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Achmatowicz 1 Zamojski1 w roku 1957 badając reakcję cyjanku 

karbonylu, CO/CN/2 , z węglowodorami dienowymi stwierdzili, iż 

przemiana ma charakter kondensacji Dielsa-Aldera; rezultatem jej 

są pochodne 5 ,6-dwuhydro- cL-piranu /I/. 

RY 
R~ 

+ 
"eN c 

11 'eN o 

1) R•H, 2cfC 
1&godz ,750/o .. 

2) R·CH].0° C 
15 min .• 92.,• 

R'l('f~: (1) 
R~Ó 

l 

w ten sposób cyjanek karbonylu został rozpoznany, jako - chrono­

logicznie biorąc - trzeci związek /obok formaldehydu2 •3 i chlo­

ralu4•5; uzdolniony do wstępo•ania swą grupą karbonylową w reak­

cję 1,4-cykloaddycji. Wysoką reaktywność CO/CN/2 autorzy tłuma­

czyli wzmotonym deficytem elektronowym karbonylowego atomu węgla 

wynikającym z powiązania grupy CO z dwiema silnie elektroujemny­

mi grupami nitrylowymi. Interpretacja ta prowadziła do wniosku, 

~e i inne połączenia posiadające grupę karbonylową związaną z 

dwiema silnie elektroujemnymi podstawnikami powinny być dobrymi 

dienofilami. Istotnie, wykazano6 że mezoksalan etylowy• 

CO/COOC2H5; 2 , jakkolwiek wolniej od cyjanku karbonylu, niemniej 

bez trudności kondensuje ze sprzężonymi dienami wtorząc estry 

kwasów 5.6-dwuhydro-~piranodwukarboksylowych-6,6 /II/. 

Ry 
RĄ 

.."cooc2Hs 
+ l'cooczHs 

o 

11 A•H ,13~C 
6godz.,37°/• .. 

21 A-CH s tempwrzen. 
4 godz.' 52°/• 

R~OOCzHs 
COOCzHs 

R (2) u 

Własnościami dienofilowymi - jak stwierdzili w roku 1962 

Arbuzow, Klimow i Xltmowa? - obdarzone są r6wnieł estry kwasu glio-
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ksalowego /111/, posiadające tylko jeden elektroujemny podstaw­

nik związany z grupą karbonylową. 

w 1962 roku Kubler8 przeprowadził kondensację 1-alkoksybuta­

dienów-1,3 /lV R:CH}, c2H
5

; z formaldehydem i wykazał, 1ż otrzyma­

ne z dobrymi wydajnościami produkty posiadały budowę 2-alkoksy-

- 5, 6-dwuhydro- CX. -piranu /V R:CH~, c2H5/. 

~ 
OR 
IV 

CH 2 
11 
o o 

OR 

V 

(3) 

W świetle wyników Kublera wydawało się interesującym prze­

prowadzenie kondensacji 1-alkoksybutadienów-1,3 z estrami kwasu 

glioksalowego i mezoksalowego. Można było oczekiwać, te,po pierw 

sze, reakcje kondensacji - z uwagi na wysoką reaktywność 1-alko­

ksybutadienów9 w syntezie dienowej - będą przebiegały łatwo dając 

addukty z dobrymi wydajnościami i po drugie, addukty będą posia·· 

dały budowę estrów kwasów 2-alkoksy-5,6-dwuhydro- «-piranokarbo­

ksylowych-6 /VI/ lub - dwukarboksylowych-6,6 /VII/. 

+ 

+ 

CHCOOR2 11 __ __...,.. 

o 

III 

..,..COOR2 c 
n'cooR2 
o 

... 

QCOOR2 
(4a) 

OR1 

VI 

CO ORz 

~OOR2 (4b) 

OR1 
R 1 ·R2 ·olkłl VII 
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Doświadczenia, które zostaną opisane w dalszej części niniejszej 

pracy wykazały, iż przewidywania były trafne; kondensacje prze­

biegały z łatwością, dając z dobrymi wydajnościami addukty o ocze­

kiwanej budowie. 

Poza aspektem czysto preparatywnym u podloża niniejszej pra­

cy tkwił drugi cel. Łatwo zauważyć mianowicie, ~e związki VI i VII 

wykazują podobieństwo strukturalne do pochodnych cukrów prostych, 

a mówiąc ściślej do estrów kwasów alkilo(2,},4-trójdezoksy-bekse­

no-2]uronowych. Nasuwala się koncepcja wykorzystania zsyntezowa­

nych związków, a zwłaszcza adduktów VI, do pełnej syntezy alkilo 

heksopiranozydów. Widoczne było, iża 

1° redukując grupę estrową do hydroksymetylowej, 

2° wprowadzając grupy hydroksylowe do atomów węgla 3 1 4 pol,czo­

nych wiązaniem podwójnym powinno się łatwo otrzymać alkilo 

4-dezoksyheksopiranozydy /VIII/. 

OR 

HO OH 
Vlll 

Problem syntezy związków cukrowych na bazie pochodnych 2-al­

koksy-5,6-dwuhydro-~·piranów wzbudził w ostatnich latach zainte­

resowanie kilku grup badawczych. Tą drogą otrzymano szereg cukrów, 

zwłaszcza stanowiących składniki antybiotyków /DL-dezozaminę 10 , 

DL-mykarozę 11 , DL-oleandrozę12 , DL-cymarozę 12 , DL-mykaminozę 1 };. 
Syntezy te będą szerzej omówione w rozdziale 1.2. 
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Niniejsza praca zawiera opis syntez 1 wlasnosci estrów kwa­

sów 2-alkoksy-5,6-dwubydro-~-p1ranokarboksylow1ch-6 /VI/ i -dwu­

karboksylowych-616 /VII/, jak r6wniet stereospecy!iczn1ch syntez 

wszystkich c~terech dlastereoizomerów metJlO ~-dezoksyheksop1ra­

nozyd6w. Opisano takie syntezy niektórych estrów kwasów alkilo 

4-dezokayhekauronowych. 
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1.1. SYNTEZA ZWIAZKCW O PIERŚCIENIU 5,6-DWUHYDRO-«-PIRANU • 
Wysycenie jednego z podwójnych wiązań w CX- lub ~-piranie 

prowadzi do dwóch izomerycznych dwuhydropiranów I lub II. 

4 
50~3 6 o 2 

1 

a.-paran 
( 2-H-piran) 

o o 

"(-pi ran 
(4-H-piran) 

o o 
I 

5 ,6-dwuhy dl"' o- d..- piran 

H2 wiąz.2,3 lub 5,6 a. O 
o 

II 

5 ,6-dwuhydro-i'-pir~n 
lub 3,4-dwuhydro-d.-paran 

Zarówno związki I i II, jakiliczne ich pochodne znane są od 

dawna w chemii organicznej. Pierścień I lub II wchodzi w skład 

struktury wielu związków naturalnych /np. antybiotyki: patulina, 

blastycydyna; f lawanony • flawanole, tokaferole i inne/. Dwuhydro­

pirany znajdują zastosowania preparatywne /np. związek II stoso­

wany jest do blokowania grup wodorotlenowych/, bądź jako półpro­

dukty w syntezie. 

Z uwagi na temat niniejszej pracy, poniższy przegląd prezen­

tuje drogi syntezy pochodnych o pierścieniu 5,6-dwuhydro-lX-pira­

nu. Metody syntezy opisane w literaturze podzielić można na nastę­

pujące grupy: 

http://rcin.org.pl
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1/ cyklizacja nienasyconych alkoholi; 

2/ wprowadzenie wiązania podwójnego do układu czterohydropiranu, 

}/ synteza dienowa. 

1.1.1. Cyklizacja nienasyconych alkoholi 

Wewnątrzcząstkowe odwodnienie: 1,5-dwuhydroksy-, 2.3.6-trój­

hyd.roksy-alkenów 14 ' 15 10% kwasem siarkowym względnie ft ' r -nie­

nasyconych półacetali16 • 17 wobec kwaśnego siarczanu potasowego 

prowadzi z dobrymi wydajnościami do pochodnych o pierścieniu 5,6-

-dwuhydro- CX.-pira.nu. Reakcję tę można zilustrować przykładem cy-

kllzacji 2,3,6-trójhydroksy-2,3,6-trójmetyloheptenu-4 /III/ do 

5-hydroksy-2,2,5,6,6-pięciometylo-5,6,dwuhydro-~-piranu15 /XXI. 
HO CH3 

CH3 

CH, (1 ) 

III 

3,5-Dwualkilo- względnie 3,4,5-trójalkilo-heksadieno-2,4-ole-118 

ogrzewane z siarczanem rtęciowym dają z wydajnościami powyżej 

50% alkilo pochodne 5,6-dwuhydro- CX.-piranu. Na tej drodze otrzy­

mano np. 3,4,6,6-czterometylo-5,6-dwuhydro-~-piran18 /VI/ z 3,4,5-

-trójmetyloheksadieno-2,4-olu-1 /V/. 

H3C CH,CH3 
l l l 

H.5C- C=C-C=C H-CH20H 

V 

(2) 

VI 
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Cyklizacja 1, 1-dwuetoksy-5-hydroksyheksenu-2 /VII/ w stężonym 

kwasie solnym prowadzi do powstania 2-etoksy-6-metylo-5,6-dwu­

hydro- ~-piranu /VIII;10• W tym przypadku eliminacji ulega 

cząsteczka alkoholu. 

(3) 

VII 

1.1.2. Wprowadzenie wiązania podwójnego do układu czterohydro­
piranu. 

Liczni autorzy13, 19-27 stwierdzili, iż podczas ogrzewania 

3-halogeno-, 2-alkilo-3-halogeno-pochodnych czterohydropiranu 

z roztworem wodorotlenku potasu w glikolu etylenowym względnie 

z alkoholowym roztworem alkoholanów zachodzi eliminacja halogeno­

wodoru i powsta,ją pochodne o pierścieniu 5,6-dwuhyd.ro- lX-piranu. 

Ilustracją tych metod może być synteza 2-etoksy-6-metylo-5,6-dwu­

hydro-~-piranu26 /VIII/ z 3-bromo-2-etoksy-6-metyloczterohydro­

piranu /IX/. 

ąCH5 (rCH5 C 2 H50Na l c2H50H 
~ 

-HB" o (4 ) 
Br 

OC2H5 OC2Hs 

IX VIII 

Eliminacja bromowodoru z dlastereoizomerycznych 5-bromo2~toksy 

-5-hydroksy-6-metyloczterohydrop1ranów13 /X/ prowadzona w dwume­

tylosulfotlenlru lub w dwumetyloformamidzie działaniem azydku so­

dowego daje z dobrą wydajnością 5-hydroksy-2-metoksy-6-metylo-
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-5,6-dwuhydro- ~-piran /XI/. 

X 

NaN3/0MSOiub OMF 

-HBr 

CH s 

(5) 

OCH s 

XI 

Eliminacja cząsteczki kwasu octowego z 4-acetoksyczterohydrop1ra­

nu28 lXII/ pod wpływem monohydratu kwasu p-toluenosulfonowego 

w temperaturze 200°C prowadzi do 5,6-dwuhydro-~-piranu /I/. 

o ( 6) 

XII I 

Natomiast ogrzewanie w temperaturze 190°C 2-acetoksy-3-chloro­

czterohydropiranu29 /XIII/ powoduje eliminację kwasu octowego 

wraz z migracją podwójnego wiązania; w wyniku tej reakcji otn­

mano 3-chloro-5,6-dwuhydro- ~-piran /XIV/. 

CLQ __ r:._ ......... CLD (7) 

OAc 

XIII XIV 

Dealkoholacja 2,3,6-trójalkoksyczterohydropiranu /XV/ roztworem 

wodorotlenku potasu w alkoholu daje - jak stwierdzili Makin i 

współpracownicy~0 - 2,6-dwualkoksy-5,6-dwubydro-D{-piran /XVI/. 

rrOR 
RoAy0 

OR 

XV 

KOH 
ROH 

(YOR 
yo 

OR 

XVI 

( 8) 
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Odwodnienie 4-hydroksypochodnych czterohydropiranu /XVII/ wobec 

)-krotnego molowego nadmiaru bezwodnika octowego31 lub 60% kwasu 

siarkowego we wrzącym benzenie32 prowadzi do pochodnych 5,6-dwu­

hydro- ()(-piranu /XVIII/. 

H~oCH, 
(9) 

XVII XVIII A •buten -3-inyl 

Ogrzewanie w temperaturze 200°0 3,4-dwuhydroksy-6-hydroksymetylo­

czterohydropiranu /XIX/ z ortomr6wczanem, prowadzi do produktu, 

który - jak wykazał Herault33 - hydrolizowany w środowisku zasa­

dowym dawał 6-hydroksymetylo-5,6-dwuhydro- ~-piran /XX/. 

(10) 

XIX XX 

Hydroliza i dekarboksylacja 4-karboetoksycyjanometylenocztero­

hydropiranu /XXI/ - jak wykazali Prelog i jego wsp6lpracownicy34 

- prowadzi z 50% wydajnością do 4-cyjanometylo-5,6-dwuhydro-~-

-piranu /XXII/. 

CN CzHsOOC-u 

XXI 

(11) 

XXII 

Na uwagę zasługuje jeszcze utlenianie dwutlenkiem selenu 2,2,6,6-

-czterometyloczterohydropiranonu-5 /XXIII/35 w dioksanie, które 

daje z dobrą wydajnością 4-hydroksy-2,2,6,6-czterometylo-5,6-dwu-

http://rcin.org.pl
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hydro-lX -piranon-5 /XXI V l. 

XXIII 

1.1.2. Synteza dienowa 

SeOa 
• • deoksan 

HO 

o 

CH, 

CH3 

XXIV 

(12) 

Jak już wspomniano we wstępie związki z aktywną grupą karbo­

nylową są uzdolnione do wstępowania z dienami-1,3 w reakcję 1,4-

~ykloaddycji tworząc połączenia o pierścieniu 5,6-dwuhydro- Ol-pi­

ranu /1/. Aldehydy alifatyczne2-5 /XXV/ tj.: mrówkowy, octowy, 

chlorooctowy, trójchlorooctowy, jak również ~.~-nienasycone: 

(JJ •f'J -dwuchloroakroleina36 - kondensują z dienami-1,3 /XXVI/ da· 

jąc addukty XXVII, pochodne 5,6-dwuhydro- d-piranu. 

R3~ CHR4 R3;t;rR• + 11 l o 
R2 ~ o 

R2 (13) 

R1 R1 
Rt=R2:R~f-ł ,alkil 

XXVI XXV XXVII R_.aH,CH3 ,CH2Cl,CCl3. 
CH•CCL2 

Kondensacje prowadzono z reguły w drastycznych waru1mach. Miesza­

ninę substratów ogrzewano w temperaturze 130-180°C pod zwiększo­

nym ciśnieniem w czasie od kilku do 24 godzin. Wydajności adduk­

tów kształtowały się w zakresie od 5 do 60%. Należy zaznaczyć, 

iż aldehydy aromatyczne4 tj: anyżowy, benzoesowy, p-chloro- względ­

nie p-nitro-benzoesowy nie reagowały z dienami-1 1 3 w analogiczny 

sposób. 

Kondensacje cyjanku karbonylu oraz mezoksalanu etylowego z die­

nami-1,3, jak stwierdzili Achmatowicz i Zamojski1 •6 , prowadziły 

z bardzo dobrymi wydajnościami do adduktów o pierścieniu 5,6-dwu-
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hydro-ot-piranu /wstęp, równanie 1/. W tym przypadku reakcJe prze­

biegały w niskich temperaturach /0 lub 20°0/ w ciągu 15 minut lub 

18 godzin, w zależności od użytego do reakcji dienu. ReakcJe z 

mezoksalanem etylowym przebiegały w ciągu 4-6 godzin w temperatu-

rze 100°C. 

Arbuzow i wspOlpracownicy7 kondensując dieny-1,3 /XXVIII/ 

z estrami kwasu glioksalowego /XXIX/ względnie z ich pólacetalami, 

w ciągu 2,5 godziny w podwyższonej temperaturze 1 ciśnieniu, otrzy­

mali z wydajnościami powyżej 6~~ pochodne estrów kwasów 5,6-dwu­

hydro-~-piranokarboksylowych-6 /XXX/. 

XXVIII XXIX XXX 

W 1962 roku Kubler8 kondensując formaldehyd z sześcioma 1-alkoksy­

butadienami-1,3 /wstęp, równanie 3/ w ciągu 6 godzin w temperatu­

rze 180°C, otrzymał z wydajnościami 21-62% addukty, które miały 

budowę pochodnych 2-alkoksy-5,6-dwuhydro-~-piranu. Szawrygina 

l Makin37 w 1966 roku poddali kondensacji 1-etoksybutadien-1,3 

/XXXI/ z formaldehydem, chloralem oraz pólacetalem etylowym glio­

ksalanu etylowegoxl. Kondensacje przebiegały w temperaturze 130-

1800C pod zwiększonym ciśnieniem, dając z wydajnością od 5 do BO% 

produkty będące G-podstawionymi pochodn~mi 2-etoksy-5,6-dwuhydro­

- ~-piranu /XXXIII/. 

x/ Z cytowanymi pracami3?,3B zapoznałem się dopiero po wykonaniu 

kondensac j139 1-.. etoksybutadienu-1 ,3 z pólacetalem etylowym 
glioksalanu etylowego oraz mezoksalanem etylowym. 
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CHR 

A (15) 

XXXII 
XXXI XXXIII A•H.CCL3 ,COOC2Hs 

W roku 1968 Moczalin i współpracownicy;a przedstawili syntezę 

estru etylowego kwasu 2-etoksy-5,6-dwuhydro-D{-piranodwukarboksy­

lowego-6,6 /XXXV/x/ z 1-etoksybutadienu-1,3 i mezoksalanu etylo 

w ego /XXXIV/. 

~+ 
OC2H5 

XXXI 

c(COOCzHs QCOOCzHs 
11 COOCzHs - ... • COOCzHs 
o (16) 

OC2H5 

XXXIV XXXV 

Otrzymywanie związków o pierścieniu 5,6-dwuh~-o-~-piranu /l/ 

na drodze kondensacji dianowej wykazuje duże zalety, w porówna­

niu z innymi metodami prowadzącymi do tych związków, z uwagi na: 

1° łatwą - na ogól - dostępność substratów; 

2° jednoetapowość przemiany; 

;
0 dobre wydajności produktów. 

x/ Wyjaśnienie na str. 11. 
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1.2. PELNA SYNTEZA MONOSACHARYDÓW 

Syntezy monosacharydów polegają głównie na chemicznych mody­

fikacjach węglowodanów pochodzenia naturalnego. Przemiany te po­

legają na: 

1° rozbudowie łańcucha węglowodanowego na drodze syntez np.: 

Kiltanieg~o-4;, nitrometanowej43 czy dwuazometanowej43•44 

i innych; 

2° degradacji łańcucha np. metodą: Ruffa4', Wohla45, Wermana46- 47, 

Hunsdieckera48 , utleniania ugrupowania 1,2-diolu czterooctanem 

olowiu4 9 lub nadjodanem5°; 

3° katalitycznej inwersji41-4,,51-54 - anomeryzacji, epimeryzaej1 

- centrów asymetrii. 

Od dawna podejmowane były takte próby otrzymania monosacharydów 

drogą pełnej syntezy. Poniższy przegląd pełnych syntez monosacha­

rydów jest przedstawiony chronologicznie. 

