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Strukturen vom Typ (I) fragmentieren quantitativ unter milden
Bedingungen in Gegenwart von wenig Na-methylat 2zu den ndéchst
niederen freien Zuckern, Ameisensiure und Alkohol (1, 2)

(Gleichung 1),
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Dieses Verfahren konnte zur Darstellung von Tetrosen, Pento-

sen und Disacchariden mit einer C6-05—Struktur ausgenutzt

werden (3).

Die priparative Anwendbarkeit dieses neuen Zuckerabbaus wird
nur durch die rationelle Gewlnnung der acylierten Peroxy-
glycoside (I) bestimmt, Zucker von Mannose~Typ (D-Mannose,
Lrﬂhamnose) konnten bisher nicht im préparativ lohnenden
MaBstab nach dieser Methode in die nichst niederen Zucker

iiberfiihrt werden, Ursache ist, daB in der Mannose-Reihe die
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Herstellung von Peroxyglycosiden (Koenigs-Knorr-Methode) nur
mit sehr schlechten Ausbeuten und nach miihsemen Reinhigungs-
operationsn moglich ist. Von diesen Zuckern sind aber acety-
lierte 1,2-Peroxy-orthoester (II) bzw. (III) leicht herzu-
stellen (4).

So entsteht aus a~Acetoorommannose und tert.-Butylhydro-
peroxyd in Nitromethan bei Anwesenheit von sym. Collidin (5)
die 3.4.6-Triacetyl-1.2-tert.~butylperoxy-orthoacetyl—~B8-D~
mannose (II) mit 39 % Ausbeute (Schmp. 129°, Athanol /Wasser,
[a13% = -28,9%, ¢ = 1,057, a = =0,306%, in Chloroform),
a~-Acetobrom-L-rhemnose gibt den entsprechenden 1.2-Peroxy~
orthoester (III) mit 44 % Ausbeute. (Schmp., 122° (Kthanol/
Wasser), [a12? = +35,5%, ¢ = 1,042, & = +0,370%, in Chlero-

form),
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Die acetylierten 1,2-Peroxyorthoester (II) und (III) gehen
beim Behandeln mit S#uren (H*, BFJ) mit sehr guten Ausbeu~
ten und stereospezifisch in die acetylierten 1,2~trans-
Peroxyglycoside (IV) und (V) iiber. (6) Das Arbeiten unter

absolut wasserfreien Bedingungen (Trocknen der L¥sungen
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mit "Drierite" verhindert die Bildung der acetylierten

1-Hydroxyzucker,

In Benzol entstsht aus (II) durch Zusatz von Silberper-
chlorat und wenig absolut dtherischer HCl-Losung (1 Mol II,
0,1 Mol H¥ther, HCl, 0,3 Mol AgCIOQ) (Methode a) mit 89 %

Ausbeute das acetylierte Peroxy-mannosid (IV); in Methylen~
chlorid entsteht aus (II) (1 Mol) durch Zusatz von BF,. Ktherat
(0,4 Mol) (Methode b) (IV) mit 75 % Ausbeute. (Schmp. 72°,
(Methanol /Wasser), [a]§3 = +86,1%, ¢ = 1,026, a = +0,884°%, in
Chloroform). Die Umlagérung des acetylierten I~Rhamnoseperoxy-
orthoesters (III) ergibt nach Methode a mit 86 %, nach Me-
thode b mit 71 % Ausbeute das acetylierte Peroxy-IL~rhamnosid
(V). (Schmp. 75° (Methanol/Wasser), [aJ2° = -108,5°, ¢ = 1,051,
o = -1,143%, in Chloroform),

Diese Umlagerung ist nicht auf acetylierts 1,2-Peroxyortho-
ester der Mannose-Reihe beschrinkt, unter gleichen Reaktions~
bedingungen erhielten wir aus dem acetylierten Glucose-1,2-
peroxyorthoester nach Methode a 53 %, nach Methode b 48 %

des acetylierten 1.,2-trans-Peroxy-glucosids. Aus dem acety-
lierten Galactose-1.2-peroxy-orthoester entstanden nach
Methode a 61 %, nach Methode b 54 % des acetylierten 1.2~
trans~-Peroxy-galactosida., Die umgelagerten Produkte sind

mit Substanzen identisch, die auf direktem Wege aus den ace-
tylierten 1.,2-cis~Glykosylbromiden (Koenigs~Knorr-Reaktion)
erhalten wurden (7). (Identische NMR-Spekiren, IR-Spektren,
optische Drehung).

