[a]3 = +48.4 (c=2.6, H,0). - (7} konnte bisher nicht durch
Entwissern des Monohydrats (Fp < 100 °C) erhalten werden;
ber. [a]f = +49.901,
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Reine D-Gulose aus D-Gulono-1,4-lacton!

Von Roland Kister, Peter Idelmann und Wilhelm V.
Dahlhofft!

Wie die Carbonsiuregruppe des O-ethylbor-geschiitzten
D-Glucurono-6,3-lactons!"! 148t sich auch p-Gulono-1,4-lac-
ton (1) als 2.3:5,6-Bis-O-(ethylborandiyl)-Derivat (2) mit
Diethyl-hydroboran' partiell bis zur Aldehydstufe (3) redu-
zieren. Nach Abspalten der Schutzgruppen mit 1. Methanol
und 2. Glykol gewinnt man in quantitativer Gesamtausbeute
aus (1) erstmalig feste, wasserfreie, reine D-Gulose (4).

o +2/3 (EtBO)3, 80°C
O ——————rrrrare .
-2 H,0
H OH
OH
OH (1)

HO

OH
(@) ,/ \
+ McOH, HO  OH, 65°C 0
OH OBEt,
4)

e
OH OH ER o O

( Et (3)
~ Die chemisch-analytischen Werte [C, H, B-Werte; B¢-
Wert?: Ethanzahl®®; Hydridzahl!*!] sowie die spektrosko-
pischen Daten [IR, MS, 'H-, *C- und ""B-NMR] von (2}, (3)
und (4) bestitigen 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-Amalgam®; NaBH,"!; Disiamylbo-
ran’] nur als wasserhaltiger Sirup in maximal 50% Ausbeu-
tel® oder verunreinigt mit (7) und Glucit in hochstens 80%
Ausbeute gewonnen werden. Ausgehend von Tetra-O-ben-
zoyl-D-gulono-1,4-lacton wurde nach Reduktion mit Disi-
amyl-hydroboran(3) kein (4) isoliert®™. Auch die fiinfstufige
Synthese von (4) aus D-Glucose ist wenig ergiebig®l.
Die Effizienz der neuen Herstellungsmethode von (4} aus
(1) diirfie auf das Zusammenwirken der sp?-hybridisierten
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Boratome der O-(Ethylborandiyl)-Schutzgruppen und des
Ethyl-hydroboran-Reagens zuriickzufithren sein. O-(Ethyl-
borandiyl)-Reste sind leichter als die gebrduchlichen difunk-
tionellen Schutzgruppen abzuspalten. Dies und die wasser-
freie Arbeitsweise bieten zusitzlich Vorteile.

Arbeitsvorschrift

2): Zu 58 g (325.6 mmol) (1) in 150 ml Benzol tropft man
bei ~90°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,0). Bei 60°C (Bad)/10~?
Torr wird vollstindig eingeengt. Man erhilt 82.8 g (100%)
weiles, kristallines (2) in >99% (GC) Reinheit; Fp=81°C;
[a]®=+119.7 (¢=3.9, CCLy).

(3): Zur Lésung von 46.7 g (183.9 mmol) (2} in 150 ml To-
luol tropft man bei 30-40°C (Kiihlbad!) in 5-10 min 12.5 g
(208.3 mmol ~ BH) Diethyl-hydroboran!® [16.66% H®],
rithrt 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 (= 100%) farbloses, viskoses (3);
[a]lh = —29.4 (c=6.8, CCLy).

(4): Zur Losung von 59.5 g (183.8 mmol) (3) in 50 ml sie-
dendem Methanol werden in 4 h 150 ml Methanol getropft,
wobei gleichzeitig alles Leichtfliichtige abdestilliert wird.
Nach Einengen im Vakuum gibt man 50 ml 1,2-Ethandiol
zu, rithrt =1 h bei 75°C (Bad) und destilliert bei 80°C
(Bad)/10~2 Torr ab. Die Glykol-Prozedur wird wiederholt.
Man gibt 50 ml Ethanol zu, engt bei 102 Torr vollstindig
ein und gewinnt 33.2 g (=~ 100%) glasartiges, festes (4), das
sich zu einem stark hygroskopischen Pulver zerkleinern 1463t;
FlieBpunkt ~60°C; [a]Z = —23.2 (¢=2.1, H,O)"\.
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Einfache, neue Herstellungsmethode fiir
2-Desoxy-aldehydo-hexosen!™"]

Von Wilhelm V. Dahlhoff und Roland Koster'™

Offenkettige aldehydo-Hexosen waren bisher aus Mono-
sacchariden nur i{iber besonders reaktive Zwischenverbin-
dungen, vor allem iiber die Dialkyl-dithioacetale mit Queck-
silber(i1)-chlorid! zuginglich. Mit O-(Ethylborandiyl)-Rea-
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