Już w roku 1861 Butlerow55,56 , a w latach późniejszych /1886-

1905/ Loew57-59, otrzymali mieszaninę60 różnych monosacharydów w 

wyniku autokondensacji paraformaldehydu wobec wody wapiennej lub 

barytowej. Fisber 1 Tafe161 stwierdzili, iż w wyniku działania na 

dwubramoakroleinę wodorotlenkiem baru powstaje aldehyd gliceryno­

wy, który ulega autokondensacji dając mieszaninę heksoz -nazwaną 

"akrozą". Z mieszaniny tej autorzy wydzielili dwa jednorodne feny­

loosazony, które zidentyfikowali jako pochodne62 DL-fruktory i 

DL-sorbozy. 

Liczni autorzy wykazali, iż aldehyd D-glicerynowy ulega łatwo kon­

densacji aldolowej z fosforanem dwuhydroksyacetonu, pod wpływem 

enzymu aldolazy63•64 lub 0.001N roztworu wodorotlenku baru65, da-

jąc fosforan D-fruktozy. 

http://rcin.org.pl
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Hough i Jones66 , 67 wykazali, iż aldehyd D-glicerynowy lub dwu­

hydroksyaceton reaguje z aldehydem glikolowym w środowisku zasa­

dowym, dając mieszaninę wszystkich pentoz, o przewadzę dlastereo­

izomerów o konfiguracji arabino i ksylo. 

Większe znac~enie mają syntezy prowadzące do określonych 

cukrów. Hough68 zrealizował pełną syntezę 2-dezoksy-D-rybozy /VI/ 

w następujący sposób. Kondensacja izopropylidenowej pochodnej 

aldehydu D-glicerynowego /I/ z bromkiem alkilomagnezowym /II/ da­

ła mieszaninę dwóch izomerycznych związków III 1 IV. Zwi~ek III 

poddany hydroksylacji odczynnikiem Milasa prowadził do }-dezoksy­

-5,6-izopropylidenoallitu /V/, kt6ry utleniony nadjodanem, a na­

stępnie potraktowany rozcieńczonym kwasem utworzył cukier VI. 

Schemat 1 

CfHO 
H-C-O fH' 

l ):, + CH2=CH-CHzMgBr .. 
H2-C-O CH3 

I II 

CH z CH z 
l l 
CH CH 
r l 
CH z CH z 
l l • H-C-OH + HO-C-H 
l l 

H-c-~~H3 H-C-O CHs 

l ó ' l ):~ 
Hz-C- CH3 H2-c-o CH5 

m IV l H2~ ,ł·C,.H,OH 
OsO .. 
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l H202 , t-C4H,OH 
Os04 

CH20H 
l 
CHOH 
l 

CHO 
l 

CH2 

<[H2 11 Na:Jo4 .. 
CHOH 21 ~+ 

l 
H-C-OH 

l 
H-C-OH 

l 
Hz-C-OH 

l 
H-r-o.'c/c~ 

H2-C-cY "cHs VI 

V 2·d•zoksy- O-ryboza 

Ten sam związek na drodze pełneJ syntezy otrzymali tak~e Fraser 

i Raphael69 w wyniku kilku etapowych przemian butin-2-diolu-1,4. 

2-Dezoksypentozy o konfiguracji D-rybo /VI/ i D-ksylo /I/ otrzy 

mali Weygand i Leube7°, wychodząc z 1-metoksybuten-1-inu-} /VII/ 

w sekwencji reakcji przedstawionych schematem 2. 

Schemat 2 

CHOCH3 
l 
TH HCHO .. 
C t<OH,CH;sOH 
III 
CH 

vu 
CHO 
l 

CH z 
l 

HO-CH 
l 

H-~-OH 

Hz-C-OH 

1) nadkwas 
2) H+ 

X 
ł-dezoksy·D-ksyloza 

CHO 
l 
CH2 
l 

H-C-OH 
l 

H-<f-OH 

Hz-C-OH 

VI 
2-dezoksy·D·ryboza 
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Syntezy 2-dezoksypentoz /Vł i X/ opracowane przez Hough68 , Fraser 

i Raphaela69 oraz Weyganda i Leubego7° posiadają jednak małe zna­

czenie praktyczne z uwagi na niskie wydajności produktów final­

nych. Wszystkie normall1e pentozy71 ,72 otrzymali w latach sześć­

dziesiątych badacze japońscy pod kierunkiem I.Iwai na d~odze syn­

tezy przedstawionej schematem 3. 

Schemat 3 

CMgBr 
III 

/OCzHs 
CH 

H-Ć~CzH5 
l /OC2Hs 

HC, + c ---·· c 
l OCzHs 
CHO 

XI 

/OC2H5 

H~'OC2H5 
H-C-OH 

l 
CH 
11 

H-C 
l 

CH20R 

XIV trans 

l 
CH20R 

X li 

XIII 

III 
c 
l 

CHzOR 
XlJI 

XlVcis 

!1) Ac20 /CsHsN 
2)Hydroksylacj a 
3) t-t+ / 

1JAc20/CsttN 
2) Hydroksylacja 
5J H+ 

CHO 
l 

H-C-OH 
l 

H-C-OH + 
l 

H-C-OH 
l 

CHzOH 

XV 
ryboza 

CHO 
l 

H-C-OH 
l 

HO-CH 
l 

HO-CH 
l 

CH20H 

XVI 
arabinoza 

CHO 
l 

H C-OH 
l 

HO-CH 
l 

H C-OH 
l 

CHzOH 

XV li 
ksyloza 

+ 

CHO 
l 

H C-OH 
l 

H C-OH 
l 

HO-CH 
l 
CHzOH 

XVIII 
lilcaoza 

http://rcin.org.pl



- 17 -

Rozgałęzione pentozy: apiozę /XXVII/ oraz kordycepozę /XXIV/ ZS1D­

tezowali Raphael i Roxburgh?3,74 • Jako związku wyjściowego auto­

rzy użyli ester etylowy kwasu fJ• ~ -dwuetoksyet)'lomalonowego /XIX/, 

który poddano kilku etapowym przemianom - przedstawionym schema­

tem 4. 

Schemat 4 

CH-OCzHs 
D. H 

CH-OC2Hs 

Na2 s&.; TH nadlcwas• 
l )o 

CH 
l 

CH-CH20Ac CH-CHzOAc 

tH20Ac 

XXII 

l C2Hs08r 

ct-tPCzHsh 
l 
CHBr 
l 
CH-CHzOAc 
l 
CH20Ac 

XXV 

-HBr • 

l 
CHzOAc 

XXUJ 

XXVI 

A c~ • 

/OCaHs 
CH 
l 'oczHs 
CH2 __... 
l /CHzOAc 

CH 
'cHzOAc 

XXI 
CHO 
l 

H C-OH 
l 
CH-CH20H 
l 

CHzOH 

XXIV 
Kordycepoza 

CHO 
l 

H C-OH 
1pH 
T'CH20H 
CHz()H 

XXVII 
apaoza 

Optycznie czynną L-apiozę /XXVII/ otrz,mali Weygand i Schmiechen?5 

w wyniku kilku stopniowych przemian chlorku kwasowego estru mety­

lowego kwasu dwuacetylo L-winowego. 

Jak wspomnialem we wstępie, w ostatnim dziesięcioleciu licz­

ne grupy badawcze zwróciły uwagę na pochodne 5 16-dwuhydro- «-pira-
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nu jako na łatwo dostępne substancje wyjściowe do syntez Joonose­

charydów zwłaszcza typu dezoksy: 4-dezoksypentopiranoz76- 81 , 

2,6-11 •13, 3,4-80 , 4,6-dwudezoksy- względnie },4,6-trójdezok­

sy-10,77-79 heksopiranoz. Istotne znaczenie ma fakt, te przemiany 

prowadzone na związkach pierścieniowych są w większej mierze 

określone stereochemicznie, aniżeli w przypadku związków alifa­

tycznych. 

Poddając epoksydacji 2-metoksy-5,6-dwuhydro- «-piran /XXVIII/, 

Sweet i ~own76 , otrzymali mieszaninę izomerycznych epoksyd6w 

XXIX, które ogrzewane z abs. metanolem, zawierającym katalitycz­

ne ilości kwasu p-toluenosulfonowego, dały oba anomery glikozydu 

metylowego 4-dezoksy-3-0-metylo-DL-treopentopiranozy /XXX/. 

Schemat 5 

o nadkwas WCH\ OCH:_ 
OCH3 

XXV Ul 

CH30H .. 
p-TsOH 

o 
20o/o 80% 

~0\ + 

~ÓcH, 
OH 

XXX 

XXIX 

~q~ cH, 

q 
OH 

Otwierając pierścień eksiranowy pierwsze- i drugo-rzędowymi amioa­

mi w etyl o 2, 3-anhydro-4-dezoksy- f'J DL-erytropentopiranozydzie81 

/XXXI/, Moczalin i jego współpracownicy, otrzymali glikozydy ety­

lowe 3-alkiloamino-3,4-dwudezoksy- ~DL-treopentopiranozy /XXXII/. 

Ogrzewając glikozyd metylowy 2,3-anhydro-4,6-dwudezoksy-6-metylo­

-~DL-ryboheksopiranozy /XXXIII/ w abs. metanolu zawierającym 1% 
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NHCR')2 ~<iCzHs 

~ 
OH 

XXXJI 
R~alkil 

(6) 

chlorowodoru, Banaszek i Zamojski??, otrzymali oba anomery gliko 

zydu metylowego 4,6-dwudezoksy-3-0-metylo-DL-ksyloheksopiranozy 

/XXXIV/. Enancjomer D tego cukru zwany chalkozą stanowi składnik 

antybiotyków chalkomycyny i lankomycyny. 

CH5 

OH 

XXXIV 

OCH s ( 7) 

Sweet i Brown opracowali pełną syntezę 2,3-anhydro-27 i 1,6-anhyd­

ro96 - pochodnych 4-dezoksyheksopiranoz używając do syntezy związ­

ków o pierścieniu 5,6-dwuhydro-~-piranu; syntezt te zostaną przed­

stawione w rozdziale I.;, 

W 1962 roku Korte i współpracownicy11 • 82 zsyntezowali DL-epi­

mykarozę /XL/ oraz DL-mykarozę /XLIV l, poddając przemianom che­

micznym 2,4-dwumetylo-5,6-dwuhydro- l(-piranon-6 /XXXV/ - schemat 8. 

Epoksydacja nadkwasami mieszaniny izomerów cis trans G-podstawio­

nych /a R1=CH3, b R1=CC13, c R1=CH20H/ 2-alkoksy-5 16-dwuhydro-«­

-piranów /XLV/10•26 •7?-BO prowadziła z dobrymi wydajnościami do 

glikozydów G-podstawionych 2,;-anhydro-4-dezoksy- względnie -4,6-

dwudezoksy-heksopiranoz o konfiguracji: (X-rybo /XLVI/ ~-rybo 
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Schemat 8 

H5cyyo 
~ó 

CH s 

XXXV 

!LiAIH<ł 

Hscy-yc>H yo oad!swas. 

CH5 

XXXVI 

J orłamrówczan 

HsCyyOR 

~o 
CH s 

XXXVII 

l nadkwas ,. 

o o 

CH3 

XXXVIII 

XXXVI 

nadkwas 

HsC~OH 

o"yo 
CH, 

XLI 

CH ;s 

CH5 

X Uli 

HO • .YYR 

HO~Ó ............. A,-. 

CH5 ~ 

XXXIX 
CH :s 

HO.Y'roH 

HO~Ó 
CH5 

XL 
•pimykaroza 

CH ;s 
HO\ OH 

cishydroksylacja • Y'( 
Ho/-y0 

CH5 

XLIV 
mykaroza 
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/XLVII/ 1 Oi -likso /XLVIII/. Otwierając pierścień oksiranowy epo­

ksydu o<. -rybo /XLVIa/10 •26 • 77 • ?S względnie (b -rybo /XLVIIb;8° wod­

nymi roztworami amin, otrzymano glikozydy 6-alkilo-3,4,6-trójde­

zoksy-3-amino-DL-ksyloheksopiranozy /XLIX/. Otwierając pierścień 

eksiranowy w epoksydzie /XLVIIIa/ dwumetyloaminą, otrzymano gli­

kozyd DL-dezozaminy /XLrXa R1:R2:cH
3

; 10 •26 ,??,?8 • 

Dezozaminę /LV/ otrzymali Korte i wsp6łpracownicy26 z estru t-bu­

tylowego kwasu 6-metylo-5 ,6-dwuhydro- ~ -piranokarboksylowego-3 

/LI/ w sekwencji reakcji przedstawionych schematem 10. 

Wychodząc z 4-hydroksy-2-metoksy-6-metylo-5,6-dwuhydro-0(-piranu 

/LVI/ - którego syntezę przedstawiono w rozdziale I.1.2. -w 1969 

roku japończycy Yasuda i Matsumoto otrzymali glikozydy metylowe: 

DL- oleandrazy /LXII/12 , DL-cymarozy /LIIII/12 oraz DL-mykaminozy 

/LVIII/13. Syntezy przedstawiono w schemacie 11. 
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Schemat 10 

Schemat 11 

l ~H5C H2Ct l C5H5N 

9CH2C6Hs QCH~,Hs 
• • 

Q CH:s H:sCYCH:s 
CHJOH + 
p~sOH 0 

OCH3 OCH3 

LIX LX 

! Ha/Pd 

OH • H3CVCH, 
• 

OCH :s 
LXII 

oleandraza 

mykaminoza 

OCH2~Hs • H,co.OcH, 
ł 

OCH3 

LXI 

CH30H/HCI1 

OH • H3CO..Q'CH, 

OCH3 

LXIII 

cymaraza 
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Na uwagę zasługuje synteza L-mykarozy /XLIV/ i L-kladinozy 

/LXXIII/ opracowane przez Woodwarda i wsp6lpracown1k6w83 mimo, 

it w przemianach nie pośredniczą pochodne 5,6-dwuhydro-~-piranu. 

Kondensacja dwumetylowego acetalu aldehydu acetylooctawego /LXIV/ 

z bromkiem magnezowym propinu-1 /Ill.V l prowadziła do związku IJCVI, 

który poddany katalitycznemu uwodorowaniu dawał pochodną olefino 

wą IJCVII. Związek LXVII poddany cis hydroltsylacji nadmanganianem 

potasowym utworzył związki !XVIII i IiXX. Po rozdzieleniu związki 

LXVIII i in cyklizowano w abs. metanolu wobec 1" chlorowodoru, 

uzyskując odpowiednio połączenia !XIX i ]]CXI. Hydroliza kwaśna 

związku LXXI - glikozydu DL-mykarozy - dała DL-mykarozę /XLrV/. 

Schemat 12 

LXIV LXV LXVI 

HCl/CHąOH .. 

LXXI 

LXVII 

XLIV 
DL-mykaroza 
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Z racemicznej mieszaniny glikozydów mykarozy /LXXI/, przez dzia­

łanie siarczanem D-izoborneolu-10 wydzielono związek, który po 

redukcji wodorkiem litowo-glinowym i hydrolizie w środowisku kwaś­

nym dał L-mykarozę /XLIV/. 

Syntezę L-kladinozy /LXXIII/ przeprowadzono następuj~coa z L-myka­

rozy /XLIV/ otrzymano glikozyd metylowy L-mykarozy /I:l.XI/, e na­

stępnie jego acetylową pochodną /LXXII/. Związek LXXII poddany 

działaniu: 

1° wodorku sodowego 1 ~odku metylu w czterohydrofuranie, 

2° redukcji wodorkiem litowo-glin~, 

3° hydrolizie w środowisku kwaśnym 

dal L-kladinozę /LXXIII/. 

Schemat 13 

OAc 

XLIV LXXII 
L-mykaroza 

Li
G H 

1)N9H,CHJJ,THF ' OH 
2)LtAlH.4 
__________ ...,. 
)ł H+ HO O '"tH5 

LXXIll 
L-kladinoza 

http://rcin.org.pl



- 25 -

I. 3. 4-DEZOKSYHEKSOPIRANOZ:t 

4-Dezoksyheksopiranozy stanowi' klasę monodezoksyaldoz, któ­

rej przedstawicieli nie znaleziono dotychczas w prz1rodzie. Za­

interesowanie tymi związkami wiąże się z jednej strony z ich po­

tencjalnymi, nowymi własnościami biologicznymi, a z drugiej - z 

własnościami chemicznymi, zwłaszcza, gdy uwzględni się fakt, ie 

nie mogą występować w formie furanozowej. 

Syntezy wszystkich czterech diastereoizomer6w 4-dezoksyhekso­

piranoz zrealizowano dopiero w ubiegłym dziesięcioleciu. Najle­

piej opracowano otrzymywanie związku o konfiguracji ksylo /III/. 

Syntezy te polegają na redukcji wodorem wobec niklu Raneya84-89 

względnie palladu90 glikozydów metylowych: 3,4-anhydro-D-galaktn­

piranozy84-86 /I/, 2,3,6-trćj-0-benzoilo-4-dezoksy-4-tiocJjan; ·· 

- an-glukopiranozy8? •88/II/, 4-deaoksy-4-jodo-2 13-dwu-Q-metylo-6-

-0-tosyloheksop1ranozy89!II/ o konfiguracji D-gluko względnie 

D-galakto lub 2,3,6-tr6J-O-benzoilo-4-dezoksJ-4-jodo-OCD-glukopi­

ranozy90 /II/. 

Schemat 1 

OH 

IJI 

R1 =acyl Rz=H A3=SCN, ~ 

II 
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Wszystkie diastereoizomery 4-dezoksyheksopiranozy otrzymali bada­

cze czescy Oerny, Pacak i Stanek. 4-Dezoksyheksopiranozya o konfi­

guracji D-ksylo91 ,92;IIY oraz D-arabino91 ,92 /IX/ otrzymano z 

1,6:3,4-dwuanhydro-2-0-tosylo-~D-galaktopiranozy /IV/ w nastepu­

jący sposób /schemat 2/. Związek IV poddany katalitycznej 

wodorem prowadzi do 1,6-anhydro-4-dezoksy-2-0-tosylo-~D-ksylohek 

sapiranozy /V/, która pod wpływem etanolanu sodowego dała 1,6&2,3-

dwuanhydro-4-dezoksy-J'D-liksoheksopiranozę /VI/; związek VI shy­

drolizowano 5% wodnym roztworem wodorotlenku potasu. otrzymując 

mieszaninę 1,6-anhydro-4-dezoksyheksopiranoz o konfiguracji ~D­

-ksylo /VII/ oraz fo D-arabino /VIII/. Po rozdzieleniu na czyste 

składniki, poszczególne diastereoizomery shydrolizowano 0,1,N kwa­

sem siarkowym, otrzymując 4-dezoksyheksopiranozy o konfigurac~i 

D-ksylo /III/ oraz D-arabino /IX/. 

Schemat 2 

C~50Na .. 

OT s 
IV V VI 

KOH/~ 
)III + 

OH 

OH 

III http://rcin.org.pl



- 2'1 -

Dwa następne disstereoizomery o konfiguracji D-likso93 /XIV/ 

i D-rybo93 /XV/ autorzy otrzymali z 1,6-anhydro-4-dezoksy-2-0-to­

sylo-P, D-ksyloheksopiranozy /V/ w następującej sekwencji reakcji 

/schemat 3/. Związek V utleniono bezwodnikiem kwasu chromowego 

w bezwodniku octowym, otrzymując 1,6-anhydro-4-dezoksy-2-0-tosylo 

pochodną heksulozy-3 /X/. Związek ten wobec pirydyny w dwumetylo­

formamidzie ulegał praktycznie ilościowej epimeryzacji do pochod­

nej XI. Redukcja borowodorkiem sodowym obu heksuloz-~, prowadziła 

do 1,6-anhydro-4-dezoksyheksopiranoz o konfiguracji D-likso /XII/ 

oraz D-rybo /XIII/. Związki XII i XIII shydrolizowano w środowi­

sku kwaśnym otrzymując wolne 4-dezoksyheksopiranozy XIV i XV. 

o O Ts 

X 

l NaBH4 

CH2-0 
.~----o 

XIII 

XV 

Schemat ~ 

OH 

o 
XI 

lNa8H4 

CH z-O 

e 
X lU 

XIV 

OH 
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Niedawno ukazały się prace przedstawiające syntezy estrów metylo­

wych kwasów [metylo 4-dezoksyhekso] uronowych94,95 o konfiguracji 

foL-arabino /XVII/, «.D-ksylo /XVIII/, oc.L-arabino /I.IX/ i f' D-ksylo 

/XX/. Związki te otrzymano przez katalityczne uwodorowanie et if?' 

anomerów estrów kwasów (]letylo /:l. 4,5-D-galaktohekso] uronowych 

/XVI/ - schemat 4. 