Der Ablauf dieser "Umlagerung' wird durch folgende Betrach-
tung verstidndlich: Die acetylierten 1.2-Peroxyorthoester
entstehen iiber das ambidente cyclische Kation (VI) als dessen
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kinetisch kontrollierte Reaktionsprodukte., Bel Siurezusatg
erfolgt riickléufige Spaltung der Peroxyorthoester in dieses

— - —0
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Kation und in Alkylhydroperoxyd. Durch Angriff des Nuocleophils
am C-Atom 1 des Zuckers im Kation (VI) von der trans-Seite her
erfolgt schlieflich die Bildung der thermodynamisch stabilen
acetylierten 1.2-trans-Peroxy-glycoside (Gleichung 2).

Der in G(leichung 2 formulierte zwelstufige Mechanismus wird
dadurch gestiitzt, daS unter gleichen Rcaktionsbedingungen
(entsprachend Gleichung 3) im acetylierten Mannose-1.2-tert.-
butyl-orthosster (VII) (Schmp. 112-113°, [a]%o = -13,7°,

¢ = 1,061, ¢ = ~0,142°, in Chloroform) tert.-Butanol gegen
zugesetztes tert.-Butylhydroperoxyd ausgetauacht wird,

acoch, S CH,0AC
@ +CHoOH @ (GLEICHUNG 3)
AcO ~C4HyOH AcO 00C,Hg
(Vi) (Iv)

Fir die prdparative Durchflihrung der Gewinnung von acetylierten
Peroxy-D-mannosiden (IV) und -I-rhemnosiden (V) lassen sich
Bedingungen finden, unter denen die Reaktion iiber die Peroxy-
orthoeateratufe hinweg gleich zu den thermodynamisch stabilen
acetylierten Peroxy-glycosiden fihrt (siehe Gleichung 2).

Wir konnten aus a-Acetobrommannose (1 Mol) und tert.-Butyl-
hydroperoxyd (2 Mol) in benzolischer Lbsung nach Zugabe von
Silverperchlorat (1,1 Mol) mit 49 % Ausbeute das Peroxy-mannosid

(IV) isolieren. Aus a-Acetobrom-L-rhamnose (8 mMol) entsteht
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unter gleichen Reaktionsbedingungen mit Silberpérchlorat
(9 mMol) und tert,-Butylhydroperoxyd (16 mMol) in 52 % Aus-
beute das Peroxy-L-rhamnosid (V).

Synthese von 5-Desoxy-l-arabinose (L-Arabomethylose) (VIII);

Das acetylierte tert.-Butylperoxy-L-rhamnosid (V) gibt nach
I¥sen in n/100 methanolischer Na-methylat-Lssung (Raumtem-
peratur) beim Stehen iiber Nacht (VIII) (Mechanismus Gleichung 1).

CHO ee®
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TKATALYT. 0¢ ERT.- CiHOH
CAc OAc MENGE HOCH 0
CHy o5 oy,
(V) (vim)

Nach Beseitigung der NefIonen durch Ionensustausch und nach
Abdestillieren von Methanol, Essigsturemethylester, Ameisen-
sturemethylester und tert,Butanol bleibt (VIII) in papier-
chromatographisch reiner Form als Sirup zuriick. [a]Ss = =21,1°
(Messung nach 1 Std.) ¢ = 1,318, a = -0,278°, Athanol.Die
Ausbeute der letzten Stufe ist quantitativ; berechnet auf
L-Rhamnose betridgt die Gesamtausbeute 33 %. Phenylosazon:
Schmp., 172-174° (70 %), Lit.: 171-174° (8) Benzylphenylhydra-
zons Schmp. 98-100° (71 %), Lit.: 96-97° (31 %) (9),

[a123 = -7,6° (Methanol, ¢ = 0,5, a = -0,038°),

Mit diesem Verfahren wurde 5-Desoxy-L-arabinose (VIII) leicht

zuginglich und kann so auf direktem Wege sofort rein herge-
gtellt werden (10),

Wir danken Herrn Prof.Dr.,A. Rieche fiir die wohlwollende Unter-
stiitzung bei dieser Untersuchung, Herrn Prof.Dr.F, Weygand,
Miinchen, fiir die Uberlassung einer grtBeren Menge L-Rhamnose,
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