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Akademie der 

Strukturen vom Typ (I) fragmentieren quantitativ unter milden 

Bedingungen in Gegenwart von wenig Na-methylat zu den niichst 

niederen freien Zuckern, Ameisenslure und Alkohol (1, 2) 

(Gleichung 1). 
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(1) t GLEICHWG I ) 
Dieses Verfahren koMte zur Darstellung von Tetrosen, Pento- 

sen und Disacchariden mit einer C6-C5-Struktur ausgenutsf 

werden (3). 

Die prlperative Anwendbarkeit dieses neuen Zuckerabbaus wird 

nur durch die rationelle Gewinnung der acylierten Peroxy- 

glycoside (I) bestimmt. Zucker von.MaMose-Typ (D-Mannose, 

L+hsmnose) koMten bisher nicht im priiparetlv lohnenden 

MaDstab nach.dieser Nethode in die Mchst niederen Zucker 

iiborfiihrt werden. Ursache ist, da2 In der blannose-Reihe die 
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Herstellung von Peroxyglycosiden (Koenigs-Knorr-Hethode) nur 

mit sehr :gchlechten Ausbeuten und nach miihsamen Reinigungs- 

operationsn miiglioh ist. Von diesen Zuckern sind aber aoety- 

lierte 1.2~Peroxy-orthoester (II) bzr. (III) leicht herzu- 

etellen (4). 

So entsteht aus a-Acetoorommannose und 

peroxyd in Nitromethan bei Anwesenheit 

tert.-Butylhydro- 

van sym. Collidin (5) 

die 3.4.6-Triacetyl-1.2-tert .-butylperoxy-orthoacetyl-B-D- 

mannose (II) mit 39 $6 Ausbeute (Sohmp. 129', 1thanol/Wasser, 

Co7g3 = -28,9O, c P 1,057, a = -0,306', in Chloroform). 

a-Acetobrom-L-rhemnose gibt den entspreahenden 1.2-Peroxg- 

orthoester (III) mit 44 % Ausbeute. (Sohmp. 122' (Sithenol/ 

Wasser), Ca1g3 i +35,5', a il 1,042, a P +0,370', in Chloro- 

form). 

(IV) (VI 

Die acetylierten l.P-Peroxyorthoestsr (II) und (III) gehen 

beim Behandeln mit Sauren (H+, BF9) mit sehr guten Ausbeu- 

ten und stereospezifisch in die acetylierten 1.2-tram- 

Peroxyglycoside (IV) und (V) Uber. (6) Das Arbeiten unter 

absolut wasserfreien Bedingungen (Trocknen der Ltfsungen 
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mit tlDrieritell verhindert die Bildung der aoetylierten 

I-Hydroxyzucker. 

In Benz01 entsteht aus (II) durch Zusatz von Silberper- 

chlorat und wenig absolut Ytherischer HCl-Losung (1 Mel II, 

0,l Yol tither. HCl, 0,3 Mel AgC104) (Yethode a) mit 89 I 

Ausbeute das acetylierte Peroxy-mannosid (IV); in Yethylen- 

ohlorid entsteht aus (II) (1 Mel) duroh Zusatz von BF3. Atherat 

(0,4 Yol) (Yethode b) (IV) mit 75 % Ausbeute. (Schmp. 72', 

(Pethanol/Wasser), [a]g3 - +86,1', c = 1,026, a = +0,884', in 

Chloroform). Die Umlagerung de8 acetylierten L-Rhamnoseperoxy- 

orthoesters (III) ergibt naoh Methode a mit 86 %, nach Me- 

thode b mit 71 $ Ausbeute das acetylierte Peroxy-L-rharnnosid 

(V). (Sohmp. 75' (KethenOl/WaBBer), [a]:' = -108,5', c = 1,051, 

a = -1,143', in Chloroform). 

Diese Umlagerung ist nioht auf acetylierte 1.2-Peroxyortho- 

ester der Yannose-Reihe beschrankt, unter gleiohen Reaktions- 

bedingungen erhielten wir aus dem acetylierten Glucose-1.2- 

peroxyorthoester nach Methode a 53 96, nach Yethode b 40 % 

des acetylierten 1.2-trsns-Peroxy-glucosids. Aus dem acety- 

lierten Galactose-1.2-peroxy-orthoester entstanden naoh 

Yethode a 61 A, naoh Yethode b 54 $ des acetylierten 1.2- 

trans-Peroxy-galaotosids. Die umgelagerten Produkte sind 

mit Substanzen identisch, die auf direktem Wege aus den aoe- 

tylierten 1.2-cis-Glykosylbromiden (Koeniga-Knorr-Reaktion) 

erhalten wurden (7). (Identisohe NAiR-Spektren, IR-Spektren, 

optische Drehung). 

