
L-Gulose oder D-gluco-Hexodialdose aus D- 
Glucurono-6,3-lacton durch gelenkte ReduktionenI"] 
Von Wilhelm K Dahlhoff, Peter Idelmann und Roland 
Kosterl' 

Die Reduktion U-ethylbor-geschutzter Onsaure- und 
Uronsaurelactone rnit Diethyl-hydr~boran~'] eignet sich gut 
zur Herstellung von Aldosen und Dialdosen. Die Reduktio- 
nen lassen sich durch Einfuhren von monofunktionellen U- 
(Diethylboryl)-[1a.21 oder difunktionellen U-(Ethylborandi- 
yl)-Schutzgruppenl'dl bisweilen auch unterschiedlich lenken, 
so da8 aus demselben Edukt verschiedene reine Endproduk- 
te in jeweils hoher Ausbeute zuganglich sind. 

Durch Reduktion des freien f3-~-G~ucurono-6,3-lactons 
(1) rnit Diethyl-hydroboran erhielten wir reinste L-Gulose 
(3). Dazu wird (1) bei = 50 "C in einem Schritt mit Diethyl- 
hydroboran(3) (Molverhaltnis i 1 : 5) quantitativ in eine 0- 
ethylbor-geschutzte a/P-Gulofuranose (2) umgewandelt, aus 
der sich rnit Methanol/Ethylenglykol die wasserfreie, feste L- 

Gulose (3) verlustlos freisetzen laBt (Schema 1). 

A rbeitsvorschr$t 

(2): Zur auf 45°C erwarmten Losung von 23.4 g (335 
mmol , BH) Diethyl-hydroboran['] (14% He) in 45 ml Te- 
trahydrofuran (THF) gibt man aus einem schwenkbaren 
seitlichen Ansatz in a3.5 h 11.3 g (64.2 mmol) (1). Unter 
Temperatursteigerung (auf 50-60 "C; exotherme Reaktion!) 
wird H2 ( z  4.2 N1) frei. In die farblose, klare Losung wird 
Ethen (Abfangen von iiberschussigem ', BH) bei =50°C 
eingeleitet ( a 3 0  min). Man engt bei 5 8 0 ° C  (Bad)/lO-' 
Torr ein und erhalt 20.4 g (98%) (2) als farblosen Sirup; 
[cx]~'P= +24.7 ( ~ = 7 . 4 ,  CHC13); 'H-NMR (CDC13): 6 ~ 5 . 6 5  
(J1,2<1 Hz; HI, p-(2)), 5.74 (J1,2=5 HZ (HI, a-(2)); 
a:P=38:62 (nach 1 h). 

(3): Beim Zutropfen von Methanol ( z  100 ml) zu 12.9 g 
(39.8 mmol) (2) destilliert man das MeOBEt2/MeOH-Ge- 
misch laufend ab. Nach weitgehendem Einengen bei lo- '  
Torr und Zusatz von 15 ml 1,2-Ethandiol wird nochmals ein- 
geengt ( 5 8 0 ° C  (Bad)/10P3 Torr). Zum borfreien Riick- 
stand gibt man = 20 ml Ethanol und destilliert bei Torr 

Schema 1 

Wenn m aber 
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us (I) rnit verschiedenen U-(Ethylboran- 
diyl)-Reagentien [z. B. Triethylboroxin['d] oder Triethylbo- 
ran/Diethy1-hydroboranf"]] zunachst die nicht reduzierte 
Verbindung (4) herstellt, so erhalt man daraus rnit Diethyl- 
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hydroboran in praktisch quantitativer Ausbeute ein aquimo- 
lares Gemisch von ethylbor-geschutzter D-gluco-Hexodial- 
dose (5) und D-Glucose (6). (5) laBt sich leicht und vollstan- 
dig von (6) trennen und rnit Methanol quantitativ in wasser- 
freie reine D-gluco-Hexodialdose (7) umwandeln (Schema 
1 ). 

Die chemisch-analytischen Werte (C, H, B-Werte, Ethan- 
zahll'"], Hydridzahl[ld] sowie die spektroskopischen Daten 
(IR, MS, 'H-, I3C-NMR) von (2) bis (7) bestatigen Zusam- 
mensetzung, Struktur und Reinheit. 

