ZUSCHRIFTEN

Durch Molybdat-Ionen katalysierte
Epimerisierungen bei Kohlenhydraten

Von Vojtech Bilik, Wolfgang Voelter und Ernst Bayer'!

Siamtliche Aldopyranosen mit freien Hydroxygruppen an
C-1 bis C-3 reagieren mit dem Molybdat-Ionl. 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 mit Molybdansdure in waBriger Losung, dann
bilden sich nach mehrstiindiger Reaktion 259, b-Mannose.
Diese Epimerisierung wird durch die Ausbildung eines
Glucose-Molybdat-Komplexes der Struktur (/) verstand-
lich.
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Durch Epimerisierung von L-Rhamnose (2 ) mit Molybdin-
sdure entstehen nach unseren Untersuchungen {iber den
L-Rhamnose-Molybdat-Komplex 609 L-Chinovose (3.
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Dieser Zucker war bisher nur iiber vielstufige Synthesen
in schlechter Ausbeute zu erhalten!?!. Durch diese mit guter
Ausbeute verlaufende Epimerisierung werden auch andere
seltene Zucker zugénglich, z.B. D-Talose aus D-Galak-
tose™.

L-Chinovose (3)

100 g L-Rhamnose (2), 1 g Molybdidnsdure und 500 ml
Wasser werden 3 Std. auf 95°C erhitzt. AnschlieBend wird
filtriert, mit basischem Ionenaustauscher deionisiert und
unter vermindertem Druck zu einem Sirup eingedampft,
der in wasserfreiem Athanol geldst und nochmals bis zur
Trockene eingeengt wird. Der Sirup wird in 100 ml wasser-
freiem Athanol gelost und in der Wirme mit 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 kénnen nochmals 13 g (3, isoliert wer-
den. Der Zucker wird aus wasserfreiem Athanol umkristalli-
siert (Fp=151°C, [a]3*= —64° (5min) ——48° (10 min)
- —30° (2 Std.); c=2.0, H,0).

Eingegangen am 13. August 1971 [Z 488]

Cycloadditionen mit mesomeren
Pyrimidinbetainen!'!

Von Thomas Kappe und Wolfgang Lube™

Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese von mesomeren
Pyrimidinbetainen ( A, welche nur durch eine Reihe zwit-
terionischer Grenzformeln beschreibbar sind!?). Die For-
mulierung (B) bringt die Ladungsverteilung in diesen Ver-
bindungen am besten zum Ausdruck. Die Schreibweise in
der ,,Sextett-Grenzformel“ (C) nach Huisgen™ zeigt, daB
es sich hierbei um potentielle Ausgangsverbindungen fiir
1,4-dipolare Cycloadditionen' handelt. Wihrend finf-
gliedrige mesoionische Heterocyclen in vielen Fillen er-
folgreich fiir 1,3-dipolare Cycloadditionen™! eingesetzt
werden konnen und wieder Fiinfringsysteme liefern, soll-
ten demnach die mesomeren Sechsringbetaine (/) fiir 1,4-
dipolare Cycloadditionen geeignet sein und zu sechsglie-
drigen Heterocyclen fithren.

DaB diese Vorstellung zutrifft, zeigt die Umsetzung von (1)
mit Acetylendicarbonsiure-dimethylester (2) und Malein-
siureanhydrid (3)'°!. So reagieren (Ia) und (1b) mit (2)
unter Verlust von Phenylisocyanat in guter Ausbeute zu
den 2-Pyridonen (5a) bzw. (5b). Wie in analogen Reak-
tionen mit Acetylen-Derivaten™: > fiihrt die Rearomatisie-
rungstendenz zur Eliminierung eines Neutralmolekiils (in
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