~~') + 

~6cH3 
OH 

XV li 

Schemat 4 

CH3 
OH 

XVIII 

OCH3 

OH 

XIX XX 

W przedstawionych pracach związkami wyjściowymi do syntez 

4-dezoksyheksopiranoz były normalne heksozy. W roku 1968 ukazały 

się wyniki prac badaczy kanadyjskich -sweet i Browna - nad pełną 

syntezą glikozydu metylowego 2,3-anhydro-4-dezoksy-6-0-metylo-«DL 

-liksoheksopiranozł? /Xr!I/ oraz 1,6-anhydro-fi DL-ksyloheksopira­

nozy96 /VII/. Związek XXII Sweet i Brown otrzymali epoksydując 

kwasem m-chloronadbenzoesowym eter metylowy 6-bydroksy.metylo-2-

-metoksy-5,6-dwuhydro- «-piranu /U.I/, którego syntezę opisano 

w rozdziale 1.1.2. 
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Schemat 5 

~~ lCHzOCH:s y nodkwo\ 

OCH3 

XXI XXII 
>9scr. 

+ 

CH s 

<S 'l. 

Natomiast 1 ,6-anhydro- ,/łDL-ksyloheksopiranozt; /VII/ otrzJ!Dali 

w wyniku kilku etapowych przemian chemicznych 2-farmylo-2,3-dwu­

hydro- '6 -piranu /XXIV/ tzw.dimeru akroleiny. Syntesę tę przedsta­

wiono poniższym schematem. 

XXIV 

XXVII 

CH2-o 

-----~w 
XXIX 

XXX 

XXV 

KOH 

+ 

----łla 

XXVI 

.. nadkwas .. 

XXVIII 

VII 
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Związek XXIV poddany redukcji borowodorkiem sodu dał alkohol XXV, 

który potraktowany kwasem p-toluenosulfonowym w benzenie prowa­

dził do 1,6-anhydro-2,;,4-trójdezoksyheksopiranozy /XXVI/ •. Bromo­

wanie w środowisku zasadowym związku XXVI dało 2-bromopochodna 

XXVII, która po ogrzaniu z roztworem wodorotlenku potasu w et 

lu odszczepiła bromowodór tworząc związek nienasycony XXVIII. Epo­

ksydacja nadkwasem związku XXVIII prowadziła do dwóch stereoizo­

merycznych 1,6:2,;-dwuanhydropochodnyeh 4-dezoksybeksopiranoz 

o konfiguracji~ DL-likso /XXI:J../ 1 ~DL-rybo /XXX/. Hydroliza zasa­

dowa epoksydu XXX dała racemiczną 1,6-anhydro-4-dezoksy-~-ksylo­

heksopirazonę /VII/. 
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II .1. ESTRY KWASOW 2-ALKOKSY-5,6-DWUHYDRO- 01.-PIRANOKARBOKSYLO­

WYCH-6 ORAZ -DWUKARBOKSYLOWYCH-6,6. 

II.1.1. Kondensacje 1-alkoksybutadienów-1,; z glioksalanem ety­
lowym i butylowym oraz mezoksalanem etylowym. 

Kondensacje 1-metoksy- oraz 1-etoksy-butadienów-1,, z glio­

ksalanem butylowym, półacetalem etylowym glioksalanu etylowego 

i z mezoksalanem etylowym przebiegają bez trudności. Kilku godzin­

ne ogrzewanie molowych ilości substratów w temperaturze 80-100°0 

prowadzi z dobrymi wydajnościami do adduktów. Reakcje z glioksala­

nem butylowym oraz z mezoksalanem etylowym przebiegają początkowo 

z wyraźnym efektem egzotermicznym. 

Otrzymane addukty wydzieliłem przez destylację; są to bez­

barwne względnie słabo żółte ciecze. Warunki reakcji, własności 

fizyczne adduktów oraz dane analityczne są zestawione w tabeli I. 

Ostatnia kolumna tabeli podaje stosunki izomerów cis-trans adduk­

tów posiadających jedną grupę estrową. Zagadnienie izomerii tych 

estrów będzie omówione szerzej w rozdziale 11.1.;. 

Addukty na podstawie danych analitycznych, spektralnych oraz 

reakcji chemicznych rozpoznałem, jako estry etylowe 1 butylowe 

kwasów 2-alkoksy-5,6-dwuhydro-~-piranokarboksylawych-6 /IV/ oraz 

estry etylowe kwasów 2-alkoksy-5,6-dwuhydro- oC-piranodwukarboksy­

lowych-6,6 IV/. 

+ 

+ 
f:OOCzHs c 

A'coOCzHs 

w 

- qCOOCzH, 

OOCzHs o 
1 

V 
o :R.t•CHJ 
b:At•<4Hs 

(2) 
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II.1.2. Dowody budowy addukt6w IV 1 V 

11.1.2.1. Dowody chemiczne 

Przemiany chemiczne adduktów IV 1 V miały wykazać obecność 

- w omawianych związkach - charakterystycznych grup funkcyjnych 

oraz układów, tj. układu acetalowego, podwójnego wiązania oraz 

ugrupowania estrowego - schemat 3. 

Schemat 3 

gCOOR2 COORz COOR1 
R 1"foHCl ,f'y R R5 .. H2/Pt 

3 woda-acC!tonOHC .)l ÓH 
2 

1 OR1 

X IV VI 
a: R1=CH3 R2=C.zHs R3=H 
b: A1"'R2•C2Hs R3•H 
c: R,=CH3 Ri=C4 H9 R:tH 
d: R.,:C2Hs R2==C4H9 R3=H 

XI 

b: R1=R2=c2H5 R3:wCOOC2H5 . 
a: R1=CH3 R2=C2Hs R3=COOC2H51 

l L1AIH~ 

~COOR1 ~CH20H 

~ MU R2 ~O 
NNHC6H3(N02)2-2 ,ti OR 

XII XIV 
a: R1=C2Hs R2=H 
b·. R1 =C4H9 R2=H 

XIII 
R1=C2Hs R2=COOC2H5 

a:R=CH3 
b:R=C2Hs 

a : R1 = C.2. H5 R H 

b: R1=CctH9 

VII 
R.t=C2Hs R2=COOC2Hs 

l 
.NCOOR1 

f HO R2 

NNHC6H3(N02)2-2.4 

VIII 

a: R1=C2Hs R2=H 
b: R1 =C4H9 R2=H 

IX 
R1=C2HsR2:COOC2H5 

a/ Łagodna hydroliza adduktów IV względnie V prowadzona 1% wodno­

acetonowym /1:1/ roztworem kwasu solnego w temperaturze +2°C, 

spowodowała rozerwanie układu acetalowego i powstanie odpo-
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wiednich estrów etylowego lub butylowego kwasu trans 4-formylo­

-1-hydroksybuteno-3-karboksylowego-1 /VI/ względnie estru ety­

lowego kwasu trans 3-formylopropen-2-ylotartronowego /VII/. 

Budowę otrzymanych związków VI i VII rozpoznano na podstawie 

widm: podczerwonych, ultrafioletowych 1 magnetycznego rezonan­

su jądrowego, oraz danych analitycznych /część doświadczalna/. 

Widma podczerwieni związków VI i VII wykazały obecność charak­

terystycznych pasm absorpcji dla: grupy wodorotlenowej przy 

}450 cm - 1 , <X , fo -nienasyeonego aldehydu przy 1690 1 1640 cm -
1 

oraz układu trans etylenowego przy 9?5-980 cm-1• Widma m.r.j. 

związków VI i VII wykazały obecność sygnałów pochodzących od 

protonów: aldehydowych, estrowej grupy karbonylowej, układu 

etylenowego, metylenowego oraz metinowego i pozostawały w zgod­

ności z postulowanymi strukturami. 

Q:913d 

b·i·~ }pd Jab-7.4Se;' 

c .6 S1 }pt Jbc-15 6 c/ł 
67S 

d-272m 

e -414 pd 

f= 374' 

g-400 t 

h=146"' 

i •090'" 

Rys.1. Widmo mrj estru butylowego kwasu trans 4-formylo-1-hydro­
ksybuteno-3-karboksylowego-1 /VIb/ wykonane w roztworze 
00013• 
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Za konfiguracją trans związków VI przemawiały• 

1° w widmach m.r.j. stała sprzę!enia protonów olefinowych o 

wartości 15,6 Hz /JAB trans=11-18 Hz/9?, 

2° w widmach podczerwieni maksimum absorpcji przy wartości 

975 cm-1 /dla aldehydu krotonowego 9?0 cm-1;98, 

} 0 w widmach ultrafioletowych ekstynkcja o wartości 16500 przy 

maksimum absorpcji 214 nm /ekstyncja pasma K aldehy 

nowego wynosi 15650/99. 

Natomiast za konfiguracją trans związku VII przeaawialy odpo-

wiednio: 

1° JAB=16,} Hz, 

2° maksimum absorpcji 980 cm-1 , 

3° ekstynkcja 18070 przy maksimum absorpcji 215 nm. 

b/ Addukty IV i V reagowały bez trudności z wodno-metanolowym 

roztworem chlorowodorku 2,4-dwunitrofenylohydrazyny, dając we 

wszystkich przypadkach odpowiednie krystaliczne czerwonopoma­

rańczowe 2,4-dwunitrofenylohydrazony VIII i IX. 

c/ Wobec katalizatora platynowego addukty IV 1 V przyłączały dwa 

atomy wodoru, dając odpowiednie dwuhydropochodne X i XI. Widma 

podczerwone nie wykazywały obecności ugrupowania etylenowego. 

Otrzymane dwuhydrozwiązki X i XI reagowały z wodno-metanolowym 

roztworem chlorowodorku 2,4-dwunitrofenylohydrazyny tworząc 

ystaliczne żółte 2,4-dwunitrofenylohydrazony XII i XIII. 

d/ Redukcja addukt6w IV wodorkiem litowo-glinowym w roztworze 

eterowym prowadziła do otrzymania odpowiednich 2-alkoksy-6-

hydroksymetylo-5,6-dwuhydro- «-piranów XIV, które szerzej będą 

omówione w rozdziale II.2. 
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II.1.2.2. Dowody spektralne 

11.1.2.2.1. Widma podczerwieni 

Widma w podczerwieni adduktów IV i V ujawniły obecność cha­

charakterystycznych maksimów absorpcji dla grupy estrowej, aceta­

lowej oraz ukladu cis etylenowego - dane liczbowe są przedstawio­

ne w tabeli II - i pozostają one w zgodności z postulowanymi 

strukturami IV i V. 

Tabela II 

Najbardziej charakterystyczne pasma absorpcji adduktów 

/w cm-1/ 

Addukt C:O C:C c-o-c c-o-c CH:CH 
ester ester acetal cis 

IV a 1750 1655 1295 1180 ?20 
1730 1215 1110 

1050 

IVb 1755 1654 1293 1180 721 
1740 1220 1110 

1053 

IV c 1?50 1650 1290 1180 ?15 
1730 1210 1110 

1050 

IV d 1755 1658 129~ 118? 725 
1745 1220 1167 

1061 

V a 1740 1660 1275 1180 715 
1200 1110 

1060 
1()q.0 

Vb 1740 1660 1275 1180 720 
1200 1110 

1060 
1050 
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11.1.2.2.2. Widma magnetycznego rezonansu jądrowego 

Analiza widm m.r.j. sześciu adduktów wykazała, it obserwowa­

ne wszystkie sygnały protonów można przypisać związkom o struktu­

rze IV i V. Sygnały pochodzące od protonów przy C2 występowały 

.jako szerokie singlety, przy czym w adduktach IV znajdowały się 

w niższym polu /,...,4,90f.; anitelt odpowiednie sygnaływadduktach 

V l"""' 5,15 b l. Sygnały protonów olefinowych przy C3 1 C4 miały 

formę multipletów: dla adduktów IV przy 5,82-5,97&, a dla adduk­

t ów V przy 5 , 7 5 Ó • 

W estrach kwasów jednokarboksylowych /IV/ sygnały protonów mety­

lenowych przy C5 występowały jako złotony multiplet przy 2,15-

2,}0b, natomiast w estrach kwasów dwukarboksylowych /V/ sygnały 

te były parami multipletów przy 2,34-2,37S i parą dubletów przy 

2,87 6 /w układzie AB/. Sygnały protonów przy C6 w adduktach IV 

przedstawiały pary dubletów, z tym, te w estrach etylowych przy 

wartościach 4,10 i 4 ,}6 ~ , a w estrach butylowych przy wartości 

4, 36 1 4,48 ~ ; sygnałów tych nie obserwuje się w adduktach V, 

z uwagi na obecność drugiej grupy etylokarboksylowej przy C6. 

L 
• • 

cH He' 

H~t:Q<Hd 
COOCHzlCHzlz Cl-4 1 H e f t . " Ha OCHJ 

·- 4.10. 
.... 517 .... 

C:•lllM Jcch]c'd•ISI~ 

d•::; 1111 

1. 4U"' 

f • 1 S'"' 

' • 091"' 
III = J':l l 

Rys.2. Widmo mrj estru butylowego kwasu 2-metoksy-5,6-dwuhydro-«­
-piranokarboksylowego-6 /IVc/ wykonane w roztworze CCL4• 
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Sygnaly pozostałych protonów - grupy alkoksylawej 1 estrowej -

pozostawały w zakresach przesunięć chemicznych charakterystycz­

nych dla tych ugrupowań. 

Nale~y podkreślić, iż widma mrj adduktów IV i V nie ujawniły syg­

nałów protonów pochodzących od ewentualnych addukt6w posiadają­

cych przesunięte podwójne wiązanie w pozycję C2, C3. 

II.1.2.2.3. Widma masowe 

Analiza widm masowych addukt6w100 •101 wykazała, it kojarzą 

się one bardzo dobrze ze strukturami IV i V. W widmach masowych 

wszystkich addukt6w sygnały JOnów molekularnych posiadały bardzo 

niską intensywność /poniżej 0,5%/, natomiast największe intensyw­

ności osiągały s3gnały jonów, których pochodzenie mo~na było wy­

tłumaczyć jonizacją pierścieniowego atomu tlenu. Fragmentacje ad­

adduktów inicjowane były rozpadami «, po których następowały ko­

lejne przemiany modyfikujące układ estrowy lub acetalowy. 

wym produktem rozpadu był jon piryliowy .§ o m/ e 81, który stano­

wił w większości widr~ sygnał podstawowy /100%/. W widmach adduk­

tów można było dostrzec także sygnały jonów alkoksybutadienowych 

oraz hydrokaybutadienowych /za wyjątkiem gdy R1:cH3/, które wska­

zywały na rozpad retrodienowy pierścienia dwuhydropiranowego. 

Fragmentacje addukt6w.są zilustrowane- na przykładzie adduktu 

IVd - schematami 4 1 5. 

Występowanie jonów: ~. !, , .§• 2 wspólnych dla wszystkich ad­

duktów pozwoliło uznać je za charakterystyczne dla estrów kwasów 

2-alkoksy-5,6-dwuhydro-oL-piranokarboksylowych-6 /IV/ względnie 

-dwukarboksylowych-6,6 /V/. Ponadto, z położenia sygnałów jonu ! 

/M+-oR1/ motnabyło wnioskować o rodzaju grupy estrowej, natomiast 

sygnał.y jonu 9, /~ -GOOR2/ dla adduktów IV oraz !!, 1 ! /k=h-lm3; dla 

http://rcin.org.pl
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addukt6w V umotliwialy zorientowanie &ię w rodzaju podstawnika 

alkoksylowego przy C2. 

Podstawowe drogi rozpadu addukt6w V były w znacznej mierze zbiei-

ne z drogami fragmentacji addukt6w IV i można je bylo w prosty 
http://rcin.org.pl



- 40 -

sposób wyjaśnić na podstawie korelacji fragmentacyjnych zwi,zk6w 

IV. 

Na podkreślenie zasługuje fakt, it rozpady wszystkich addukt6w 

wykazywały analogię do fragmentacji cukrów prostych 1 ich pochod-

h102,103 nyc • 

11.1.3. Izomeria geometryczna estrów kwasów 2-alkoksy-5,6-dwu­
hydro- ct -piranokarboksylowych-6 /IV/. 

W rozdziale 11.1.1. wspomniałem, ie chromatografia gazowa 

adduktów IV ujawniła, iż są one mieszaninami dwóch składników 

o zbliżonych czasach retancyjnych. Składniki te uznałem za izo­

mery cis-trans na podstawie następujących argumentów - rozpozna­

nie przeprowadzę na przykładzie adduktu IVc. 

a/ Łagodna hydroliza adduktu IVc przebiegała całkowicie, dając 

tylko jeden związek - aldehydcester VIb. Izomer strukturalny 

adduktu IVc o wzorze XV - kt6ry mogłby być rozpatrywany jako 

ewentualny drugi składnik mieszaniny - nie powinien w tych wa­

runkach hydrolizować /1% roztwór wodno-acetonowy kwasu solnego, 

temp.+2°C/, względnie zakładając łatwą hydrolizę powinien da-

wać odpowiedni kwas o wzorze XVI. 

~! l,ó COOH 

XV XVI 

W trakcie hydrolizy utworzyła się minimalna ilość /~2%/ pro­

duktów kwaśnych, wśród których obecności kwasu XVI nie stwier­

dziłem. 

b/ Widmo mrj adduktu IVc nie ujawniło sygnałów, które mo~na byłoby 

wyjaśnić obecnością zwi~zku XV. 
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Na podstawie analogicznych argumentów przyjąłem, iż pozostale ad­

dukty IV stanowią mieszaninę izomerów cis-trans. 

Stosunek izomerów - jak wynika z tabeli I w rozdziale II.1.1. 

- nie jest wielkością stałą. Na wzajemne proporcje izomerów wpły­

wały nie tylko różnice w wielkości podstawnika, lecz także tempe­

ratura i warunki przeprowadzania kondensacji oraz sposób wyodręb­

niania adduktów IV. Wpływ tych warunków, na wzajemne proporcje 

izomerów, wyraźnie się zaznacza w kondensacjach trans 1-metoksy­

butadienu-1,3 z glioksalanem butylowym przeprowadzonych -przez 

Jurczaka i Zamojskiego104 -w różnych rozpuszczalnikach i tempe­

raturach /tabela III/. 

Tabela III 

Temperatura Addukt !Vcx/ 
Rozpuszczalnik kondensacji izomer izomer 

w OC cis trans 

bez rozpuszczalnika 20xx/ 60 40 
eter 25 55 45 
aceton 25 58 42 
heksan 25 63 3? 
benzen 25 61 39 
toluen 25 60 40 
czterochlorek węgla 25 61 39 
chloroform 25 68 32 
acetonitryl 25 66 34 
chlorek metylenu 20 ?O 30 .. " o ?3 27 

x/skład izomerów określono przy pomocy chromatografii gazowej, 

xx/ reakcja egzotermiczna. 

