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ABBAU VON KORLENRyDRATEN 

DARSTELLUNG VON ONSAURR-, URONSAURR- UND DIALDOSEDERIVATEN 

DURCH BILEYER-VILLIGER OXYDATION VON BBXOSUI&SEN 

Peter K611, Rainer DUrrfeld, Uwe Wolfmeier und Kurt Heyns 

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der UnivereitYt Hamburg 

(Received in Germany 25 October 1972; received in UK for plblioation 15 November 1972) 

Der heute m6gliche leichte Zugang zu Kohlenhydraten mit freier Carbonylgruppe, 

insbeeondere durch Oxydation geeignet geschiitster Derivate mit DMSO/Acetanhydrid 
. 

oder Rutheniumtetroxid', 1ieS es interessant erscheinen, die schon lange bekann- 

te Baeyer-Villiger Reaktion2 such auf diese Derivate anxuwenden. Auf dem Kohlen- 

hydratgebiet ist die Oxydation von Carbonylverbindungen mit Persguren xu Lacto- 

nen unseres Wissens bisher nur einmal xur Darstellung von Allosederivaten aus 

myo-Inosit eingesetxt worden3. 

Fur die vorliegende Untereuchung wurde die wegen ihrer Bandhabungssicherheit. 

und hohen SelektivitPt geschgtzte m-Chlorperbeneoes&re4 in 1.2 molarem Verhllt- 

nis ala Oxydationsmittel verwendet. Die Reaktionen wurden in tlthanolfreiem 

Chloroform bei Raumtemperatur durchgefiibrt und diinnschichtchromatographisch ver- 

folgt ( an Kieselgel G, Laufmittel Benzol/Aceton 413 ). Die Umsetxungen waren in; 

allgemeinen in lo Minuten bis 2 Stunden beendet. Nach Bntfernung der Sguren 

durch intensives Ausschutteln mit NaBCOg-LBsung wurden die erhaltenen Ester aus 

den angegebenen Lasungsmitteln kristallisiert. Die elementaranalytischen Daten 

stimmen mit den vorgeschlagenen Strukturen iiberein. 

SO wurde au8 der lr2;5,h-Di-O-isopropyliden-+D-ribo-3-hexosulofuranose (&)5 

der Balbacetalester & in einer Ausbeute von 65 $ erhalten. & konnte bereits 

hZiher ala Nebenprodukt bei der Oxydation vonA mit Rutheniumtetroxid beobachtet 

6 
werden . Die Substanz & zeigt in: IR-Spektrum (KBr) die erwartete Ester-Bande bei 

177a/cm und gibt im ORD-Spektrum einen positiven Cotton-Effekt ( iK1330 + 1097O, 

TKl 245 
+ 44500 1 c = 0.05 in Dioxan ). Im NMR-Spektrum wird eine erhebliche Ver- 
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schiebung des Signals fiir 2 '-H zu niedrigerem Feld beobachtet, 

Schmp. 57O 
(AthcrlPetrolUthw) 

I~l'"~+ 92 go 
k&CHCIJ 

Schmp. 53-4’ 
(b;thcr/PttrolUthW) 

Id;‘: +109,6’ 
Cc=1 III CHC13) 

Schmp.l22-4’ 

Id]‘,“: -70,3’ 
(es1 in ‘.%I$ 

Schmp. 71-2’ 
(CHCl3/Pctrolather) 

was nur mit der 

angegebenen Struktur in Wnkl.ang steht. (m%-Daten in CDC19, r-Werte: l'-H 4932 

d, 2'4 4,14 d, 2-H u. 3-V 5,2 - 5,5 m, 2 x 4-H 5,93 d, Isoprop. 8,43, a,57 u. 

8962; J,,,2, 4,0 Hz ). Hydrolyse "on& lieferte das kristalline D-Trytbronolac- 

ton7 und Glyoxal. 

Oxydation der 1,6-Anhydro-3,4-0-isoproWliden-lj-D-lyxo-2-hexosuloWranose (A? 

fiibrte in einer Ausbeute van 45 46 zum Derivat 4 -_, das sich dadurch auszeichnet, 
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da5 es eine Orthoesteranhydrid-Struktur besitzt. Im IR-Spektrum (KSr) findet 

sich eine charakteristische doppelte Carbonylabsorption bei 1733 und 17&5/cm. Im 

ORD-Spektrum wird ein positiver Cotton-Effekt beobachtet ( [Klggo + 1211°,~K12~5 

+ 5293O, IL1226 o"j c = 0,05 in Dioxan ). Das Proton an C-l' lie& im RRR-Spek- 

trum bei sehr tiefem Feld ( in CDCl 3, 2-Werte I 1LH 1,98 a, 2-H - 5-H 5,0 - 516 

m, Isoprop. 8,5l u. 8,60 ). Hydrolyse von& gab das bekannte D-Lyxonslurelacton? 