L-Gulose (3) war vorher nur als Hydrat-Sirup bekannt: die 
Herstellung aus (1) fuhrte bisher in ca. 10% Ausbeute zu ver- 
unreinigtem (3). (7) war aus (1) in ebenfalls nur maRiger 
Ausbeute ( 5  22%) z~ganglich[~]. - Mit den neuen O-Ethylbo- 
ran-Verfahren lassen sich (3)[3-6] und (7)[3.41 wesentlich einfa- 
cher, ergiebiger und in reinerer Form als fruher herstellen. 
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alles Leichtfliichtige ab. 7.2 g (100%) glasartiges (3) lassen 
sich zu einem farblosen Pulver zerkleinern, das bei 60-80 "C 
erweicht und bei 80°C eine klare Schmelze ergibt: 
[a]"= +23.3 (c=1.6, H20); ber. und gef. 2.8% Festes 
(3) laBt sich auch aus Ethanol rnit Diethylether ausfallen. ~ 

Bisher war (3) nur als Sirup isoliert worden: [a]g= +20 
( c =  13.6, H20)[? siruposes (3) enthalt pro mol zz 1.2 mol 
H 2 0  (Bestimmung der Ethanzahl['"]). 

(7): Zur Suspension von 10 g (56.8 mmol) (1) in 150 ml sie- 
dendem Benzol werden unter Riihren 10.6 g (63.1 mmol) 
Triethylboroxin so zugetropft, daB das Benzol/Wasser-Azeo- 
trop laufend abdestilliert. AnschlieBend wird alles Leicht- 
fluchtige bei Torr abgezogen. Zu 13.9 g siruposem 
Ruckstand [(4)] gibt man nach Losen in 50 ml Toluol bei 20- 
30°C 4.7 g (88.8 mmol BH) Diethyl-hydroboran rnit 
18.9%0 H" und riihrt a 2 4  h. Nach Abziehen von allem 
Leichtfluchtigen ( 5  105 "C (Bad)/10P3 Torr) werden iius 
dem teilweise kristallinen Ruckstand [(5), (6)] 7.1 g (498) 
(5) abdestilliert; Kp = 97 "C/lO- Torr, Fp = 85 " C ;  
[a]"= -13.6 (c=7.1, cc14). - Nach Losen von (5) in 40 ml 
Heptan und Zugabe von 30 ml Methanol wird das 
(MeO)2BEt/MeOH-Azeotrop abdestilliert, wobei laufend 
Methanol ( = 150 ml) zugetropft wird. Beim Einengen bei 12 
Torr erhalt man 4.9 g (49%) (7) als wasserfreien Sirup, der 
in siedendem THF farblos ausfallt; Fp= 155 "C (Zers.); 
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[a]:= +48.4 (c=2.6, H20) .  - (7) konnte bisher nicht durch 
Entwassern des Monohydrats (Fp < 100 "C) erhalten werden; 
ber. [a]g= +49.9131. 

Eingegangen am 21. Dezemher 1979, 
erganzt am 30. April 1980 [Z 496al 

Boratome der 0-(Ethylborandiy1)-Schutzgruppen und des 
Ethyl-hydroboran-Reagens zuruckzufuhren sein. 0-(Ethyl- 
borandiy1)-Reste sind leichter als die gebrauchlichen difunk- 
tionellen Schutzgruppen abzuspalten. Dies und die wasser- 
freie Arbeitsweise bieten zusatzlich Vorteile. 
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Reine D-Gulose aus ~-Gulono-1,4-lacton'**~ 
Von Roland Koster, Peter Idelmann und Wilhelm I.: 
Dahlhoff 'I 

Wie die Carbonsauregruppe des 0-ethylbor-geschutzten 
D-Glucurono-6,3-lactons~'1 laRt sich auch D-Gulono-l,4-lac- 
ton (1) als 2,3:5,6-Bis-O-(ethylborandiyl)-Derivat (2) mit 
Diethyl-hydroboran[*I partiell bis zur Aldehydstufe (3) redu- 
zieren. Nach Abspalten der Schutzgruppen rnit 1. Methanol 
und 2. Glykol gewinnt man in quantitativer Gesamtausbeute 
aus (1) erstmahg feste, wasserfreie, reine D-Gulose (4). 

r O H  

Die chemisch-analytischen Werte [C, H, B-Werte; Bc- 
WertIzal; Ethanzahl[2h1; Hydridzah112'1] sowie die spektrosko- 
pischen Daten [IR, MS, 'H-, l3C- und "B-NMR] von (Z), (3) 
und (4) bestatigen Zusammensetzung und Struktur. Wie (4) 
lassen sich auch (2) und (3) in reiner Form herstellen. 