Z danych liczbowych zawartych w tabeli III wynika, iż ze wzrostem 

polarności rozpuszczalnika - za wyjątkiem eteru i acetonu - roś­

nie stosunek addycji endo do egzo; zależność tę zaobserwowali 
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wcześniej, w syntezach Dielsa-Aldera, Bersoni wspólpracownicy105. 

Nalezy zatem sądzić, iż kondensacje 1-alkoksybutadienów-1,3 z 

estTami kwasu glioksalowego są niestereospecyficzną syntezą die­

nową podlegającą wyraźnie regule endo9 addycji. 

11.1.3.1. Ustalenie konfiguracji izomerów adduktów. 

Dwie próbki adduktu IVc z których, jedna wykazywała znaczną 

przewagę izomeru o niższym czasie retencyjnym /próbka X/ w chro­

matografii gazowej, a druga przewagę izomeru o wytszym czasie re­

tencyjnym /próbka Y/, poddano uwodorowaniu na katalizatorze Adam­

sa, a następnie redukcji wodorkiem litowo-glinowym. Otrzymane na 

tej drodze próbki x1 , Y1 , rozpoznano jako 6-hydroksymetylo-2-me­

toksyczterohydropiran /XVII/, wykazywały z niewielkimi odchyle­

niami te same składy izomerów, co wyjściowe próbki X i Y adduktu 

IVc. Widma mrj otrzymanych próbek x1 i Y1 wykazywały dla protonu 

przy C2 dwa sygnały: szeroki single t o w/2=5Hz przy 4, ?2 ~ 1 pod­

wójny dublet o J2 ,3e=2Hz 1 J 2 ,3a=8,5llz przy 4,33~. Na podstawie 

wielkości stał~ch sprzężenia widoczne było, że sygnał przy 4,72 
"... 

odpowiada protonowi na C2 związku XVII o konfiguracji trans, a 

sygnał przy 4,33~ protonowi na C2 związku XVII o konfiguracji cis. 

trans XVIl CIS 

Diner i Brown106 podali praktycznie te same wartości przesunięć 

chemicznych i stałych sprzężenia dla protonów na C2 izomerów cis 

i trans 2-metoksy-6-metoksymetyloczterohydropiranu oraz 2-etoksy­

-6-metyloczterohydropiranu. 
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Ponieważ sygnał przy 4 1 72&w widmie próbki x1 był znacznie inten­

sywniejszy od sygnału 4,}31, a w widmie próbki Y1 stosunek inten­

sywności był odwrotny; można było wnioskować, że izomerowi adduktu 

IVc o niższym czasie retencyjnym przypada konfiguracja trans, na­

tomiast izomerowi o wyższym czasie retencyjnym przypada konfi~J­

racja cis. Na podstawie analogicznych argumentów przypisano kon­

figuracje izomerom pozostałych adduktów IV. 

11.1.3.2. Izomeryzacja cis-.trans addukt6w IV. Wymiana rodnika 
alkoksylowego przy C2 oraz w grupie estrowej. 

Ze względu na to, iż kolejne etapy syntezy związków cukrowych 

- o czym będzie mowa w rozdziałach II.} i II.4 - wychodzące z ad­

duktów IV, będą mnożyć liczbę możliwych dlastereoizomerów produk­

tów pośrednich, było pożądane zbadanie możliwości rozdziału adduk­

tów IV na czyste izomery. Pr6ba rozdziału izomerów adduktu IVc 

drogą destylacji na kolumnie z paskiem wirującym nie dala zadowa­

lających wyników. Chromatografia kolumnowa na żelu krzemionkowym 

pozwoliła - jak stwierdzili Chmielewski i Jurczak - otrzymać czy­

sty izomer trans adduktu IVc, natomiast uzyskanie czystego izomeru 

cis nie powiodło się. Wynikało to z dużej podatności tego izomeru 

do izomeryzacji. 

Jak stwierdziłem addukty IV ulegają izomeryzacji pod wpływem ogrze­

wania lub wobec katalizatorów kwaśnych względnie zasadowych. 

Izomeryzacja termiczna jest procesem powolnym. Ogrzewanie adduktu 

IVc w temperaturze 160°C w ciągu 100 godzin spowodowała zmianę 

składu izomerów cis trans z 1:1 do 4:6 na korzyść izomeru trans. 

Łatwo przebiega izomeryzacja adduktów IV w metanolu w temperaturze 

pokojowej wobec metanolanu sodowego jako katalizatora. Po około 

100 godzinach izomeryzacji adduktu IVc w powyższych warunkach, 
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wyodrębniłem produkt, który zidentyfikowałem jako ester metylowy 

kwasu 2-metoksy-5,6-dwuhydro-~-piranokarboksylowego-6 /IVe/ o 

konfiguracji trans. Procesowi izomeryzacji towarzyszyła zatem 

alkoholiza ugrupowania estrowego. 

IV Q~ 

Izomeryzacja adduktów IV pod wpływem katalizatorów o charakte~ze 

kwasów - jak bezwodny chlorek cynku, kwas p-toluenosulfonawy, 

chlorowodór - prowadzona w roztworach chloroformu, chlorku mety­

lenu, benzenu przebiega bardzo szybko. Addukt IVc równowagcwany 

bezwodnym chlorkiem cynku lub kwasem p-toluenosulf'ono\vym w chlor­

ku metylenu w temperaturze pokojowej, po 2 godzinach osi'ga skład 

równowagowy - 91% izomeru trans i ~ izomeru cis. 

Izomeryzacja addukt6w IV zachodzi takie wobec 1% chlorowodoru 

w abs metanolu. Równowagowanie to prowadzi się w temperatur~e 

poniżej - 10°C, ponieważ w temperaturze pokojowej twarz' się pro­

dukty addycji alkoholu do podwójnego wiązania. 

Jak stwierdzili Zamojski i wspólpracownicy107, jednym z produktów 

tej mieszaniny był zrównawagcwany ester metylowy IVe, a pozostale 

produkty to etery - disstereoizomeryczne estry metylowe kwasu 2,4-

dwumetoksyczterohydropiranokarboksylowego-6. 

Izomeryzacja adduktu IVc w temperaturze - 15°0 w abs metanolu wo­

bec 1% chlorowodoru prowadzi tylko do estru metylowego kwasu 2-me­

toksy-5,6-dwuhydro-«-piranokarboksylowego-6 o składzie 95~ izo­

meru trans i 5% izomeru cis, zatem i temu procesowi izomeryzacji 

towarzyszy wymiana rodnika alkoksylowego w estrze. 
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1°AtHCl 
abs.CH30H., 

-15°C (6) 

Użycie innych alkoholi jako rozpuszczalników do równowagawania 

adduktów IV 1% chlorowodoru w temperaturze - 15°C, prowadzi do 

trans izomerów adduktów IV, o różnych podstawnikach alkilowych 

w grupie estrowej i przy 02. Identyfikację otrzymanych tą metodą 

adduktów IV prowadziłem na drodze chromatografii gazowej, przez 

porównanie z wzorcami. 

Moczalin i współpracownicy w serii prac78 •80 •108 podali, że 

mieszanina izomerów cis-trans adduktu IVb izomeruje wobec katali­

tycznej ilości eterowego roztworu eteratu trójfluorku boru i dwu­

etyloaminy, do izomeru o niższym czasie retencyjnym, któremu auto­

rzy przypisują konfigurację cis. Jako jedyny dowód na poparcie 

tego stwierdzenia autorzy przytaczają reakcję epoksydacji nad­

kwasem produktu izomeryzacji, twierdząc, że otrzymanie tylko jed 

nego epoksydu o konfiguracji fJ-rybo /nomenklatura cukrowa/, do 

wodzi i~ mógł on powstać tylko z izomeru cis adduktu IVb. Ustale­

nia konfiguracyjne cytowanych autorów uznać trzeba za nieprawdzi­

we; ponieważ izomeryzacje adduktów IVb oraz IVc wykonane w analo­

gicznych warunkach jak podają autorzy, prowadziły co prawda do 

izomerów o niższych czasach retencyjnych, lecz w świetle wyników 

przedstawionych w rozdziale II.1.,.1. posiadają konfigurację trans. 
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II. 2. 2-AhKOKSY-6-H'fDROKSYMETY L0-5 ,6-DWUHYDRO- Ci-PIRANl. 

Kolejnym krokiem w syntezie zmierzającej do 4-dezoksyhekso­

piranoz, a wychodzącej z adduktow IV, byla zamiana grupy estrowej 

w adduktach IV na ugrupowanie 6-hydroksymetylowe. 

Jak już wspomnialem w punkcie d rozdziału 11.1.2.1, addukty IV 

w roztworach eterowych ulegały łatwo redukcji wodorkiem litowo­

glinowym tworząc z dobrymi wydajnościami związki XIV, kt6re roz­

poznałem na podstawie danych analitycznych /tabela IV/, analizy 

spektralnej /część doświadczalna/ oraz przemian chemicznych /sche­

mat 7/, jako 2-alkoksy-6-hydroksymetylo-5,6-dwuhydro-ot-pirany, 

które dalej będę nazywał alkoholami uienasyconymi. 

gCOOR2 
LiAlH4• 

1 

IV 

LiAlH4 

Schemat 7 

gCHzO~cetylacja • 

XIV o·R•CH3 
b:R=C2Hs ! H2/Pt 

NCH20H yo acetylacja 

OR 
XVII a:R:aCH3 

b:R•C2Hs 

X IV 
0 

trytylowanie • 

gCHzOAc 

XVIII o:R•CH3 
b:R•C2Hs 

yCHzOAc 

OR 
XIX a:R•CH3 

b:R•CQHs 

cz~H20Tr 

XX 

Alkohole XIV pod wpływem katalitycznego uwodorowania przylącsaly 

dwa atomy wodoru tworząc dwuhydro-pochodne, które rozpoznałem jako 
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2-alkoksy-6-hydroksymetyloczterohydropirany /XVII/, które dalej 

będę nazywał alkoholami nasyconymi. Jak należało oczekiwać alko­

hole nasycone można było otrzymać także przez redukcję wod 

litowo-glinowym związków X -dwuhydropochodne adduktów IV. 

Chromatografia gazowa alkoholi nienasyconych jak również nasyco­

nych wykazała, iż proporcje izomerów cis trans, wyjściowych ad­

duktów IV względnie X, zostają zachowane bez istotnych zmian po 

redukcji wodorkiem litowo-glinowym. Fakt ten został potwierdzony 

widmami mrj alkoholi XIV i XVII. Wartości przesunięć chemicznych 

protonów przy atomie C2 i stale sprzętenia J23a oraz J23e w wid­

mach mrj alkoholi nasyconych /XVII/, umożliwiły określenie konfi­

guracji poszczególnych izomerów - zagadnienie to omówiłem w roz­

dziale 11.1.3.2. 

Sygnał protonu przy C2 w widmach mrj izomerów cis alkoholi nie­

nasyconych /XIV/ pojawił się w niższym polu, niż odpowiedni syg­

nał w izomerach trans; natomiast w widmach mrj alkoholi nasyco­

nych /XVII/ kolejność była odwrotna - Tabela IV. 

Alkohole nienasycone jak równieł nasycone pod wpływem bezwodnika 

octowego w pirydynie tworzyły odpowiednie octany XVIII i XIX. 

Alkohol XIVa reagując z chlorkiem tr6jfenylometylowym w pirydynie, 

prowadził do krystalicznego eteru tr6jfenylometylowego 6-hydro­

ksymetylo-5,6-dwuhydro- ot-piranu /XX/ o tt 116-117° /z abs meta­

nolu/. 
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II. 3. 4-DEZOKSYHEKSOPIRANOZY 

Następnym etapem syntezy zmierzającej do glikozydów 4-dezoksy­

heksopiranoz /XXI/ było wprowadzenie grup hydroksylowych do atomów 

C3 i C4 - połączonych podwójnym wiązaniem - 2-alkoksy-6-hydro 

metylo-5 ,6-dwuhydro- tłl..-piranu /XIVa/. 

XXI 

Przemianę tę można było zrealizować przez bezpośrednią hydroksy­

lację111-114 alkoholu XIVa, bądź przez epoksydację 114 • 115 i następ-

nie hydrolizę pierścienia oksiranowego. 

W pierwszej kolejności omówię reakcję cis hydroksylacji odczynni­

kiem Milasa116 • 

11.3.1. Glikozydy metylowe 4-dezoksyheksopiranozy o konfiguracji 
a -likso i (4 -rybo 

Hydroksylacja roztworem nadtlenku wodoru w tert-butanolu wo­

bec katalitycznej ilości czterotlenku osmu /odczynnik Milasal 

trans-6-hydroksymetylo-2-metoksy-5,6-dwuhydro-«-piranu /XIVa/ 

przebiegała łatwo dając z wydajnością ponad 70% jeden krystalicz­

ny produkt o tt 145°C. Otrzymany związek na podstawie danych ana­

litycznych oraz analizy spektralnej /część doświadczalna/ rozpozna­

łem jako glikozyd metylowy 4-dezoksyheksopiranozy. Z uwagi na 

fakt, iż odczynnik Milasa wprowadza grupy hydroksylowe w poloże­

nie cis117 , dla otrzymanego związku należało brać pod uwagę konfi­

gurację likso bądź rybo. Z prac Me Nally i Overenda112 , Stevensa 

i wspólpracownik6w113 oraz Cahn i Descotesa114 widoczne było, 1~ 

cishydroksylacja odczynnikiem Milasa 2,3-nienasyconych glikopira-
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nozydów prowadzi głównie do produktów posiadających grupę hydro­

ksylową przy C2 i podstawnik przy C1 w pozycji trans. Wyniki tych 

prac sugerowały, iż otrzymanemu związkowi o tt 145°0 przypisać 

należy konfigurację likso /XXII/. 

CH20H CH20H 

QCHs H202 .t-C4H90H ~~CH3 (8) 
Os04 

XIV a XXII 

Na podstawie przesłanek literaturowych widoczne było, iż 

aby otrzymać glikozyd metylowy 4-dezoksyheksopiranozy o konfigu­

racji rybo XXV/ hydroksylacji odczynnikiem Milasa należy poddać 

izomer cis alkoholu XIVa. Ponieważ nie dysponowałem czystym izo­

merem cis alkoholu nienasyconego, hyd.roksylacji poddałem miesza­

ninę izomerów cis-trans estru metylowego kwasu 2-metoksy-5,6-dwu­

hydro-d-piranokarboksylowego-6 /IVe/. W wyniku reakcji otrzyma­

łem mieszaninę dwóch estrów kwasu ~etylo 4-dezoksyhekso] urano­

wego z łączną wydajnością 50%. Po rozdzieleniu na żelu krzemion­

kowym, jednemu ze składników /22% wyd./ przypisalem budowę estru 

metylowego kwasu [metylo 4-dezoksy-likso-hekso] uranowego /XXIII; 

a drugiemu /28% wyd./ estru metylowego tego samego kwasu o konfi­

guracji rybo /XXIV/. 
Schemat 9 

Q
COOCHJ 

HzOz,ł•C4~0H 
0104 

l 

IV o 
cis+łr"ons 

XXII 

~~fcHl 
n 

XXIV 

łLiAI04 

g CH1 

H 

XXV 
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Redukując wodorkiem litowo-glin~vym w czterohydrofuranle 118 zwi~­

zek XXIII otrzymałem krystaliczny produkt o tt 145°C identyczny 

z XXII. Natomiast redukcja związku LXIV deuterklem litowo-glino­

wym dała glikozyd XXV, 6,6-dwudeuteroanalog 4-dezoksyheksopiranozy 

o konfiguracji fJ -rybo. Konfiguracje otrzymanych glikozydów po­

twierdziłem widmami mrj peracetylowych pochodnych w oparciu o re­

guły Lemieux i Stevensa119. Dowody konfiguracji przedstawię w dal­

szej części pracy, w rozdziale 11.3.~. 

11.3.2. Glikozydy metylowe 4-dezoksyheksopiranoz o konfiguracji 
o(,..arabino 1 ~-ksylo. 

Glikozydy o konfiguracji arabino /XXVI/ i ksylo /XXVII/ otrzy 

małem w wyniku hydrolitycznego otwarcia pierścieni eksiranowych 

2,)-anhydropochodnych glikozydów metylowych 4-dezoksyheksopiranoz 

o konfiguracji «-likso /XXIX/ i <X.-rybo /XXX/. 

11.3.2.1. 2,3-Anhydropochodne glikozydów metylowych 4-dezoksy­
heksopiranoz. 

Poddając epoksydacji kwasem m-chloronadbenzoesowym w chloro­

formie w ternp.pokojowej pochodne trans 6-hydroksymetylo-2-metoksy­

-5,6-dwuhydro-«-piranux/ tj.: octan/XVIIIa/oraz eter trytylawy 

/XX/, po 2 dniach w przypadku octanu, a po 6 dniach w przypadku 

eteru trytylawego otrzymałem z dobrymi wydajnościami mieszaniny 

składające się z dwóch związków. 

Po rozdzieleniu mieszanin na żelu krzemionkowym, otrzymane związki 

rozpoznałem na podstawie danych analitycznych /tabela V/ oraz ana­

lizy spektralnej, jako 6-acetylo- względnie 6-trójfenylometylo-

x/ Z literatury wiadomo, it wiązanie podwójne w 2-alkoksy-5,6-dwu­
hydro- tt-piranie 114 •120 , jego G-podstawionych pochodnych10 •80 , 
oraz alkilo heks-2-enopiranozydach121 •122 ulega łatwo epoksy­
dacji. 
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pochodne glikozydu metylowego 2,3-&Wlydro-4-dezoksyheksopiranozy 

o konfiguracji ct-likso /XXIX/ oraz ot-rybo /XXX/. 

Q.('l .R m-Cl C6H4C03H 
Yo ... 
OCH5 

XVIIIa R=CH20Ac 

XX R=CH20Tr 

R 

o 
XXIX a:R•CH20Ac XXX 

b:R•CH20Tr 

(10) 

Konfiguracje otrzymanych diastereoizomerycznych epoksydów ustali­

łem na podstawie analizy widm mrj122 , w oparciu o prace Bussa 

i wsp6łpracowników123, Sweet i Browna124 , oraz Bucbanana 1 współ­

pracownik6w125 dotyczące konfiguracji homomorfologicznych epoksy­

dów. 

Wartości diagnostyczne - pozwalające po~vierdzić konfigurację ba 

danych epoksyd6w - posiadają sygnały protonów przy atomach C1 i 

C2. W epoksydach o konfiguracji Ol-likso /XXIX/ sygnały protonów 

przy atomie C1 występowały jako dublety o J1 , 2=2 1 5-3,2Hz w zakre­

sie 4,90-4,946/Buss123 podaje J 1 2=2,5-4Hz/, natomiast sygna 
' protonów przy C2 znajdowały się w rejonie 2,94-2,96d jako duble-

ty o J 2 , 3=4Hz. W epoksydach o konfiguracji ot-rybo /XXX/ sygnały 

protonów przy atomach C1 były singletarni J 1 2:0Hz /Buchanan125 po-
' 

daje J 1 , 2=0,}8-0,55Hz/ zawartymi w przedziale 4,94-4,96 Ó. 

