
ZUSCHRIFTEN 

Durch Molybdat-Ionen katalysierte 
Epimerisierungen bei Kohlenhydraten 

Von Vojtech Bilik, Wolfgang Voelter und Ernst Bayed*] 

Samtliche Aldopyranosen mit freien Hydroxygruppen an 
C-I bis C-3 reagieren rnit dem Molybdat-Ion[']. Bisher 
wurden diese Zucker-Molybdat-Komplexe zur Konfigu- 
rations- und Konformations-Analyse von Kohlenhydra- 
ten durch Messungen des Circulardichroismus verwendet. 
Wir fanden jetzt eine neue Zuckersynthese, bei der diese 
Komplexe als Zwischenstufen auftreten. Erhitzt man z. B. 
D-Glucose rnit Molybdansaure in waoriger Losung, dann 
bilden sich nach mehrstundiger Reaktion 25 % D-Mannose. 
Diese Epimerisierung wird durch die Ausbildung eines 
Glucose-Molybdat-Komplexes der Struktur ( I )  verstand- 
lich. 

O H  

Durch Epimerisierung von L-Rhamnose (2) rnit Molybdan- 
saure entstehen nach unseren Untersuchungen iiber den 
L-Rhamnose-Molybdat-Komplex 60% L-Chinovose (3). 

Dieser Zucker war bisher nur uber vielstufige Synthesen 
in schlechter Ausbeute zu erhalten['! Durch diese rnit guter 
Ausbeute verlaufende Epimerisierung werden auch andere 
seltene Zucker zuganglich, z. B. D-Talose aus D-Galak- 
toseL3'. 

L-Chinovose (3) 

100 g L-Rhamnose ( 2 ) ,  1 g Molybdansaure und 500 ml 
Wasser werden 3 Std. auf 95 "C erhitzt. AnschlieSend wird 
filtriert, mit basischem Ionenaustauscher deionisiert und 
unter vermindertem Druck zu einem Sirup eingedampft, 
der in wasserfreiem Athanol gelost und nochmals bis zur 
Trockene eingeengt wird. Der Sirup wird in 100 ml wasser- 
freiem Athanol gelost und in der Warme rnit 200 ml Athyl- 
acetat versetzt. Bei Raumtemperatur kristallisieren 33 g 
L-Chinovose (3) aus. Das Filtrat wird eingeengt und wie 
oben beschrieben erneut epimerisiert, wobei weitere 20 g 
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(3) erhalten werden. Durch Umsetzung des dabei erhalte- 
nen Zweit-Filtrats konnen nochmals 13 g ( 3 )  isoliert wer- 
den. Der Zucker wird aus wasserfreiemAthano1 umkristalli- 
siert (Fp=15I0C, -64" (5min) -+-48" (10min) 
-P -30" (2 Std.); ~ = 2 . 0 ,  H,O). 

Eingegangen am 13. August 1971 [Z 4881 

Cycloadditionen mit mesomeren 
Pyrimidinbetainen"] 

Von Thomas Kappe und Wolfgang Lube[*] 

Kurzlich berichteten wir uber die Synthese von mesomeren 
Pyrimidinbetainen ( A ) ,  welche nur durch eine Reihe zwit- 
terionischer Grenzformeln beschreibbar sind['I. Die For- 
mulierung (B) bringt die Ladungsverteilung in diesen Ver- 
bindungen am besten zum Ausdruck. Die Schreibweise in 
der ,,Sextett-Grenzformel" (C) nach HuisgenL3' zeigt, daS 
es sich hierbei um potentielle Ausgangsverbindungen fur 
1,4-dipolare Cycloadditi~nen[~I handelt. Wahrend funf- 
gliedrige mesoionische Heterocyclen in vielen Fallen er- 
folgreich fur 1,3-dipolare Cycl~additionen[~] eingesetzt 
werden konnen und wieder Fiinfringsysteme liefern, soll- 
ten demnach die mesomeren Sechsringbetaine (1) fur 1,4- 
dipolare Cycloadditionen geeignet sein und zu sechsglie- 
drigen Heterocyclen fuhren. 

DaD diese Vorstellung zutrifft, zeigt die Umsetzung von ( I )  
rnit Acetylendicarbonsaure-dimethylester (2) und Malein- 
saureanhydrid (3)[51. So reagieren ( I  a) und (1 b) rnit (2) 
unter Verlust von Phenylisocyanat in guter Ausbeute zu 
den 2-Pyridonen (5a) bzw. (5b). Wie in analogen Reak- 
tionen mit Acetylen-Deri~aten[~v 51 fuhrt die Rearomatisie- 
rungstendenz zur Eliminierung eines Neutralmolekuls (in 

R = H  P h  = C,H, 

P h  
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diesem Falle C,H,N=C=O) aus dem primaren Addi- 
tionsprodukt ( 4 ) .  