Der Ablauf dieser Wmlagerung It wird duroh folgende Betrach- 

tung verst&indlich: Die acetylierten 1.2-Peroxyorthoester 

entstehen iiber das ambidente cyclische Kation (VI) als dessen 
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kinetisoh kontrollierte Reaktionsprodukte. Bei S&uresusats 

erfolgt rtickltLufige Spaltung der Peroxgorthoester in diesee 

@ 
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(GLEICHUNG 2) 

Kation und in Alkylhydroperoxyd. Duroh Angriff de8 Nuoleophils 

am C-Atom 1 des Zuokers im Ration (VI) van der trane-Seite her 

erfolgt schlieBlioh die Bildung der thermodynamisch stabilen 

aoetyliorten 1.2-trana-Peroxy-glycoslde (Gleiohung 2). 

Der in Gleiohung 2 formulierte zweiatufige Mechanismus wird 

aadurah geatlltzt, da8 unter gleiohen Rcaktionabedingungen 

(entapreohend Gleichung 3) im aoetylierten Mannose-1.2-tert.- 

butyl-orthoester (VII) (Schmp. 112-113’. [a]:’ = -13,7O, 

6 = 1,061, a = -O,l42’, in Chloroform) tert.-Butanol gegen 

sugesetztes tert.-Butylhydroperoxyd ausgetausoht wird. 

(GLEICWG 3) 

ml) (IV) 

P&r die priiparative Durohfuhrung der Gewinnung van acetylierten 

Peroxy-D-manhoaiden (IV) und -I-rhamnosiden (V) lassen sioh 

Bedingungen finden, unter denen die Realction liber die Peroxy- 

orthoeeteratufe hinweg gleioh su den thermodynamisch stabilen 

acetylierten Peroxy-glycosiden fUhrt (siehe Gleichung 2). 

Wir kounten au8 a-Aoetobrommannoae (1 Yol) und tert.-Butyl- 

hydroperoxyd (2 lo11 in benaolischer Ltiaung aach Zugabe von 

Silberperohlorat (1,l Yol) mit 49 % Ausbeute das Peroxy-maunosid 

(IV) iaolieren. Aus a-Aoetobrom-I-rhamnose (8 mMo1) entsteht 
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unter gleichen Reaktionsbedingungen mit Silberperchlorat 

(9 mMo1) und tert.-Butylhydroperoxya (16 mMo1) in 52 46 Aus- 

beute aas Peroxy-L-rhamnosid 0). 

Synthese van 5-Desoxv-L-erebinose CL-Arabomethylose) (VIII): 

Des ecetylierte tart.-Butylperoxy-L-rhasid (V) gibt nach 

I&en in n/l00 methanolischer Na-methylat-Msung (Raumtem- 

peratur) beim Stehen Uber Nacht (VIII) (Mechanismus Gleichung 1). 
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(VI (WI) 
Nach Beseitlgung der NazIonen durch Ioneneustausch und nach 

Abdestillieren van Methanol, EssigsWremethylester, Ameisen- 

stiuremethylester und tert.Butanol bleibt (VIII) in papier- 

chromatogrephisoh reiner Form ale Sirup zurlick. [a]g5 = -21,l’ 

(Yessung nach 1 Std.) c it 1,318, a = -0,278’, iithanol.Die 

Ausbeute der letzten Stufe 1st quantitativ; berechnet auf 

L-Rhamnose betr&gt die Gesamtausbeute 33 %. Phenylosazon: 

Sohmp. 172-I 74’ ( 70 %), Lit. t 171-l 74’ (8) Benzylphenylhydra- 

zont Schmp. 98-100’ (71 %I, Lit.: 96-97’ (31 16) 

Calg3 = -7,6’ (Methanol, c = 0.5, a = -0,038’). 

Yit diesem Verfahren wurde 5-Desoxy-L-erabinose 

zughnglioh und kann so auf direktem lege sofort 

stellt werden (IO). 

(91, 

(VIII) leioht 

rein herge- 

Wir danken Herrn Pr0f.Dr.A. Rieche ftir die wohlwollende Unter- 

stUtzung bei dieser Untersuchung, Herrn Pr0f.Dr.F. iveygand, 

Munchen, fur die Uberlassung einer grb;Eeren Eenge L-Rhamnose. 
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