II.;.2.2. Glikozyd metylowy 4-dezoksyheksopiranozy 
o konfiguracji d..-arabino 

Hydrolizę epoksydu XXIXa w środowisku zasadowym prowadziłem 

wobec 5% wodnego roztworu wodorotleniw potasu w temp. 100°0, na­

tomiast hydrolizę w środowisku kwaśnym wobec 1N kwasu nadchloro­

wego11 w roztworze woda-dioksan /1:1/ w temp.pokojowej. 
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Chromatografia: cienkowarstwowa na żelu krzemionkowym, oraz gazowa 

- eteru tr6jmetylosililowego, wykazały, te w wyniku hydrolizy za­

sadowej jak i kwaśnej związku XXIXa powstaje tylko jeden związek, 

identyczny w obu przypadkach. Na podstawie danych analitycznych 

oraz analizy widmowej związek ten rozpoznałem jako glikozyd mety­

lowy 4-dezoksyheksopiranozy o konfiguracji ~arabino /XXVI/. Do­

wód konfiguracji przedstawię w rozdziale 11.3.3. 

OH 
XXVI 

11.3.2.3. Glikozyd metylowy 4-dezoksyheksopiranozy 
o konfiguracji tt-ksylo. 

(11) 

Hydroliza epoksydu XXXa prowadzona w środowisku kwaśnym ana­

logicznie jak w rozdziale 11.3.2.2. dała pojedyńczy związek - któ­

ry zakrystalizowal po 3 miesiącach - o tt 91-92°0 /11t. 84 tt 90°0/ 

rozpoznany na podstawie danych analitycznych i spektralnych jako 

glikozyd metylowy 4-dezoksyheksopiranozy o konfiguracji ci-ksylo 

/XXVII/. Dowód konfiguracji przedstawię w rozdziale 11.3.3. 

HCl0-4/woda-dioksan 

xxxa 

OCH3 
OH 

XXVII 

(12) 
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Natomiast hydroliza tego epoksydu /XXXa/ prowadzona w środowisku 

zasadowym - w warunkach podanych w rozdziale II.3.2.2. - dała pro­

dukt, który jak wykazały chromatografie: cienkowarstwowa 1 gazowa 

/eterów tr6jmetylosililowych/, był mieszaniną dwóch gl 

metylowych 4-dezoksyheksopiranozy o konfiguracji ~-

oraz Ol-arabino /XXVI/. 

KOH/H20 
XXXa > XXVI + XXVII /13/ 

Chromatografia gazowa ujawniła, it mieszanina ta &klada się z oko­

lo 9~~ glikozydu o konfiguracji OC-ksylo /XXVII/ oraz okolo 1~ 

glikozydu o konfiguracji (l-arabino /XXVI/ - rysunek 3. 

l 

l 

arablnola 

DtiOIG +arabłnoiG 

Rys.3. Chromatogramy gazowe eterów trójmetylosililowych 4-dezoksy­
heksopiranoz /wykonane na 10% Reoplexie 400 na Chromoser­
bie W/. 
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11.3.3. Ustalenie konfiguracji glikoaydów metylowych 
4-dezoksyheksopiranoz 

Konfiguracje glikozydów 4-dezoksyheksopiranoz ustalilea na 

podstawie analizy widm mrj peracetylowych pochodnych 4-dezoksy­

heksopiranoz w oparciu o reguły Lemieux i Stevensa 119. Autorzy 

ci stwierdzili, it w widmach mrj - wykonanych w roztworze cnc13 • 

peracetylowych pochodnych heksop1ranoz o róinych koDfiguracjach 

sygnały protonów przy tych samych atomach węgla w~zują r6łne 

wartości przesunięć chemicznych. Dokladna analiza widm umo!liwi­

ła Lenieux i Stevensowi opracowanie regul, które pozwalają usta­

lić wartości przesunięć chemicznych wszystkich protonów w pera­

cetylowych pochodnych heksopiranoz, w zalełnośc1 od k0Dfigurac~1 

związku• jako wielkości wzorcowe autorzy uznali wa~tości przesu­

nięć chemicznych protonów w pe:racetylo- fJ -D-glukopi.ranoz1e 

/x:J:I...I/. 

XXXI 
Reguły te sformułowano następującoc 

1/ Jeżeli rozpatrywany proton pozostaje aksjalny /w porównaniu 

ze wzorcem/ 

a/ należy dodać 0,20 ppm za aksjalną grupę acetylową w pozycji 
sąsiedniej, 

b/ oraz dodać 0,25 ppm jeśli w polo!eniu 1-3 znajduje się 
aksjalna grupa acetylowa. 

2/ Jeżeli proton zmienia pozycję na ekwatorialną to: 

a/ należy dodać 0,60 ppm z uwagi na zmianę pozycji protonu 
z aksjalnej na ekwatorialną /w porównaniu ze wzorcem/, 
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b/ odjąć 0,20 ppm za aksjalną grupę acetylow' w pozycji s'sied­
niej, 

c/ oraz odjąć 0,20 ppm za aksjalną grupę acetylow' w pozyc~i 
następnej do sąsiedniej. 

Reguły te mają charakter czysto empiryczny, niemniej zgodność war­

tości przesunięć chemicznych obliczonych na ich podstawie ze zna­

lezionymi z widm jest na og61 bardzo dobra i nie przekracza 

±0,1 ppm. Do ustalenia konfiguracji danego monosacharJdu wystar­

czy w zasadzie określenie przesunięć chemicznych protonu przy 

01 i 05. 

Tabela VI 

Wpływ konfiguracji na przesunięcia chemiczne protonów 
w widmach mrj peracetylowych pochodnyCh heksopiranoz 

119 /roztwory ODCl~/ 

Przesunięcia chemiczne w skali 
Związek H-1 H-5 

otrzymane obliczone otrzymane obliczone 

/łJ -D-gluko 5.76 5.75 3.9 }.9 
p., -D-manno 5.9; 5.95 ;.9 ;.9 
(łl -D-allo 6.00 6.00 4.2 4.15 
~ -D-galakto 5.?4 5·75 4.1 4.1 
~-D-gulo 6.00 6.00 4.; 4.}5 
a -D-gluko 6.}4 6.35 4.1 4.15 
OC.-D-manno 6.09 6.15 4.1 4.15 
ct-D-galakto 6.~6 6.}5 4.4 4.35 
a.-D-altro 6.02 5·95 4.5 4.4 
al-D-gulo 6.25 6.15 4.6 4.6 

W celu ustalenia konfiguracji glikozydów otrzymanych na dro­

dze pelne3 syntezy, nale!alo przeprowadzić je w peracetylowe po­

chodne. Glikozydy 4-dezoksyheksopiranoz - o og61n1zn wzorze XXI -

http://rcin.org.pl
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shydralizowalem 2N kwasem solnym w temp.100°C. Otrzymane wolne 

4-dezoksyheksozy XXXII poddałem acetylaeji bezwodnikiem octowym 

w pirydynie, a następnie anomeryzacji bezw.chlorkiem cynku w bez­

wodniku octowym- do anomerów ~/XXXIII/. 

OH OH Ac OAc 
XXI XXXII XXXIII 

W widmach mrj związków XXXIII mogłem ustalić tylko wartości prze­

sunięć chemicznych protonów anomerycznych, natomiast wartości 

przesunięć chemicznych protonów przy 05 nie byłem w stanie okreś­

lić z uwagi na nakładanie się na te sygnały multipletów pochodz'­

cych od protonów grup metylenowych przy 06. T.rudność tę motna 

było ominąć otrzymując 6,6-dwudeutero-aoalogi peracetylowych po­

chodnych 4-dezoksyheksopiranoz XXXIV. 

OAc 

AcO OAc 

XXXIV 

Związki XXXIV otrzymałem w sekwencji następujących reakcji: ad-

dukt IVe zredukowałem deuterkiem litowo-glinowym uzyskując deute­

ro-analog alkoholu XIVa /XXXV/. Deutero-alkohol XXXV poddałem ana­

logicznym przemianom chemicznym, jak alkohol XIVa, które opisałem 

w rozdziałach II.3.1, II.3.2. Na tej drodze otrzymałem 6,6-dwu­

deutero-analogi glikozydów metylow7ch 4-dezoksyheksopiranoz o kon­

figuracji: likso /XXXIX/, arabino /XL/ 1 ksylo /XLI/- schemat 15. 
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Schemat 15 

Q
COzOAc QCDz()~c 

m-ClC6H4C<?H.. Q + 

OCH s 
OCH s 

XXXVI XXXVII 

1 HCI04 

C020H 
l---Q 

OH 

XL 

CHs 

CH s 

XXXIX 

XXXVIII 

~ HCl04 

DzOH 

XLI 

Deutero-pochodne 4-dezoksyheksopiranoz po shydrolizowaniu do wol­

nych cukrów poddałem acetylacji i anomeryzacji, otrzymując pera 

cetylowe-pochodne 6,6-dwudeutro-4-dezoksyheksopiranozy. 

Analiza widm mrj tych związków pozwoliła ustalić wartości prze­

sunięć chemicznych protonów przy 01 i 05. 

Porównanie wartości przesunięć chemicznych protonów prz7 01 

i C5 odczytanych z widm mrj z wartościami przesunięć obliczonymi 

na podstawie reguł Lemieux 1 Stevensa, pozwoliło ustalić, że wstęp­

ne przypisanie,otrzymanym 4-dezoksyheksopiranozom,konfiguracji 

było prawidłowe. 
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•• u • • 

Rys.4. Widmo mrj peracetylowej pochodnej 6,6-dwudeutero-4-dezok­
sy- «-DL-liksoheksopiranozy Iw roztworze CDC13/. 

G li-
ko-
zyd 

XXII 

-
-

XXVI 
XXVII 

Tabela VII 

Wpływ konfiguracji na przesunięcia chemiczne protonów 
w widmach mrj peracetylowych pochodnych 4-dezoksy­

heksopiranoz /roztwory CDCl}/. 

Przesunięcia chemiczne w skali b 
Deute- H1 H5 Kon:tigu-
ro 
ana- racja 
log. odczyta- obli- odczyta- oblicz o-ne z ne z 

widma c z one widma n e 

XXXIX 6.09 6.15 4.15 4.15 tl-likso 
XXV 6.16 6.15 4.3? 4.40 DC.-rybo 
XXV 5.99 6.00 4.22 4.15 (\-rybo 
XL 6.00 5.95 4.25 4.40 CC.-arabino 
XLI 6.31 6.35 4.18 4.15 «-ks,-lo 

Z danych zawartych w tabeli VII wynika co następuje: 
1° konfigurację likso posiada glikozyd XXII otrz,.an7 w WJD!ku 

hydroksylacji odczynnikiem Milasa trans 6-hydroksymetylo-2-
-metoksy-5,6-dwuhydro- ~-piranu /IIVa/, 

http://rcin.org.pl



- 61 -

2° konfigurację ksylo posiada glikozyd XXVII otrzymany przez 

hydrolizę pierścienia eksiranowego metylo 2,3-anhydro-6-acety­

lo-4-dezoksyheksopiranozydu o konfiguracji ~-rybo {XXXa/, 

3° konfigurację arabino posiada glikozyd XXVI uzyskany w wyniku 

hydrolizy pierścienia eksiranowego metylo 2,3-anhydro-6-acety­

lo-4-dezoksyheksopiranozydu o konfiguracji ~-likso /XXIXa/, 

4° konfigurację rybo posiada glikozyd XXV otrzymany z izomeru cis 

adduktu !Ve poprzez hydroksylację odczynnikiem Milasa i reduk­

cję grupy estrowej. 

Ponadto w przypadku peracetylowej pochodnej 4-dezoksyhekso­

piranozy o konfiguracji 0(-ksylo miałem możliwość porównać jej 

widmo podczerwone z widmem związku otrzymanego na innej drodze84 • 

8 5. Porównanie to wykazało pełną identyczność badanych substan­

cji - rysunek 5. 

o 

Rys.5. Widmo podczerwieni 1,2,3,6-cztero-0-acetylo-4-dezoksyhekso­
piranozy o konfiguracji: a/ OCDL-ksylo, b/ olo-ks:rlo. 
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II .4. ESTRY KWASCW [ALKILO 4-DEZOKSYHEKSO] URONOW~CH 

II.4.1. Ester metylowy kwasu (:metylo 4-dezoksyhekso] 
uranowego o konfiguracji likso 

W rozdziale 11.3.1. opisałem syntezę estru kwasu [metylo 4-

-dezoksyhekso] uronowego o konfiguracji rybo /XXIV/ oraz likso 

/XXIII/. Związki te otrzymałem w wyniku hydroksylacji odczynni­

kiem Milasa mieszaniny izomerów cis-trans adduktu IVe. Natomiast 

hydroksylacja izomeru trans adduktu IVe tym samym odczynnikiem 

prowadziła wyłącznie do powstania; z dobrą wydajnością - związKu 

XXIII, który zredukowany wodorkiem litowo-glinowym w czterohydro­

furanie dał glikozyd metylowy 4-dezoksyheksopiranozy o konfigu­

racji O( -likso /XXII/. 

Q
COOCH3 

H202l·C4H90H• 
0504 

OCH3 

IV~ XXIII XXII 

Związek XXIII jest nowym, nieopisanym dotychczas stereoizomerem 

z serii kwasów [metylo 4-dezoksyheksą) uronowych. 

II.4.2. Ester etylowy kwasu ~etylo 4-dezoksy-6-karboetoksy­
hekso] uronowego o konfiguracji ('l -erytro 

Poddając cis hydroksylacji odczynnikiem Mllasa ester etylowy 

kwasu 2-metoksy-5,6-dwuhydro-~-piranodwukarboksylowego-6,6 /Va/ 

uzyskałem z wyd.66% związek, który rozpoznałem na podstawie da­

nych analityczn,ch, spektralnych i przemian chemicznych jako ester 

etylowy kwasu [metylo 4-dezoksy-6-karboetoksy-heks~ uranowego 

o konfiguracji ~-erytro /XLII/. Związek ten poddany acetylowaniu 

względnie benzoilowaniu prowadził do 2,3-dwuacetylo- /XLIII, 

względnie 2, ;-dwubenzoilo-/XLIV l pochodnych. 
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XLIII 
XLIV 

CH s 

R•Ac 

R•Bz 

(17) 

Związek ~I reprezentuje nowy typ pochodnych ~asów uronowych. 

!1.4.3. Estry metylowe oraz butylowe kwasów ~lkilo 2,3-anhydro­
~-dezoksyhekso] uranowych o konfiguracji ot-likso, Ol-ry­
bo i ('J -rybo 

Addukty IVc, IVd i IVe poddano epoksydacji w analogicznych 

warunkach jak opisano w rozdziale II.,.2.1. Po 2 dn1ach chroma­

tografia cienkowarstwowa na łelu krzemionkowym w kilku systemach 

wykazała zanik substancji wyjściowych oraz powstanie mieszaniny 

związków o nitszych wartościach Rf. Otrzymane mieszaniny rozdzie­

lono na żelu krzemionkowym na czyste składniki, których budowę 

rozpoznałem na podstawie danych analitycznych i spektralnych jako 

2,3-anhydro-pochodne estrów kwasów [alkilo 4-dezoksyheks~ urano­

wych o konfiguracji: ot-rybo /XLV/, «-likso /XLVI/ oraz ('J -rybo 

/XLVII/. 

Proporcje ilościowe otrzymanych diastereo1zomer6w 2,3-anhyd­

ro-pochodnych zestawione są w tabeli VIII. 

Konfiguracje otrzymanych 2,3-anhydro-pochodQych ustaliłem -

analogicznie jak opisałem w rozdziale 11.3.2.1. - na podstawie 

widm mrj /tabela IX/. 
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COOR2 

aR1 
IV 

c : R1•CH3 Ra•C4H9 
d : R1•C2Hs R2•C4H9 
e : R1•R2aCH3 

J m-CIC6 H4 C03H 

COORz OOR2 
)--<\_ OOR1 

+~ + 
OR1 

XLVI 

Tabela VIII 

XLVII 
a : R1•CH3 R2•C4H9 
b : R1 =C2Hs R2=C4H9 
c: R1 c:R2aCH3 

(18) 

Związek wyjściowe Wydaj- 2,3-Anhydro Proporcjexx/ 

izomeruX/ 
n ość pochodna 2,3-anhydro 

Udział epoksy- pochodnych 
Nr dacji w% 

trans cis w% 

XLV a 24 
IV c 60 40 81 XLVI a 30,5 

XLVII a 45,5 

XLVb 20 
IVd 80 20 40,4 XLVI b 67 

XLVII b 13 

XLV c 31,0 
IVe 95 5 69,3 XLVI c 65,6 

XVII c 3,4 

x/ udział izomerów określono na chromatografii gazowej 

xx/ proporcje wagowe określono po rozdzieleniu mieszan 

... 
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Tabela IX 

2,~-anhydro po- Przesunięcia chemicznex/ Stałe sprzętenia 
chodna w skali l w Hz 

Konfi- Nr H1 H2 H} J1,2 J2,, g:uracja 

a 5,00 3,20 },40 3,0 4 
et-rybo XLV b 5,00 3,22 3,36 },O 4 

c 5,21 - - 3,2 4 

a 4,95 2,9} 3,30 o ~~ 

()-likso XLVI b 4,95 2,93 3,30 o 4 
c 5,08 3,~0 - o 4 

a 4,75 3,10 3,43 o 4 
~-rybo XLVII b 4,74 3,10 3,42 o 4 

c 4,84 3,13 - o 4 

x/ Widma mrj wykonano w roztworach CDClr 

Przedstawione wyniki - tabela IX - pozostają w pełnej zgodności 

z danymi zawartymi w pracach Bussa 123, Sweet i Brow.oa 124 , Bucha.­

nana125 oraz obserwacjami opisanymi w rozdziale II.,.2.1. 

Dla 2, 3-anhyd.ro-pochodnych XLV a, XL VIa, XLV c oraz XLVI c wykonano 

dokładniejszą analizę 100 MHz widm mrj wraz z odsprzęganiem. Da­

ne te /z pominięciem protonów H1, H2, H} oraz odpowiednimi stały­

mi sprzężenia wymienionymi w tabeli IX/ zestawione są w tabeli ~. 

Tabela :X. 

Przesunięcia chemiczne /pierwszego rzędu; ~l i stale sprzężenia 
/Hz/ estrów kwasów ~etylo 2 1}-anhydro-4-dezoksyhekso:J uranowych 

Zwią- H4pa H4pe H5 CH, o J_,4pe J}4pa J4pa4pe J4pa5 J4pe5 zek 

XLV a 1,~9 1,82 4,32 .5,41 2,0 1,5 14,5 3,0 11,5 
XL VIa 2,05 - 2,5cf' 4,2} },40 - - - 15,0XX1 

XLV c 1,98 l 2,22 4,,5 },42 2,0 1,5 14,5 3,0 l 11,5 
XLVI c 2,04 - 2,21' 4,26 3,41 - - - 15,fi'X1 

x/ nierozdzielany mult1p!et 

rz./ zmierzono jako sumę J4pa5+J4pe5• 
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Na podstawie wielkości stałych sprzę~enia J4pe5 1 J4pa5 względ­

nie ich sum /tabela X/ nalety przyjąć aksjalną pozycję protonu 

H5 w badanych 2,3-anhydro-pochodnych, a tym samym ich półkrze­

słowe konformacje typu H1. 
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III. PODSUMOWANIE 

w niniejszej pracy opisano kondensacje 1-metoksy- i 1-etoksy· 

-butadionów-1,3 z estrami kwasu glioksalowego oraz mezoksalowego 

prowadzące do związków heterocyklicznych o budowie estrów kwas6w 

2-alkoksy-5,6-dwuhydro-~-piranokarboksylowyoh-6 względnie -dwu­

karboksylowych-6,6. Zwi,zki te scharakteryzowano zarówno chemicz­

nie jak i spektralnie. Udowodniono, !e addukty posiadaj,ce jedną 

grupę estrową występują w postaci mieszanin izomerów cis i trans 

i wykazano, że izomeryzacja pod wplywem katalizatorów kwaśn,ch 

i zasadowych prowadzi do mieszanin równowagowych zawierających 

znacz.ną przewagę l> 90%1 form trans. 