Bei der Umsetzung von ( I  b) rnit Maleinsaureanhydrid 
(3)  war es uns jedoch moglich, das 1 : I-Addukt (6) zu iso- 
lierenc6]. Der Strukturbeweis fur (6)  wird vor allem durch 
das massenspektrometrisch ermittelte Molekulargewicht 
(528) und das NMR-Spektrum (in DMSO) erbracht. Die- 
ses zeigt ein von den Methylen-Protonen der Benzylgruppe 
herruhrendes Singulett bei 6=  3.70, zwei Dubletts der cis- 
standigen Protonen in 7- und 8-Stellung bei 6=4.32 und 
5.53, J=9.5 Hz, sowie 20.aromatische Protonen bei 6 = 6.8 
bis 8.8. Mit der Struktur steht auch das IR-Spektrum (in 
KBr) rnit den Anhydridbanden bei 1860 und 1790m- '  
sowie den C=O-Banden bei 1710 und 1670cm-' in Ein- 
klang. 

2-Pyridone (5a )  und (5b) 
Die Losungen von 5 mmol (1 a)  bzw. ( I  b) in 25 ml Chlor- 
benzol werden mit 1.4ml (10mmol) (2) 16Std. unter 
RuckfluD erhitzt. Nach dem Einengen im Vakuum wird 
der Ruckstand mit Petrolather digeriert. (5a )  : Ausbeute 
83 Yi, farblose Nadeln aus Methanol, Fp= 168-170°C[71; 
freie Dicarbonsaure (durch Verseifen rnit I N  NaOH) : 
Fp = 253-256 0C[71. (5  b): Ausbeute 67%, farblose Nadeln 
aus Athanol, Fp= 159-161 'Cl7]; freie Dicarbonsaure : 
Fp = 235-237°C[71. 

4-  Benzyl-3,5-dioxo-I,2,6-triphenyl-2,6-diazabicyclo [2.2.2]- 
octan-7,8-dicarbonsaureanhydrid (6) 
1.07 g (2.5 mmol) (1 b) und 0.25 g (2.5 mmol) (3)  werden 
gut verrieben und 15 min auf 170°C erhitzt. Nach Digerie- 
ren der Schmelze rnit Cyclohexan wird aus Chlorbenzol 
kristallisiert. Ausbeute 61 % ; Fp=  231-233 OCL7]. 
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Fixierung yon Trimethylsilylnitren als 
p ,-Trimethylsilylimido-(dekacarbonyltrieisen) 
Von Ernst Koerner uon Gustorfund Rosemarie Wagner"] 

Trimethylsilylazid['l ( I )  zeichnet sich gegeniiber Organo- 
aziden durch seine wesentlich hohere thermische Bestan- 
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digkeit aus (Kp,,, = 95 "C), die auf dsK-Wechselwirkungen 
zwischen Silicium und Stickstoff zuriickgefuhrt wird'']. 
Eine ahnliche Stabilisierung ist fur das sich von ( I )  durch 
N,-Abspaltung ableitende Trimethylsilylnitren (2) zu er- 
warten. Uber die Chemie von (2)  ist bisher kaum etwas 
bekanntL3! Im Zusammenhang rnit Untersuchungen zur 
Stabilisierung labiler Zwischenverbindungen in Uber- 
gangsmetallk~mplexen[~~ haben wir versucht, (2) bei der 
Zersetzung von (1) als Carbonyleisen-Komplex abzu- 
fangen. 

Analog zu Organoa~iden[~] zersetzt sich ( I )  in Gegenwart 
von FeJCO), bereits bei Raumtemperatur. Dabei entsteht 
(CH,),SiN[Fe,(CO),,] (3)  in Form braunroter Kristall- 
nadeln, die sich bei 120°C zersetzen ohne zu schmelzen. 
Das Massenspektrum von (3) zeigt neben dem Molekul- 
ion Fragmentionen, die dem sukzessiven Verlust von 10 
CO entsprechen. Das 'H-NMR-Spektrum (in Benzol) weist 
eine (CH,),Si-Gruppe als Singulett bei 9.57 T aus, das 
gegeniiber demjenigen von ( I )  (9.89 F) nur geringfugig zu 
niedrigerem Feld verschoben ist. Im relativ bandenarmen 
IR-Spektrum (in n-Hexan) findet man funf Valenzschwin- 
gungen terminaler CO-Gruppen bei 2048, 2019.5, 2014, 
1993 und 2088 cm- ', deren Intensitaten in der angegebe- 
nen Reihenfolge stark abnehmen. Eine intensive Bande bei 
1743 cm- ' ist verbruckendem CO zuzuordnenf6, 'I. Die 
symmetrische CH,-Deformationsschwingung der (CH,),Si- 
Gruppe erscheint in (3)  wie in (1) bei 1255cm-' (in 

Die Daten von (3) sind in Einklang rnit einer Formulie- 
rung als Trimethylsilylnitren-[Fe,(CO)lo]-Komplex. Der 
Vergleich mit den bekannten, ahnlich konfigurierten 
Organonitren-Komplexen (CH,N),[Fe,(CO),][*] und 
C4HgN[n-C,H,Ni],[91 legt den nachstehenden Struktur- 
vorschlag fur (3) nahe. Das Trimethylsilylnitren fungiert 
dabei als 4-Elektronen-Donor, was zu einem ,,closed shell"- 
Komplex fuhrt. 

CCl,). 
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