden entstehen, sind bisher eine 

Vielzahl voh 3-lltsoxy-3-nitro-pyranosiden synthetisiert wordcn 2) . 

Die vorlieyende blitteilung berichtet iiber die An..endung dieser He- 

aktion auf hexuloside. 

p-Uenzyl-D-fructopyranosid 3, (I) geht bei Einuirkung ~0x1 2 hoi- 

ii,,uivulenten Natriunlluetal,erjodat (6 Stdn. bei O’, 15 Stdn. bei 2j’C) 

quont~totiv in L’-Denayl-D’ -hydroxymet.l,yl-diylykolaldehyd (II) iiber, 

der rlach ~btrennun;~ der anorgnniechcn Solze mit Nitromethaq’h’atriue- 

Iwthylut irr ruetlrur~olischer Losung kondeusiert uird (2btdn. bei 0” 

ungl I Std. b:i -!5’C). u~tionisation ruit liutionrnuustuuscher liefert 

ein Oli, es Gemisch van 4-llesoxy-‘I-rlitro-hexulosiderl, das durch Behen- 

drill wit Chloroforn~ teilheise kristallisiert: ~chmp. 131’; [aID” D 

-60.8 his -61.5” in I;ethunol; ;\usb. 40;- d.Th. 1~c~‘ierc~~ronlatogrnphisch 

WUP die Substanz nicht einbeitlich, sonderc bestand aus 2 Irodukten. 

IJie ‘Trerrnun; des Nitrollexulosid-Genlisches erbrochte die Acetylie- 

rung mit Acetcnl,ydrid/c”,lc. lbsUq, bei der ein Isomeres (“Triacetat 

A”) teil:.eise direkt aus dent Ilenktiorrs~~:lliiscll auskristallieierte 

(412) bza. nach tiinruhren in Eisvasser kristallin isoliert murde 
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(13 :*): hUll,!lIl “Ollr Jctm},. 138’ (BUS bletburlol); [aju2’ = -ti~.2~ (Chlo- 

reform); AUSb. 54 $, bez. auf 1 (tief. : C 53.58; N j. j9; Ii 5.j7; 

C,,II~~NL$~ erfordert C 53.64; N j.29;. II 5.49,. 

Uos n;ich lsolieruug des Triacetots erhnltenr \,kssripe Filtrat schied 

nucb lkn~erem Steherl einen Nieuerschlap ob, uus dem durcb fraktio- 

nierte ulstnilisation aus A\etbanol iveitere 6 ;, ~~~:~‘friacet.~~t .i’erbel- 

ten wurden, nebeu einen; uei t.ereu lsomeren (“Triacetat b”) : bclm~~. 144 

- 1c5o; [aluP” = -36’ (Chloroform); Ausb. 4 :,. bez. auf 1; (tier.: 

C 55.61; II 5.38; N 3.43; C,,:~Jr\lOiO erfurdert C 53.64; 11 5.43; N 

3.29). 
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verhiiltnic 2 : 1. Auf Grund der in Deuterochloroform fiir axiale und 

Kquatiriale Acetorybruppen gefundenen Signallagen 4, l&gt sich das 

6 l'rotoner. entsprechende Signal (7.932) zwei Yquatorialen Acetoxy- 

gruppen (r.n c, und C,) suordnen, das Signal bei 7.997. der Acetyl- 

gruppe an C,. 

Die Beetltigung dieser Zuordnung, sowie die Konfiguration an C,, 

die 

aus 

ein 

der 

und 

Fiir 

aus dtm 60 MHz-Spektrum nicht hervorgeht, ergibt sich eindeutig 

dem 100 MHz-Spektrum') (Abbild. 1, Ausschnitt): bei 4.41x wird 

Duble1.t ekhalten, doe nur van l& herriihren kenn und auf Grund 

Kopplengskonstante van 10 Hz die diariale Orientierung van 13 

11, bau-. doe 

11, wir,d bei 

10 Hz erhrtlten, 

l& entsprechend 

Vorliegen einer iiquatorialen Nitrogruppe beweist. 

5.OOt ein 1 : 2 : 1 - Triplett mit J 
4 1% - J4,%= 

was die oriole Anordnung van 1$ und l& beweiet, fiir 

ein Sertett bei 4.59t mit J 

L\ 
Ds 1’14 

und J&,,e= 5.5 khuJ. Dae "Triacetat A" besitst somit entweder 

P-D-sorbo (IVa) oder a-L-eorbo-Konfiguration (IVb). 

Lie-Spektwm (Abbild. 2) zwei Signale bei 7.95 und 8.01t 

sitiitsvertYltnis 1 : 2, die auf Grund der Signall.lge auf e 

toriole Orientierung der Acetoxygruppen an C, und C, hinwe 

der Spin-iafspoltung der Hing-Protonen ergibt sicb jedoch, 

Das 816 Nebenprodukt (4 $) erhaltene "Triacetat B" ergab im 60- 

im Inten- 

,ine iiqua- 

,isen. Aue 

dap eine 

der Acetoa.ygrupi,en (C,) axial oriqntiert sein mup: I& ergibt bei 

4.16Z eir. Dublett, li, bei 4.96t ein *uartett; nuf Grund der Liopp- 

lungskonstanten van Jh ,114 = 3 iiz und JH4,4 - 11 Hz brweist diea 

die L,uutcriale Anordnung van 4 sowie die axiale Orientierung van 

li4 und lr, . 

Dns Yrcmton %, das theoretisch ein Sextett mit J 
H5 *‘I4 = JIJs ?&la = 

10 - 11 112 und Jlr, ,lbe = 6 112 geben sollte, wird bei 4.422 als 
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kuartett erhalten, de bei dieser Aufltieung mehrere Linien zusammen- 

fallen. "6e llnd H6e ergeben entsprechend ein ljuartett (5.88f) bzw. 

1:2:1- 'Priplett (6.6of). Auf Grund dieser Ergebnisse besitzt 

"Triacetat B' entweder P-D- (Va) adrr a-L-tagato-Konfiguration (Vb). 

Die Nitromethan-Cyclisierung des Dioldehyds II, bei,der theore- 

tisch acht I:,omere entsteben ktinnen- a-L- tzw. P-D-h-Nitroherulo- 

pyranoside d*?r Sorbose (IVa bzw. lVb), der Tagatose (Va bzw. Vb), 

der Fructose und der Ysicose -fiihrt somit nur zu zwei Isomeren in 

Verhiiltnis l]i : 1, robei das Hauptprodukt a-L- oder P-D-sorbo-Konfi- 

gurrition besxtzt, das Nebenprodukt die der u-L- bz>v. P-D-Fagatose. 

fiin eindeuti::er experimenteller Entscheid zrischen den jeweils zwei 

miidlichen C, Isomeren ist auo dem vorliegenden Material nicht miiglich, 

jedoch fiihren vergleichende Drehrertsberechnungen sorie die Anwen- 

dung der Cram'achen Itegel 7) zwengslKufig8) zur P-D-sorbo-Konfigura- 

tion (IVn) fiir "Triocetot A" und zur a-L-tagato-nonfiguration fiir 

"Triacetat 8". 

Der Deutschsll Forschun;;sgemeinschaft und liem Fonds der Chemischen 

Industrie sir,d tiir fiir die Fiirderung dieser Arbeit zu Dank ver- 

pflichtet. . 
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