Dysponując niemal czystym /95%/ estrem metylow1S kwasu 2-me­

L ol:sy-5 ,6-dwuhydro- ·~ -pi.:ranokarboks,-lowego-6 mo &na b7lo prz)'Stfłpió 

do r~aliza~jl drugiego celu pracy: stereospec7ficznych s.Jntez me­

tylo 4-dezoksyheksopiranozyd6w. Cel ten został osiągnięty przeza 

a l redu1ccję grupy estrowej do hydroksymet7lmre3, 

b/ przez hydroksylację otrz1JD&Dego alkoholu; przemiana ta w lat­
wy sposób prowadziła do glikozJdu o konfiguracji likso, 

c/ przez epoksydację pochodnych alkoholu • rozdzielenie utworso-
nych epoksydów i iCh osobną hydrolizę. 

Kwaśne lub zasadowe rozszczepienie pierścienia eksiranowego w 

epoksydzie ct-likso dało glikozyd o konfigu.rac~i « -a.rabinc. 

Hydroliza drugiego epoksydu l «-rybo/ w środowisku kwaŚDJ'Dl prowa­

dziła do glikozydu G-ks7lo 1 D&taniast ~oliza w środCJIIJiisku za­

sadowym dała obok snacznej przewagi glikozydu cł-tsJlo r6WD1eł 

niewielką 1loś6 wspomnianego wyiej glikotJ'd,u Cl-arabino. Czwarty 

disstereoizomer 4-dezoksJbeksopiraDoz7 otrz~ zostal z 1aamern 

cis wyjściowego adduktu na ~OksJlacja oclczynn1k1em Milasa 

1 redukcja grupy es~owej. 
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Konfigurację stereoizomeru ksylo potwierdziłem przez bez­

pośre(mie porównanie widm w podczerwieni peracetylowych pochodnych 

cukru syntetycznego i preparatu wzorcowego. Dla określenia konfi­

guracji pozostałych stereoizomerycznych cukrów wykorzystałem z po­

wodzeniem korelacje konfiguracyjne peracetyloheksopiranoz z ich 

widmami mrj - ustalone przez Lemieux i Stevensa. W pracy opisano 

ponadto szereg syntez pokrewnych związków cukrowyCh o charakte­

rze estrów kwasów uronowych. 

Porównanie syntez metylo 4-dezoksyheksopiranozyd6w zreali­

zowanych w niniejszej pracy z drogami otrzymywania tych związków 

polegającymi na przemianach naturalnych połączeń cukrowych /por. 

rozdz.I.~/ wykazuje, że droga pełnej syntezy jest prosta, nie wy­

maga licznych etapów preparatywnych, daje zadowalające wydajności 

1 - co jest bardzo istotne - mote być przeprowadzona w sposób ste­

reospecyficzny. Usprawiedliwione będzie zatem twierdzenie, że 

addukty otrzymane na drodze kondensacji 1-alkoksybutadienów-1,3 

z estrami kwasów glioksalowego i mezoksalowegp stanowią dogodne 

substancje wyjściowe do stereospecyficznych syntez połączeń cukro­

wych. Nie ulega wątpliwości, że tę drogę syntezy będzie można w 

przyszłości znacznie rozbudować. 
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UWAGI OGOIBE 

Temperatury wrzenia i topnienia nie były korygowane. 

Temperatury wrzenia oznaczone gwiazdką ;tWXI; określają temp. 

łaźni powietrznej. Rozpuszczalniki oczyszczono według ogólnie 

przyjętych metod, podanych w podręcznikach V.J.Vogel "Preparatyka 

organiczna", Warszawa, PWN oraz L.Fiser "Experiments in Organie 

Chemistry", Heath, Boston 1955. 

Analizy elementarne były wykonane w skali mikro. 

Widma podczerwone zrobiono w filmie lub bromku potasu przy 

użyciu aparatów Unicam SP-200 oraz Hilger H-800. 

Widma ultrafioletowe wykonano przy użyciu aparatu Unicam 

SP-500. 

Widma magnetycznego rezonansu jądrowego w roztworach deute­

rochloroformu lub czterochlorku węgla wobec sześciometylodisilo­

ksanu /HMDSO/ względnie czterometylosilanu 

otrzymano przy użyciu aparatów Varian modela V-4'00 /60 MHz/, 

IL-60 oraz HR-100. Przesunięcia chemiczne podano w skali & 
/TMS:O 5 , HMDS0:0,04b/. 

Widma masowe wykonano przy utyciu aparatu Hitach! RMU-6D 

o energii 70eV. 

Chromatografię gazową przeprowadzono za pomocą aparatów: 

Perkin-Elmer 452 oraz W.Giede GCHF 18.,, na: 

?-metrowej kolumnie wypełnionej 15% Eteru politenylowego na Ohro­

mosorbie W - kolumna A, 

1-metrowej kolumnie wypełnionej 10% Oarbowaxu M-20 na Ohromosor­

bie W - kolumna B, 

1-metrowej kolumnie wypełnionej 2,5% Gumy silikonowej na Chromo­

sorbie W - kolumna c, 
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1-metrowej kolumnie wypełnionej 1~ Reoplexu 400 na Chrom.osorbie W 

- kolumna D, 

;-metrowej kolumnie wypełnionej 10% Reoplexu 400 na Chromosorbie W 

- kolumna E. 

Chromatografię cienkawarstwową wykonano na ielu krzemionko­

wym - 11 Kieselgel unter 0,08 mm. 

PRZYGOTOWANIE SUBSTRATOW 

1-Metoksy- oraz 1-etoksy-butadien-1,3 otrzJm&no w w7Diku pi­

rolizy 1,1,3-trójmetoksy- względnie 1,1,3-trójetoksy-butanu nad 

kwaśnym fosforanem jednosodowym w temperaturze 300-350°0126• Die­

ny-1,3 otrzymane tym sposobem - jak stwierdzili Achmatowicz jr, 

Jurczak, Zamojski127 - zawierają obok izomeru trans znaczne ilości 

izomeru cis. Czysty izomer trans 1-metoksybutadienu-1,3128•129 

uzyskano przez dealkoholację 1,1,3-trójmetoksybutanu wobec 100% 

kwasu o-fosforowego129. 

Glioksalan butylowy otrzymano przez utlenienie czterooctanem oło­

wiu winianu butylowego13°. 

Półacetal etylowy glioksalanu etylowego uzyskano w wyniku działa­

nia abs. alkoholu etylowego na glioksalan etylowy131 , który z ko­

lei otrzymano przez utlenienie czterooctanem ołowiu winianu etylo-

we go. 

Mezoksalan etylowy otrzymano przez utlenienie gazami nitrozowymi 

malonianu etylowego132• 
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IV. 1. ł.DDUKTY 

IV.1.1. Ester butylowy kwasu 2-metoksy-5,6-dwubydro-~-piranokar­
boksylowego-6 

a/ Izomery cis-trans 

55,8g /0,66M/ 1-Metoksybutadienu-1,3, 86g /0,66M/ glioksa­

lanu butylowego i 0,1g hydrochinonu ogrzewano pod chłodnicą zwrot 

ną zaopatrzoną w rurkę z chlorkiem wapnia w temperaturze 100°0 

przez 5,5 godziny w atmosferze azotu. Ż6lty roztwór mieszaniny 

reakcyjnej dwukrotnie destylowano, otrzymując 91,6g /65~/ lekko 

żółtej cieczy o tw.88-90°C/0,5 mmHg, n~0=1,4555. 

b/ Izomer trans /izomeryzacja bezwodnym chlorkiem cynku/ 

5g /23,3mM/ Estru butylowego kwasu cis-trans 2-metoksy-5,6-

-dwuhydro-Cl-piranokarboksylowego-6 rozpuszczono w 75 ml chloro­

formu względnie benzenu, dodano 0,25g /1,8mM/ bezwodnego chlorku 

cynku i pozostawiono w temperaturze pokojowej. Po 10 godzinach 

rozpuszczalnik odparowano, pozostalość destylowano w temperaturze 

89-90°0/0,5 mmHg. Wydajność 4,75g /95%/. 

c/ Izomer trans /izomeryzacja eteratem trójfluorku boru/ 

5g /23,3mM/ Estru butylowego kwasu cis-trans 2-metoksy-5,6-

-dwuhydro-U-piranokarboksylowego-6 rozpuszczono w 10 ml abs ete­

ru, następnie wkroplono 0,5g eteratu trójfluorku boru w 5 ml abs 

eteru i w ciągu 1,5 godziny utrzymywano temp. +15°0. Kompleks 

neutralizowano bezwodną trójetyloaminą. Roztwór eterowy przemyto 

zimną wodą i suszono nad bezw.węglanem potasu. Po odparowaniu 

rozpuszczalnika pozostałość destylowano w temp. 89°C/0,5 mmHg. 

Wydajność 4g /80%/. 

Chromatografię gazową wykonywano na kolumnie A i D. 
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IV.1.2. Ester butylowy kwasu cis-trans 2-etoksy-5,6-dwuhydro-«­
-piranokarboksylowego-6 

44,;g /0,4·5 M/ 1-Etoksybutadienu-1,3,60g /0,46M/ glioksalanu 

butylowego i 0,1g hydrochinonu kondensowano w analogicznych warun­

kach jak opisano w p.IV.1.1.a. Wydajność 60g /59%/ jasno-~6ltej cle-
o 20 czy o tw.103-104 C/0,8 mmHg, nD =1,4545. 

Chroma·tografia gazowa - kolumna A i D. 

IV.1.3. Ester etylowy kwasu cis-trans 2-metoksy-5,6-dwuhydro-Ol­
plranokarboksylowego-6 

6,8g /0,08M/ 1-Metoksybutadienu-1,;, 11.8g /O,OBM/ pólacetalu 

etylowego glioksalanu etylowego i 0,01g hydrochinonu kondensowano 

w ciągu 6 godzin w analogicznych warunkach jak opisano w p.IV.1,1.a. 

Wydajność 6,9g /45,5%/ bezbarwnej cieczy o tw.?8-80°C/1 mmHg, 
20 n0 =1,4550. 

Chromatografia gazowa kolumna A i D. 

IV.1.4. Ester etylowy kwasu 2-etoksy-5,6-dwuhydro- «-piranokarbo­
ksylowego-6 

a/ Izomery cis-trans 

10g /0,1M/ 1-Etoksybutadienu-1,;, 15g /0,1M/ pólacetalu etylo­

wego glioksalanu etylowego i 0,01g hydrochinonu kondensowano w cią­

gu 6 godzin w analogicznych warunkach jak opisano w p.IV.1.1.a. 

Wydajność ?,?g /3?,6%f bezbarwnej cieczy o tw.86-88°C/1,5 mmHg, 
20 nD =1,4558. 

b/ Izomer trans /izomeryzacja wobec 1% chlorowodoru w abs etanolu/ 

1g /4,6 mM/ Estru butylowego kwasu 2-metoksy-5,6-dwuhydro-~­

-piranokarboksylowego-6 rozpuszczono w 10 ml 1% chlorowodoru w abs 

etanolu i pozostawiono w temp. -10°C. Po 48 godzinach mieszaninę 

reakcyjną zobojętniono kwaśnym węglanem sodowym. Po odsączeniu osa-
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du przesącz rozcieńczono eterem i suszono nad bezw. siarczanem 

magnezu. Rozpuszczalniki odparowano a pozostalą ciecz destylowano 

w temp.87-88°C/1,5 mmHg. Wydajność 0,58g /77%/. 

c/ tzomer trans /izomeryzacja eteratem trójfluorku boru/ 

1g /4,6mM/ Estru etylowego kwasu 2-etoksy-5,6-dwuhydro-tl­

-piranokarboksylowego-6 rozpuszczono } ml abs eteru, następnie 

wkroplono 0,1g eteratu trójfluorku boru w 1 ml abs eteru i dale3 

postępowano jak opisano w p.IV.1.1.c. 

Otrzymano 0,82g /82%/ bezbarwnej cieczy o tw.86°C/1,5 mmHg. 

Chromatografia gazowa - kolumna A i D. 

rv.1.5. Ester etylowy kwasu 2-metoksy-5,6-dwuhydro-«-piranodwu­
karboksylowego-6,6. 

Do 15g /0,178M/ 1-metoksybutadienu-1,3 dodano 31g /0,178M/ 

mezoksalanu etylowego oraz 0,1g błękitu metylenowego /po zmiesza­

niu substratów reakcja przebiega z efektem egzotermicznym/. 

Kondensację prowadzono w ciągu 1,5 godziny w temp. 80°0. Po dwu­

krotnej destylacji otrzymano 24g /52%/ 3asno-!ółtej cieczy o tw. 
o 20 107-108 C/0,4 mmHg, nD :1,4606. 

Chromatografia gazowa - kolumna A i D. 

IV.1.6. Ester etylowy kwasu 2-etoksy-5,6-dwuhydro-Dl-piranodwu­
karboksylowego-6,6. 

13g /0,132M/ 1-Etoksybutadienu-1,; zmieszano z 2?,4g /0,155M/ 

mezoksalanu etylowego oraz dodano 0,1g błękitu metylenowego. Kon­

densację prowadzono w analogicznych warunKach jak opisano w p. 

IV.1.5. Wydajność 11 12g /'1%/ ja&no-i6ltej cieczy o tw.112-113°C/ 
20 10,5 mmHg, nn =1,4608. 

Chromatografia gazowa - kolumna A 1 D. 

http://rcin.org.pl



- 74 -

IV.1.?. Ester metylowy kwasu trans 2-metoksy-5 1 6-dwuhydro-Ć-pi­
ranokarboksylowego-6 

a/ 20g /0,093M/ Estru butylowego kwasu eis-trans 2-metoksy-5,6-

-dwuhydro-«-piranokarboksylowego-6 rozpuszczono w 200 ml 1% roz­

tworu chlorowodoru w abs metanolu 1 pozostawiono w temp. -15°0. 

F0 4d godzinach mieszaninę reakcyjną zneątralizowano kwa$n1Jil 

węglanem sodowym. Powstały osad odsączono a przes~cz rozo1eńczo-

no eterem i 6\.l~ZOl~O nad bezw • siarczanem magnezu. -po · oddestylowa­

niu ro1.puszczalnikÓw pozostał(\ ciecz dea~)'lowano 1f .temp. 64-66°0/ 

/0,6 IIWlHg. WydaJność 12,}g /'16,5%/ bezbarwnej ciecz:r, ~0:1,459\:i. 

b/ Estry: etylowy oraz butylowy kwasów_ 2-etoksy--względnie 2--me~ ­

toksy-5 ,6-dwuhydro- CX-piranokarboksylowych-6_ ·podd&.O analogł.cz-
4:· 

nej przemianie chemicznej do opisanej w pUnkcie· al dajll z ~obrymi - : 
. . . . 

wydajnościami ester metylowy kWasu trans ~~metoksy•5,6-d~o~ .· 

~ ~-piranokarboksylawego-6. . 

c/ 0,5g /2,3mM/ Estru butylowego kwasu 2-metoks1-5 16.;.a~dro-(l{.... 

-piranolt"arboksy~owego-6 rozpuszczono w 6 ml 1~ r-oztworu metanola­

nu sodowego ·w_ abs metanolu: i pozostawiono w tell;).pokojowej~ Po 

4 dniach mieszaninę reakcyjną zobojętniono Amberlitem IR120 /H+/ 

i po odparowaniu rozpuszczalnika otrzyman' ciecz poddano de8t7-

lacji w temp.64-66°C/0,6 mmHg. Wydajność 0 1 16g /4(11,/ -bezbarwnej 

cieczy~ 

Analiza-dla wzoru c8H12o4 /1?2.18/ 

·obliczonoa 55~8~, ?.O'" 

0trZ1JIIIlDOI 55·?·; 6.9~ 

Widmo podczerwieni i __ 1?55 . i -1?49 cm - 1 /0=0 ester/, :1645cm.-1 /C :C/-, 

1290 1 .1215cm-1 _ /C-o-o esteri, 1180 1 .1110· .. 1 1052cm-1 /0.-.o-c ace­

t~ll, ?20cm-1 /CH:OH ~is/. -
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MRJ /CDCl;/ 100 MHz: H-2 4.96/s/ w/2:6Hz, H-3 i H-4 5.96 i 5.76 

/pm/, H-5 2.35 /m/, H-6 4.53 /pd/ J 586+J5e6=15.5Hz, CH3o 3.44/s/, 

CH3ooc 3.78/s/. 

Chromatografia gazowa - kolumna A i D. 

Chromatografia cienkowarstwowa w systemach: 

czterochlorek węgla - metanol 9:1 
Ił " 

heksan - octan etylu 

chloroform - aceton 

benzen - aceton 

- eter 8:2 

7:3 

1:1 

8:2 

IV.1.8. Ester butylowy kwasu trans 2-butoksy-5,6-dwuhydro-«-pi 
nokarboksylowego-6 

0,5g /2.3mM/ Estru butylowego kwasu 2-metoksy-5,6-dwuhydro­

- ~-piranokarboksylowego-6 rozpuszczono w 5 ml 1% roztworu chlo­

rowodoru w abs n-butanolu i pozostawiono w temp. -15°0. Po 48 go­

dzinach postępowano analogicznie jak opisano w p.IV.1.7.a. Otrzy-

o l 20 mano 0,45g /75,2%/ bezbarwnej cieczy o tw.78 C 0,1mmHg, nD =1,4552 

Chromatografia gazowa - kolumna A i D. 

IV.2. HYDROLIZA ADDUKTOW 

IV.2.1. Ester butylowy kwasu trans 4-formylo-1-hydroksybuteno-3-
-karboksylowego-1 

10g /0,046M/ Estru butylowego kwasu cis-trans 2-metoksy­

wzgl. 2-etoksy-5,6-dwuhydro-0(-piranokarboksylowego-6 rozpuszczo­

no w 113g 1%-wego kwasu solnego w mieszaninie woda - aceton 

/2:3 wag./ i pozostawiono w temp.2°C na 48 godzin. Po tym czasie 

cł~omatopłytka /faza rozwijająca benzen- octan etylu 1:1/ wyka­

zała całkowity zanik związku wyjściowego i pojawienie się nowego 
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zwięzku o nitszej wartości Rf. Roztwór zobojętniono stałym kwaś­

nym węglanem sodowym poczem ekstrahowano pięciokrotnie eterem. 

Połączone ekstrakty eterowe - po osuszeniu bezw.siarczanem mag­

nezu i odpędzeniu rozpuszczalnika - dały a,ag jasno i6łtego oleju. 

Po dwukrotnej destylacji otrzymano 6,5g /69,~/ bezbarwnej cieczy 

o l 20 o tw.113-115 C 0,6 mmHg, nD :1,4?40. 

Analiza dla wzoru C1QH16o4 /200,2}/ 

Obliczono• 59.96%0, 8.0~ 

Otrzymano• 60.22%(), 8.32~ 

Pochodna: 2,4-dwunitrofenylobydrazon, czerwone kryształy 

o tt.115-11?°C /z abs metanolu/ 

Analiza dla wzoru c16H20o7N4 /380,35/ 

Obliczono: 50.52%0, 5.3~, 14.?3%N 

Otrzymano: 50.4?%0, 5.31%H, 14.56~B 

IV.2.2. Ester etylowy kwasu trans 4-farmylo-1-bydroksybuteno-3-
-karboksylowego-1 

1g /5,2mM/ Estru etylowego kwasu cis-trans 2-metoksy- wzgl. 