D-Gulose (4) konnte bisher aus (1) oder iiber (1) durch Re- 
duktion [z. B. mit Na-Amalgamr31; NaBH4I4I; Disiamylbo- 

nur als wasserhaltiger Sirup in maximal 50% Ausbeu- 
teI31 oder verunreinigt rnit (1) und Glucit in hochstens 80% 
Au~beute[~] gewonnen werden. Ausgehend von Tetra-O-ben- 
zoyl-~-gulono-1,4-lacton wurde nach Reduktion rnit Disi- 
amyl-hydroboran(3) kein (4) isoliertL5I. Auch die funfstufige 
Synthese von (4) aus D-Glucose ist wenig ergiebi$]. 

Die Effizienz der neuen Herstellungsmethode von (4) aus 
(1) durfte auf das Zusammenwirken der sp2-hybridisierten 
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A rbeifsvorschrift 

(2): Zu 58 g (325.6 rnrnol) (1) in 150 ml Benzol tropft man 
bei ~ 9 0  "C (Bad) in ~4 h 43.7 g (260.1 mmol) Triethylboro- 
xin und destilliert dabei laufend Benzol/Wasser-Azeotrop 
im Inertgas-Strom ab (11.8 ml H,O). Bei 60°C (Bad)/lO-' 
Torr wird vollstandig eingeengt. Man erhalt 82.8 g (100°4) 
weiRes, kristallines (2) in >99% (GC) Reinheit; Fp = 81 "C; 
[a]:= t-119.7 (c=3.9, CCl4). 

(3): Zur Losung von 46.7 g (183.9 mmol) (2) in 150 rnl To- 
luol tropft man bei 3 0 4 0 ° C  (Kuhlbad!) in 5-10 min 12.5 g 
(208.3 mmol ; BH) Diethyl-hydroboran[*l [l6.66960 Ho], 
riihrt noch 1-2 h bei 30-35 "C und leitet dann 1.5 h lang 
Ethen durch die Losung. Im Vakuum wird alles Fliichtige ab- 
gezogen; Ausbeute 59.6 g (N 100%) farbloses, viskoses (3); 

(4): Zur Losung von 59.5 g (183.8 mmol) (3) in 50 ml sie- 
dendem Methanol werden in 4 h 150 rnl Methanol getropft, 
wobei gleichzeitig alles Leichtfliichtige abdestilliert wird. 
Nach Einengen im Vakuum gibt man 50 ml 1,2-Ethandiol 
zu, riihrt z 1 h bei 75 "C (Bad) und destilliert bei 80 "C 
(Bad)/lOP3 Torr ab. Die Glykol-Prozedur wird wiederholt. 
Man gibt 50 ml Ethanol zu, engt bei Torr vollstandig 
ein und gewinnt 33.2 g ( N 100%) glasartiges, festes (4), das 
sich zu einem stark hygroskopischen Pulver zerkleinern 1aRt; 
FlieBpunkt ~ 6 0 ° C ;  [a]:= -23.2 (c=2.1, H,O)[']. 

[a]:= -29.4 (~=6 .8 ,  CCL). 
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Einfache, neue Herstellungsmethode fur 
2-Desoxy-aldehydo-hexosen[* *I 

Von Wilhelm V. Dahlhoffund Roland Koster"] 
Offenkettige aldehydo-Hexosen waren bisher aus Mono- 

sacchariden nur iiber besonders reaktive Zwischenverbin- 
dungen, vor allem iiber die Dialkyl-dithioacetale rnit Queck- 
silber(II)-chlorid['] zuganglich. Mit 0-(Ethylborandiy1)-Rea- 
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