Das Derivat pder L-Erythruronslure konnte aus der 1.6~Anhydro-2,3-O-isopro- 

pyliden-D-D-lyxo-4-hexosulopyranose (&)8 in 74 % Ausbeute erhalten werden. IR 

(KRr): 1755/cm (Ester). Die Substanz zeigt einen negativen Cotton-Effekt (lR1330 

- 865O, rP]255 - 6363O, [R]238 O"; c = or05 in Dioxan ). Im RRR-Spektrum wird 

da8 Signal fiir das H-Atom an C-l', wie fiir ein Proton an einer acetalisierten 

Aldehydgruppe zu erwarten, bei niedrigem Feld gefunden. Es zeigt eine Fernkopp- 

. lung su 1-H ( in CDCl 3, Z-Werte : 2-H u. 3-H 5.25 m, 1-H 4,31 m, l'-H 4.22 q, 

2:,-H 5,76 d, 2Ax-H 4,27 q, Isoprop. 8,43 u. 8,568 J1,2 1,5, J,,,, 0~6, J, 
'92Qn 

0, J 
1 ‘12kx 

2,l und J 
2&n*24x 

8,S He ). 

Die Oxydation der 3,6-Anhydro-1 ,2-O-isopropyliden-d-D-xylo-5-hexosulofuranose 

(L) lo schliefilich ergab das Derivat_&der L-threo-Tetrodiulose (75 $). IR (KRr): 

1765/cm (Kster). Im ORD-Spekt- in Dioxan ( c = 0.05 ) wird ein negativer 

Cotton-Effekt beobachtet ( rK],,, - 259O, [K]24o - 2421° ). Das WRR-Spektrum in 

CDC13 zeigt zwei Signale als Dubletts mit Kopplungskonstanten von 3.4 und 2.8 Hz 

bei r= 3,90 und 4,00, die den Wasserstoffatomen an den C-Atomen 1 und 4 ent- 

sprechen, sowie zwei Quartetts bei t= 5,37 und 5.70, die untereinander mit 0~6 

Hz koppeln und den H-Atomen an C-2 und C-3 zuzuordnen sind. Zinc weitere Fest- 

legung der Signale ist nicht mijglich, da die Kopplungen J, 2 und J3 4 sich bei 
f 9 

den 3.6~Anhydro-isopropyliden-glucofuranosen wenig unterscheiden und such die 

beobachtete geringe Differenz der chemischen Verschiebungen von 1-H und 4-H so- 

wie 2-R und 3-H keine eindeutigen Schliisse zull5t. Daneben findet sich die 

Mlethylengruppe in 2'-Stellung al8 Dublett bei r= 5,74 und die Isopropyliden- 

gruppe bei c= 8,50 und 8,63. 

In allen untersuchten Fdllen wird beobachtet, da5 das Sriickenkohlenstoffatom 

wandert, so bei der Reaktion von 1 zu zundz zu&. In den Fallen wo xwei 
- - 

Briickenkiipfe zur Carbonylgruppe benachbart sind, wie bei 3 und 2, wandert das- 
= 
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jenige Atom, das entweder hijher substituiert oder Bestandteil eines starreren 

Ringes ist. Produkte, bei denen der Saueratoffeinschub umgekehrt erfolgte, konn- 

ten in keinem Falle beobachtet werden. Dies spricht fiir die hohe SelektivitXt 

des verwendeten Reagenzes. Als Nachteil mu13 allerdings mijglicherweise in Kauf 

genommen werden, daB eine Oxydation nur dort gelingt, wo eine Acetalisierung 

der Carbonylgruppe leicht erfolgt. Alle genannten Hexosulosen bilden stabile 

Hydrate und sollten demzufolge such leicht ein Acylal mit der PersSiure bilden. 

Da dies Voraussetzung fti den eigentlichen Oxydationsschritt ist, wurde das Ver- 

halten den Methyl-4,6-0-benyliden-2-desoxy-d-D-erythro-3-hexosulo~anosids 
11 

untersucht. Da dieser Verbindung ein elektronegativer Substituent in 2-Stellung 

fehlt, sollte eine Acetalisierung erschwert sein. TatsLchlich -de trots rela- 

tiv langer Reaktionszeiten ( 2 Tage ) keine Oxydation beobachtet. Es ist jedoch 

denkbar, daB eine agressivere Perslure hier zu den gewiinschten Produkten fiihrt. 
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