2-etoksy-5,6-dwuhydro-«-piranokarboksylowego-6 rozpuszczono 

w 10 ml 1%-wego kwasu solnego w mieszaninie woda - aceton /2:3 wag 

i postępowano analogicznie jak opisano w p.IV.2.1. Po dwukrotnej 

destylacji otrzymano 0,52g /60%/ bezbarwnego oleju o tw. 100-102 

/0,2 mmHg. 

Analiza dla wzoru c8H12o4 /1?2.18/ 

obliczonoa 55.80%0, ?.03%H 

otrzymano: 55.62%0, 6.989'H 

MRJ /CDC13/: H-1 4.16/m/, H-2 2.?0/m/, H-3 6.?4 1 ?.00/pt/, H-4 

5.98, 6.25/pd/, o J348+J34e=15,?Hz, H-5 9.44/d/ o J4 , 5=?.4?Hz, 

CH3 1.28/t/ 1 OCH2 4,16/m/, OH 3.?2/s/. 
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Pochodna: 2,4-dwunitrofenylohydrazon, czerwone kryształy o tt.115-

11?0C z rozkładem /z metanolu/ 

Analiza dla wzoru c 14H16o~4 /352.,0/ 

Obliczono: 15.90%N 

Otrzymano: 16.06%N 

IV.2.}. Ester etylowy ~vasu trans 3-formylopropen-2-ylotartrono­
wego 

1g /3,8mM/ Estru etylowego ~vasu 2-metoksy- wzgl. 2-etoksy­

-5,6-dwuhydro- a-piranodwukarboksylowego-6,6 poddano hydrolizie 

w analogicznych warunkach jak opisano w p.IV.2.1. 

Otrzymano 0,52g /58% wyd/ krystalicznego związku o tt.59-60°C 

/z ligroiny/. 

Analiza dla wzoru c11H16o6 /244.24/ 

Obliczonoa 54.06%0, 6.60%H 

Otrzymano: 53.?4%0, 6.67%H 

MRJ /CDC13/: H-1 2.90/d/, H-2 1 H-3 6.10/pt/ i 6.80/pd/ o J 2 , 3= 
=16,3Hz, H-4 9.35/d/ o J 3,4=?.2Hz, -OH 4.?1/s/, -cn3 1.20/t/, 

-OCH2- 4.21/k/ 

Pochodna: 2,4-dwunitrofenylohydrazon, pomarańczowo-czerwone krysz 

tały o tt.113-115°C /z abs metanolu/. 

Analiza dla c17H20o9"4 /424.36/ 

IV .3. UWODOROWANIE ADDUKTOW 

Obliczono: 48.11%0, 4.?5%H, 13.20%N 

Otrzymano: 48.32%0, 4.89%H, 13.35%N 

IV.3.1. Ester butylowy kwasu 2-metoksyczterohydropiranokarboksy­
lowego-6 

3.?g /17.2mM/ Estru butylowego kwasu 2-metoksy-5,6-dwuhydro­

- ~-piranokarboksylowego-6 rozpuszczono w 35 ml abs metanolu i wy-
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trząsano w atmosferze wodoru z 0,2g katalizatora platynowego -

uprzednio zredukowanego - w temp. pokojowej. Po jednej godzinie 

pochłonięciu uległo 4}6 ml wodoru i reakcja ustala. Dla dwóch 

atomów wodoru obliczono 427 ml. Po odsączeniu katalizatora 1 odpa­

rowaniu rozpuszczalnika pozostałą ciecz poddano destylacji w temp. 

88-90°C/0,4 mmRg. 
20 Otrzymano ;.2g /86%/ bezbarwnej cieczy o n0 =1.4461. 

Analiza dla c11H20o4 /216.27/ 

Obliczono: 61.09r~, 9.}2%H 

Otrzl~ano: 61.45%0, 9.1}%H 

Widmo podczerwienil 1730 i 1750 /C:O ester/, 1190, 1165, 1125, 

1080 1 1040cm-1 /C-0-C/. 

Pochodna: 2,4-dwunitrofenylobydrazon, żółte kryształy 

o tt.124-124,5°C /z metanolu/ 

Analiza dla c16H22o7K4 /}82.}/ 

Obliczono: 14.62%N 

Otrzymano: 14.57%N 

IV.}.2. Ester butylowy kwasu 2-etoksyczterohydropiranokarboksy­
lowego-6 

0,5g /2,1mM/ Estru butylowego kwasu 2-etoksy-5,6-dwuhydro-

- 0(-piranokarboksylowego-6 poddano uwodorowaniu w analogicznych 

warunkach jak opisano w p.IV.}.1. Otrzymano 0,49g /97%/ bezbarwnej 

cieczy o tw.94-96°C/0 1 7mmHg, ~0=1 14455· 
Analiza dla wzoru c12"22o4 /2}0.}0/ 

Obliczono: 62.58%0, 9.6}%H 

Otrz1JD8llo: 62.89'"C, 9. 56%H 

Widmo podczerwieni: 1755 i 1740cm-1 /C:O ester/, 1195, 1170, 1120, 

1060 1 1040cm-1 /C-0-C/. 
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Pochodnaa 2,4-dwunitroCeuylohydrazon, t6lte kryształy 

o tt.124-125°C /z abs metanolu/. 

IV.;.3. Ester etylowy kwasu 2-metoksyczterohydropirano­
karboksylowego-6 

1,86g /10mM/ Estru etylowego ~vasu 2-metoksy-5,6-dwubydro­

- U-piranokarboksylowego-6 poddano uwodorowaniu w analogicznych 

warunkach jak opisano w p.IV.}.1. 

Otrzymano 1.?4g /93%/ bezbarwnej cieczy o tw.68-?0°C/0,6 .Ulg, 
20 nD :1.4420. 

Analiza dla wzoru c
9
H16o4 /188,28/ 

Obliczonoa 5?.4}%0, 8.5?%H 

Otrzymano: 5?. 23%0, 8. ?6%H 

Widmo podczerwieni: 1733cm-1 /C:O ester/, 1185, 1168, 1130, 1060 

i 1036cm-1 /C-0-c/. 

Pochodne: 2,4-dwunitrofenylohydrazon, t6lte kryształy 

o tt.53,5°C /z metanolu/. 

Analiza dla wzoru c14H18o7N4 /354,32/ 

Obliczono• 15.81%N 

Otrzymano: 15.56%N 

IV.3.4. Ester etylowy kwasu 2-etoksyczterohydropiranokarbo­
ksylowego-6. 

1g /5mM/ Estru etylowego kwasu 2-etoksy-5,6-dwuhydro-ol-pira­

nokarboksylowego-6 poddano uwodarowaniu w analogicznych warunkach 

jak opisano w p.IV.}.1. Otrzymano 0,94g /93%1 bezbarwnej cieczy 

o l 20 o tw.?o-?1 o o,5 mmHg, nn =1,4411. 

Analiza dla wzoru C1QH18o4 /202,24/ 

Obliczono: 59.38%0, 8.97%H 

Otrzymanoc 59.00%0, 9.18%H 
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Widmo podczerwieni: 1?60 1 1740cm-1 /C:O ester/, 1185, 1140, 

1080 i 1050cm-1 /C-0-C/. 

Pochodnat 2,4-dwunitrofenylohydrazon, tółte kryształy 

o tt.53,5-54°C /z metanolu/. 

IV.3.5. Ester metylowy kwasu 2-metoksyczterohydropirano­
karboksylowego-6. 

1,7g /9.8mM/ Estru metylowego kwasu 2-metoksy-5,6-dwuhydro­

- ~-piranu poddano uwodorowaniu w analogicznych warunkach jak 

opisano w p.Iv.;.1. Otrzymano 1,22g /71%/ bezbarwnej cieczy 
o 20 o tw.100-105 C/0,4 mmHg /temp.łazni powietrznej/, n0 =1,4422 

Analiza dla wzoru c8H14o4 /174,19/ 

Obliczono: 55,16%0, 8.1Q%H 

Otrzymano: 55.14%C, 8.31%H 

Widmo podczerwieni: 1750cm-1 /0=0 ester/, 1201, 1163, 1125, 1062 

i 1039cm-1 /C-0-C/. 

MRJ /CDC13/: H-1 4,85/s/, H-2, H-31 H-4 1,71/m/, H-5 4,15/m/, 

-OCH3 3,38/s/, -COOCH3 3,76/s/. 

IV.3.6. Ester etylowy kwasu 2-metoksyczterohydropirano­
dwukarboksylowego-6,6. 

3,7g /1,5mM/ Estru etylowego kwasu 2-metoksy-5,6-dwuhydro-

- ~-piranodwukarboksylowego-6,6 poddano uwodorowaniu w analogicz­

nych warunkach jak opisano w p. IV.3.1. 

Otrzymano 3,51g /9(11,/ bezbarwnej cieczy o tw.122-124°C/0,9 mmHg, 
20 

OD =1 ,4480. 

Analiza dla wzoru c12H20o6 /260,28/ 

Obliczono: 55.37%0, ?.75%H 

Otrzymano: 55.1~foC, 8.17%H 
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Widmo podczerwieni& 1?40cm-1 /C:O ester/, 1200, 1180, 1110, 1060 

i 1040cm-1 ;c~o-c;. 

Pochodna& 2,4-dwunitrofenylohydrazon, żółte kryształy 

o tt.93-94°C /z metanolu/ 

Analiza dla wzoru c17u22o9M4 /426,38/ 

Obliczono& 13.14%B 

Otrzymano: 13.06~ 

IV.}.?. Ester etylowy kwasu 2-etoksyczterohydropirano­
dwukarboksylowego-6,6. 

0,2g /0,?3mM/ Estru etylowego kwasu 2-etoksy-5,6-dwuhydro­

-(l-piranodwukarboksylowego-6,6 poddano uwodorowaniu w analogicz­

nych warunkach jak opisano w p.Iv.;.1. 

Otrzymano 0,1?g /84~/ bezbarwne3 cieczy o tw.116-118°C/0 14 mmHg, 
20 nD =1,44?3. 

Analiza wzoru c13H22o6 /2?4,31/ 

Obliczonoa 56.92%0, 8.06%H 

Otrzymanot 56.85%0, 8.01"H 

Widmo podczerwienia 1?40cm-1 /C=O ester/, 1220, 1150, 1105, 1060 

i 1035cm-1 /C-o-c;. 

Pochodna: 2 14-dwunitrofenylohydrazon, żółte kryształy 

o tt.93-93 1 5°C /z metanolu/ 

IV .4. ALKOHOLE I POCHODNE 

IV .4.1. trans 6-Hydroksymetylo-2-metok&y-5,6-dwuhydro- <X.-piran 

W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne, 

chłodnicę zwrotną oraz wkraplacz umieszczono 3 1 9g /114mM/ wodorku 

litowo-glinowego w 50 m1 abs eteru. Do otrzymanej zawiesiny wkroplo 

no roztwór 12 1 ?g /?4mM/ estru metylowego kwasu trans 2-metoksy-

-5,6-dwuhyd.ro- fX-piranokarboksylowego-6 w 50 ml abs eteru. W trak-
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cie reakcji /2,5 godziny/ utrzymywano łagodne wrzenie rozpuszczał-

nika. Nadmiar wodorku rozłożono nasyconym roztworem chlorku amo­

nowego. Utworzony osad odsączono, przesącz ekstrahowano kilkału, 

nie eterem. Polączone ekstrakty osuszono bezw.węglanem potasowym 

i po oddestylowaniu rozpuszczalnika otrzymaną ciecz destylowano 

w temp.65-66°C/0,4 mmHg. Wydajność 8.56g /80%/ bezbarwnej ciecz~, 
20 DD :1,4710. 

Analiza dla wzoru c~12o3 /144,17/ 

Obliczono: 58.31%C, 8.39%H 

Otrzymano: 58.12r~. 8.44YoH 

Widmo podczerwieni: 3450cm-1 /OH/, 1655cm-1 /C=C/, 960cm-1 

/CH:CH trans/, 1110 i 1050cm-1 /C-0-C/. 

Chromatografia gazowa na kolumnie B. 

Pochodnea 1/ trans 6-Hydroksymetylo-2-metoksy-czterohydropiran, 

bezbarwna ciecz o tw.55°C/0,4 mmHg, n~0=1,451? 
Analiza dla wzoru c

7
H14o3 /146,18/ 

Obliczonoz 57,51r~. 9.65%H 

Otrzymano: 57,6~AC, 9.61%H 

2/ 2,4-dwunitrofenylohydrazon, pomarańczowo-czerwone 

kryształy o tt.1?8-179°C /z metanolu/. 

Analiza dla wzoru c12H14o6N4 /310,26/ 

Obliczono: 46.45%C, 4.55%H, 18.06%N 

Otrzymano: 46. 5d%C, 4. 600"'H, 18 .10%N. 

IV.4.2. trans 6,6-Dwudeutero-6-hydroksymetylo-2-metoksy-5,6-dwu­
hydro- Ol-piran. 

Do zawiesiny 1,2g /31,6mM/ deuterku litowo-glinowego w 50 ml 

abs eteru, wkroplono 50 ml roztworu eterowego zawierającego 8,6g 

/4?,8mM/ estru metylowego ~vasu trans 2-metoksy-5,6-dwuhydro-d-

piranokarboksylowego-6. Dalej postępowano jak opisano w p.IV.4.1. 
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Otrzymano 5,9g /83%/ bezbarwnej cieczy o tw.6?-68°C/0,6 mmHg, 
20 n0 =1,4691. 

MRJ /CDC13/: H-2 4.95/s/ 1 H-} i H-4 6.00 i 5.?8/pm/ 1 H-5 1.98/m/ 1 

H-6 3.99/m/, OH 3.1?/s/, CH3o- ;.42/s/. 

IV.4.}. cis-trans 6-Hydroksymetylo-2-etoksy-5,6-dwuhydro-~-piran. 

Do zawiesiny 1,2g /}5mM/ wodorku litowo-glinowego w 25 ml 

abs eteru wkroplono 25 ml roztworu eterowego zawierającego 5g 

/22mM/ estru butylowego kwasu cis-trans 2-etoksy-5,6-dwuhydro­

- «-piranokarboksylowego-6.Dalej postępowano jak opisano w p. 

IV.4.1. Wydajnosć 2,,8g /70%/ bezbarwnej cieczy o tw.?4-75°C/ 
20 /0,5mmHg, n0 =1,4661. 

Analiza dla wzoru c8H14o, /158,19/ 

ObliCZODOI 60.74%0, 8.92%H 

Otrzymano: 60.?~~. 9.21%H 

Widmo podczerwieni: 3450cm-1 /OH/, 165}cm-1 /C=C/, 952cm-1 /CH­

=CH trans/, 720cm-1 /CH:CH cis/, 1148 i 1048cm-1 /C-0-C/. 

Pochodna: 6-hydroksymetylo-2-etoksyczterohydropiran, bezbarwna 

o l 20 ciecz o tw.?? C 0,5mmHg, n0 =1,4514. 

Analiza dla wzoru c8H16o, /160,12/ 

Obliczono: 59.98r~. 10.0?%H 

Otrzymano: 59.92r~, 10.}2%H 

IV.4.4. trans 6-Acetoksymetylo-2-metoksy-5,6-dwuhydro-~-piran. 

Do2g /1,,8mM/ trans 6-hydroksymetylo-2-metoksy-5,6-dwubydro­

-~-piranu dodano mieszaninę składającą się z 1?,6g /222wA/ abs 

pirydyny oraz 12,?g /1}8mM/ bezwodnika octowego i pozostawiono 

w temp.pokojowej na 48 godzin. Dalej postępowano w konwencjonalny 

sposób. Wydajność 1,91g /??%/ bezbarwnej cieczy o tw.75-76°C/ 

20 /0,5mmHg, n0 =1,45}6. 
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Analiza dla wzoru c9H14o4 /186.20/ 

Obliczono& 58.05%0, 7.58%H 

Otrzymano: 58.36%0, 7.83%H. 

Widmo podczerwieni: 1740cm-1 /0=0 ester/, 1655cm-1 /C=C/, 1180, 

1115 i 1050cm-1 /C-0-C/ 965cm-1 /CH:CH trans/. 

MRJ /CDCl}/1 H-2 4.87/s/- H-3 i H-4 5,95, 5.79/pm/, H-5 2.00/m/, 

H-6 i -CH20- 4.14/m/, CH30- }.42/s/, Ac 2.08/s/. 

Chromatografia gazowa na kolumnie B. 

IV.4.5. 6,6-Dwudeutero-6-acetoksymetylo-5,6-dwuhydro-«-piran. 

Otrzymano w analogiczny sposób jak opisano w p.IV.4.4. wycho­

dząc z 6,6-dwudeutero-6-hydroksymetylo-5,6-dwuhydro-a-piranu. 

Bezbarwna ciecz o tw.74-75°C/0,5 mmHg. 

MRJ /CDC13/: H-2 4.86/s/, H-3 i H-4 5.95, 5.78/pm/, H-5 1.98/m/, 

H-6 4.14 1 }.98/pd/, CH30- 3.36/s/, Ac 2.04/s/. 

IV.4.6. Eter trójfenylometylowy trans 6-hydroksymetylo-2-metoksy­
-5, 6-dwuhydro- (( -piranu. 

Do 1.4g /9.7mM/ 6-hydroksymetylo-2-metoksy-5,6-dwuhydro-~­

-piranu dodano 15 ml abs pirydyny, 4,2g /15.1mM/ chlorku trójfeny­

lometylowego i następnie mieszaninę reakcyjną pozostawiono w temp. 

pokojowej. Po 48 godzinach mieszaninę reakcyjną wylano do wody 

z lodem. Roztwór wodny z nad powstałego oleju zdekantowano,olej 

pozostawiono w temp.-15°0. Po następnych 48 godzinach zakrzepły 

olej krystalizowano z 80 ml metanolu. Wydajność }.47g /92%/ bia­

łych kryształów o tt.116-117°C. 

Analiza dla wzoru c26a26o3 /386.47/ 

Obliczono: 80.80%0, 6.78%H 

Otrzymano: 80.61~00, 6.90%H 

Widmo podczerwienia 1655cm-1 /C=C/, 720cm-1 /CH:CH cis/, 1180, 
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1110, 1050 1 1040cm-1 /C-o-c acetal/, 1600, 1500, 1455cm-1 /CH aro 

matyczne/. 

W~J /CDC13/: H-2 4.87/s/, H-} 1 H-4 5.95/m/, H-5 1.95/m/, H-6 

4.10/m/, -CH2o- 3.17/m/, OH3o- }.48/s/, Har. 7.25/m/. 

I V. 5. REAKCJE EPOKSID.lCJI 

IV.5.1. Metylo 2,3-anhydro-6-acetylo-4-dezoksyheksopiranozyd 
o kon.figurac ji C( DL-rybo i ClDL-likso. 

8g /4}mM/ trans 6-Acetoksymetylo-2-metoksy-5,6-dwuhydro-C(­

-piranu oraz 9,1g /5,mM/ 90% kwasu m-chloronadbenzoesowego rozpusz­

czono w 80 ml chloroformu i pozostawiono w temp.pokojoweJ DA 48 so· 

dzin. Po odsączeniu osadu, przes,cz przemyto 1~ wodnJm rostworea 

kwaśnego węglanu sodowego, wodą a następnie suszono nad bezw. 

siarczanem magnezu. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika otrzymano 

bezbarwny olej, kt6r7 chroJI&togratowano na 100g telu krzeliioDko­

we go w układzie czterochlorek węgla - eter /614/. Otrzymano trz~ 

frakcje: 

fr A 0.21~g kw m-chlorobenzoesowy 

fr B }.847g ~-likso /55~/, twx 120-1}0°0/ 0,4 mmHg 

fr C 3.040 «-rybo /45,/, twx 115-120°0/0,2 mmHg. 

Wydajność 2,3-anhydro_zwi,zk6w 6.887g /79%/. 

IV.5.2. Metylo 2,}-anhydro-6,6-dwudeutero-6-0-acetylo-4-dezoksy­
heksopiranozyd o konfiguracji OfDL-rybo i CXDL-likso. 

1,44g /7,7mM/ trans 6,6-Dwudeutero-6-acetoksymetylo-2-metoksy­

-5,6-dwuh.ydro- CX-piranu oraz 2g /11,5mM/ ~kwasu m-chloronad­

benzoesowego rozpuszczono w 15 ml chloroformu. Dalej postępowano 

jak opisano w p. IV. 5 .1. Po chroma tografii otrz:rmano: 

fr B 0.573g 0(-likso /56,4%/, ~ 115-120°0/0 1 } mmHg 

rr C 0.442g ot-rybo /4} ,6%/, t.x 115-120°0/0 12 mmHg 

Łączna wydajność 1,015g /64,5%/. 
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IV.5.3. Metylo 2,3-anhydro-6-0-trójfenylometylo-4-dezoksyhekso­
piranozyd o konf'igurac ji <tDL-likso i oL DL-rybo. 

1,5g /3.8mM/ Eteru trójfenylometylowego trans 6-hydroksyme­

tylo-2-metoksy-5,6-dwuhydro-~-piranu oraz 0.?4g /4.5mM/ 90% kwa-

su m-chloronadbenzoesowego rozpuszczono w 10 ml chloroformu 1 po­

zostawiono w temp. pokojowej na 6 dni. Dalej postępowano jak opi­

sano w p.IV.5.1. Otrzymany krystaliczny produkt chromatografowano 

na 90g żelu krzemionkowego układem ligroina /80-100°/ - eter ?:}. 

Uzyskano trzy frakcje: 

fr A 0.485g trójfenylokarbinol 

fr B 0,367g ~-likso /51,5%/, tt 12?-130° /z metanolu/ 

fr C O ,347g ot-rybo /48 ,5%/tt 119-120° /z metanolu/. 

Łączna wydajność 2,3-anhydro-związków 0,?14g /45,~~/. 

IV.5.4. Ester metylowy kwasu /metylo-2,3-anhydro-4-dezoksyhekso 
uranowego o konfiguracji ~DL-rybo, ot D.L-likso i OC: DL-rys. 

5g /29mM/ Estru metylowego kwasu 2-metoksy-5,6-dwuhydro-~­

-piranokarboksylowego-6 /5% izomeru cis i 95% izomeru trans/ oraz 

5,5g /32mM/ 90% kwasu m-chloronadbenzoesowego rozpuszczono w ?5 ml 

chloroformu i pozostawiono na 48 godzin w temp.pokojowej. Dalej 

postępowano jak opisano w p.IV.5.1. Po chromatografii na żelu 

krzemionkowym /1?0g/ w układzie heksan - octan etylu ?:3. Otrzy­

mano trzy frakcje: 

fr A 0,136g (t,-rybo /3,4%/, ~ 90-92°C/0,1 mmHg 

fr B 2,476g «-likso /65,6%/, tWX 90-95°0/0,15 mmHg 

fr C 1,176g ~-rybo /31,0%/, tWX 110-115°C/0,2 mmHg. 

Łączna wydajność 3,?88g /69,3%/ 

Analiza dla wzoru c8H12o5 /188,18/. 

Obliczona: 51.06%0, 6.43%H 

Otrzymano: 51.32%0, 6.61%H dla ~rybo 
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51.15%0, 6.S}"H dla «-lik:so 

50.85%0, 6.44%H " CX-rJbo 

IV.5.5. Ester butylowy kwasu /metylo 2,}-anhydro-4-dezoksyhekso/ 
uronowego o konfiguracji fł DL-rybo, ot DL-likso i Ol DL-rybo. 

O,Sg /2.}3mM/ Estru butylowego kwasu 2-metoksy-5,6-dwuhydro­

-~-piranokarboksylowego-6 /45% izomeru cis i 55% izomeru trans/ 

oraz 0,46g /2.S5mM/ 900~ kwasu m-ohloronadbenzoesowego rozpuszczo­

no w 10 ml chloroformu i pozostawiono na 48 godzin w temp.pokojo­

wej. Dalej postępowano jak opisano w p.Iv.s.1. Otrzymany olej 

chromatografowano na żelu krzemionkovrym /25g/ układem ligroina 

/80-100°/ - eter 7:3. Uzyskano trzy frakcjea 

fr A 0,198g ~ rybo /45,5%/, wX 120-125°0/0,1 mmłłg 

fr B 0,132g ~ likso /30,}%/, twx 120-130°0/0,1 mmHg 

fr C 0,105g d..rybo /24,2%/, twx 130-135°0/0,1 mmHg 

Łączna wydajność 0,435g /81%/. 

Analiza dla wzoru c11a18o5 /230,25/ 

Obliczonoa 57.38%0, 7.88%H 

Otrz1JD8.Daz 57.39%0, s.os"H dla p, rybo 

57.15%0, 7.91%H " ~likso 

57.32%0, 8.13%H " Q. rybo 

IV.5.6. Ester butylowy kwasu /etylo 2,3-anhydro-4-dezoksyhekso/ 
uronowego o konfiguracji f' DL-rybo, OtDL-likso i OlDL-rybo 

0,98g /4.}mM/ Estru butylowego kwasu 2-etoksy-5,6-dwuhydro-

- (X-p:i.ranokarboksylowego-6 /cis-trans 2:8/ oraz 1g /5.8mM/ 90% kwa­

su m-chloronadbenzoesowego rozpuszczono w 10 ml chloroformu 1 po­

zostawiono w temp.pokojowej na 48 godzin. Dalej postępowano jak 

opisano w p.IV.5.1. Otrzymany produkt chromatografowano na 40g że­

lu krzemionkowego układem benzen - eter 8:2. Otrz,mano trzy frakcj~ 
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fr A 0.065g ('J rybo /15,4%/, twx 125°0/0,2 mmHg 

fr B 0.27?g O(likso /65,~~/,twx 125°C/0,2 mmHg 

fr c 0,082g ()(rybo /19,3%/ • twx 
o 130 C/0,2 mm.Hg. 

Lączna wydajność 0,424g /40,4%/. 

Analiza dla wzoru c12H20o5 /244,28/ 

Obliczona: 59.00%0, 8.25%H 

Otrz~mana: 59.~0%0, 8.Af.~%H dla ~likso 

59.42%0, 8. 51%H " Ol rybo 

IV.6. ESTRY KWASOW lALKILO 4-DEZOKSYHEKSO/ URONOWYCH. 

IV.6.1. Ester metylowy kwasu /metylo 4-dezoksyhekso/ uronowego 
o konfiguracji otDL-likso. 

Do 5g /29mM/ estru metylowego lavasu trans 2-metoksy-5,6-dwu­

hyd.ro- Ol-piranokarboksylowego-6 dodano 50 ml 6,3% roztworu nadtlen­

ku wodoru w t-butanolu oraz 1g t butanolu zawierającego 8 mg ozte­

rotlenku osmu. Po zmieszaniu substratów mieszaninę reakcyjn' mie­

szano mechanicznie do zaniku substancji wyjściowej /5 dni/i postęp 

reakcji kontrolowano na chromatopłytkach w układzie chloroform­

metanol 1:1. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika otrzymany produkt 

destylowano w temp. 120°0/0, 1 mm.Hg. Wydajność 5,35g /90%/ bez­

barwnego syropu. 

Analiza dla wzoru c8H14o6 /206,19/ 

Obliczona: 46.60%0, 6.84%H 

Otrzymana: 46.?3%0, 6.6Q%H 

Pochodne: a/ 2,}-0-dwuacetylowa, bezbarwny olej o twx 130°C/0,3mmHg 

Analiza dla wzoru c12H18o8 /290.26/ 

Obliczona: 49.65%0, 6.25%H 

Otrz,manaa 50.02r~. 6.35%H 

Widmo podczerwieni: 1750cm-1 /C:O/, 920, 865 i ?BOcm-1 /OH w~pi­

ranozach/. 
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MRJ /OD013/: H-1 4.73/d/ J12=1.5Hzt H-2 i H-~ 5.11/m/t H-4 1.81/m/, 

H-5 4.12/m/, oH3o- 3.38/s/, oH3ooo- 3.72/s/, 2Ao 2.01 i 2.08. 

b/ 2,3-izopropylidenowat bezbarwny syrop, oczysaczony 

na drodze cienkowarstwowej chromatografii preparatywneJ w ukła­

dzie chloroform - metanol 95a5 /podczas destylacji następuje roz­

kład związku/. 

MRJ /ODOL3/: H-1 4.87/d/ J12:1.5Hzt H-2 3.91/m/, H-~ 4.06/m/, 

H-4 1.85-2.45/m/, H-5 4.27/m/t CH30- 3.39/s/, CH~OOC- }.?1/s/t 

2CH3- 1.21/t/. 

IV.6.2. Ester metylowy kwasu /metylo 4-dezoksyhekso/ uronowego 
o konfiguracji OlDL-likso i ~DL-rybo. 

Do 1.06g /6.1mM/ estru metylowego kwasu 2-metoksy-5,6-dwu­

hyd.ro-~-piranokarboksylowego-6 /cis-trans 6a4/ dodano 20 ml. 6,~~ 

roztworu nadtlenku wodoru w t-butanolu oraz 2 ml t-butanolu za-

wierającego 14 mg czterotlenku osmu. Dalej postępowano analogicz­

nie jak opisano w p.IV.6.1. Reakcję zakończono po 36 godziDac 

Otrzymany bezbarwny syrop chromatografowano na telu krzemionkowym 

/40g/ układem chloroform - aceton 6:4. Otrzymano dwie frakcje: 

Fr A 0,354g (h-rybo /51 t 1%/, twx 115-120°0/0t 1 mmHg 

Fr B 0,276g~-likso /43t9%/. ~ 120°0/0,1 mmHg 

Łączna wydajność reakcji Ot63g /50%/. 

Analiza dla wzoru o8H14o6 /206.19/ 

Obliczonaz 46.60%0t 6.84%8 

Otrzymana: 46. ?9%0, 6.65%H dla. 0 -rybo 

46. 71%C t 6. ?O%H dla d.-liksu 

IV.6.3. Ester etylowy kwasu /metylo 4-dezoksy-6-karboetoksyhekso/ 
uronowego o konfiguracji ~ DL-erytro. 

Do 2g /7.7mM/ estru etylowego kwasu 2-metoksy-5,6-dwuhydro­

- ~-piranodwukarboksylowego-6t6 dodano 25 ml 6t3% roztworu nad-
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tlenku wodoru w t-butunolu oraz 2 ml t-butano!u zawieraJ,cego 

27 mg czterotlenku osmu. Dalej postępowano analogicznie ~ak ar 

sano w p.IV.6.1. Reakcję zakończono po 24 godzinach. Po chroma­

tografii na żelu krzemionkowym /40g/ układem chloroform - aceton 

1:1, otrzymano 1.49g /66%/ jednorodnego bezbarwnego syropu. 

Analiza dla wzoru c12H20o8 /292,28/ 

Obliczona: 49.,1%0, 6.9Q%H 

Otrzymana: 49.oa,;c, 6. ?3~. 

Widmo podczerwieni: ~450cm-1 /OH/, 1740cm-1 /C:O/, 920 1 865 1 

755cm-1 /CH w (j,-piranozach/. 

Pocbodne: a/ 2,3-0-dwuacetylowa, bezbarwny olej o twx 175-185°0/ 

/0,5 mmHg. 

Analiza dla wzoru c16H24o10 /376,35/ 

Obliczona& 51.06'"', 6.4}%H 

Otrzymanaa 51.27.%0, 6.54~ 

Widmo podczerwieni: 1740cm-1 /C=O/, 920, 865 i 755cm-1 /CH wDC-pi-

ranczach/. 

MRJ /CDC13/: H-1 4.95/s/, H-2 1 H-; 4.97- 5.50/m/, H-4 2.50 /m/, 

-CH20- 4.18 i 4.25/pk/, CH3- 1.25 i 1.~0/pt/. 

b/ 2,3-0-dwubenzoilowa, białe kryształy o tt.1}0,5-

131,50C /z abs metanolu/ 

Analiza dla wzoru c26H28o10 /500,48/ 

Obliczona: 62.}~, 5.64~H 

Otr z 1JDilil4: 62. 51%0 , 5. 800,bH 

Widmo podczerwieni: 17}6cm-1 /0=0/, 1600, 1500 1 1448cm-1 /CH a:r/, 

915, 863 i 787cm-1 /CH w ~-piranozach/. 

I V. 7. GLIKOZYDY 4-DEZOKSYHEKSOPIRANOZ 

IV. 7 .1. Glikozyd metylowy 4-d.ezoksy- ClDL-likso-bekso-piranozy. 

a/ Do 10g /69mM/ trans 6-hydroksymetylo-2-metoksy-5,6-dwuhydro· 
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- ~-piranu dodano 200 ml 6,5~ roztworu nadtlenku wodoru w t-buta­

nolu oraz 20 nal t-butanolu zawierającego 0,2g czterotlenku osau. 

Po 18 godz. chromatopłytka w układzie chloroform - aceton 8a2 

ujawniła zanik substancji wyjściowej. Po oddestylowaniu rozpuszczal 

nika,bezbarwny syrop zadano 10 ml abs metanolu. Po 48 godzinach 

wyodrębniono 9,0?g /73,4%/ białego krystalicznego związku o tt 

145°C. 

b/ Do zawiesiny 0,1~5g /3,5mM/ wodorku litowo-glinowego w 10 ml 

abs czterohydrofuranu wkroplono 10 ml roztwo~u abs czterohydro­

furanu zawierającego 0,47g /2,28mM/ estru metylawego kwasu /metylo 

4-dezoksyhekso/ uranowego o konfiguracji aDL-likso. Reakcję kon­

tynuowano do zaniku substancJi wyjścioweJ /chromatoplytka - układ 

butano - etanol - woda - amoniak /2,5N/ 5:3:1,4:1,;/. Nadmiar wo­

dorku rozkładano octanem etylu. Przesącz po odsączeniu osadu od 

parowano do stalej wagi. Otrzymany bezbarwny syrop zalano 0,5 ml 

abs metanolu. Po 48 godzinach wyodrębniono o,;g /70%/ białego kTy­

stalieznego związku o tt.145-145,5°C. 

Analiza dla wzoru C7H14o5 /1?8,18/ 

Obliczona: 47,18r~, 7.92%H 

Otrzymana: 47.27%0, 8.09%H 

Widmo podczerwieni: 3450cm-1 /OH/, 926 i 851 cm-1 /CH w Ol-pira 

nozach/. Chromatografia gazowa /eteru tróJmetylo- sililowego/ na 

kolumnie C i E. 

Pochodna: a/ 2,3,6-trój-0-aeetylowa, bezbarwny olej o twx 145°C/ 

/0,3 mmHg. 

Analiza dla wzoru c13H20o8 /304,29/ 

Obliczona: 51.~1%C, 6.6~%H 

Otrzymana: 51.59%C, 6,82%H 
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MRJ /CDC13/: 11-1 4.74/d/ J 12:1,51lz, H-2 5.11/m/, H-} 5.30/m/, H-J~ 

1.d5/m/, H-5 i H-6 4.15/m/, CH30- 3.39/s/, 3Ac- 2.12, 2.10 i 2.01. 

b/ 6,6-dwudeutero, białe kryształy o tt.145-146°C /z aba me­

tanolu/, otrzymana- w analogiczny sposób jak opisano w p.IV.7.1.:~ 

- z 6,6-dwudeutero-6-hydroksymetylo-2-metoksy-5,6-dwuhydro-~-pi-

ranu. 

I V. 7. 2. Glikozyd metylowy 6 ,6-dwudeutero-4-dezoksy- ~DL-rybo­
-heksopiranozy. 

Do zawiesiny O,OBg /2,1mM/ deuterku litowo-glinowego w 10 ml 

abs czterohydrofuranu wkroplono 10 ml roztworu abs czterohydro­

furanu zawierającego 0,25g /1,2mM/ estru metylowego kwasu /metylc 

4-dezoksyhekso/ uranowego o konfiguracji ~DL-rybo. Reakcję za­

kończono po 2 godzinach. Po rozłożeniu nadmiaru deuterku i odsą­

dzeniu osadu przesącz zatężono do stałej wagi. Otrzymano 0,14 g 

/78%/ bezbarwnego syropu. 

Analiza dla wzoru c7H12n2o5 /180,2/ 

Obliczona: 46,65r~. 8.95%H 

Otrzymana: 47.01r~, 8.86%H 

Pochodna: 2,3,6-trój-0-acetylowa, bezbarwny olej o twx 135-140~. 

/0,4 mm.Hg. 

MRJ /CDCl;/: H-1 4.77/d/ J 12:8.5Hz, H-2 4.68/m/, H-3 5.50/m/, 

H-4 1.80/m/, H-5 4.06/m/, CH3o- 3.48/s/, 3Ac 2.10, 2.07 i 2.01. 

IV.7.}. Glikozyd metylowy 4-dezoksy- ~DL-arabino-heksopiranozy 

a/ 0,83g /4,1mM/ Metylo 2,3-anhydro-6-0-acetylo-4-dezoksyhekso­

piranozydu o konfiguracji ()(DL-likso ogrzewano w temp.100°C w cią­

gu 6 godzin z 8,5 ml 5% wodnego roztworu wodorotlenku potasu; do 

zaniku substancji wyjściowej - chromatopłytka w układzie chloro­

form - aceton 2r8. Po ochłodzeniu mieszaninę reakcyjną zneutrali-

zowano Dowexem 50 /H+/ i odparowano wodę. Pozostały syrop roz-

http://rcin.org.pl



- 93 -

puszczono w metanolu i przepuszczono przez 3g ielu krzemionkowego. 

Metanolowy roztwór osuszono bezw.siarczanea sodowym. Po oddesty­

lowaniu rozpuszczalnika otrzymano 0,61g /8~%/ bezbarwnego syropu. 

b/ Do 0,64g /3.16mM/ metylo 2,3-anhydro-6-0-acetylo-4-dezoksy­

heksopiranozydu o konfiguracji O(DL-likso dodano 4 ml roztworu 

dioksan - woda - 1:1 oraz O ,85 ml 1N lurasu nadchlorowego i pozo­

stawiono w temp. pokojowej. Po } dniach mieszaninę reakcyjną zne­

utralizowano Dowexem 3 /OH-/ i postępowano analogicznie ~ak w 

punkcie a. Otrzymano O,}g 153%/ bezbarwnego &Jropu. 

Analiza dla wzoru C7"14o5 /1?8,18/ 

Obliczonoa 4?.18%0, ?.92%8 

Otrzymanaa 46.9}~, 8.0~H 

Widmo podczerwienia 3400 cm-1 /OH/, 915, 860 i ?80 cm-1 /CH 

w tJ. piranozach/. 

Chromato~afia gazowa /eteru trójmetylosililowego/ na kolumnie 

C i E. 

Pochodne: a/ 2,3,6-0-acetylowa, bezbarwny olej o ~ 135-140°C/ 

/0,4 mmHg. 

Analiza dla wzoru c13a20o8 
Obliczonaa 51.31~, 6.63%H 

Otrzymana: 51.3?%0, 6.?1%11 

b/ 6,6-dwudeutro, bezbarwny syrop, otrzymana - w ana­

logiczny sposób jak opisano w punkcie IV.?.2.a - z 6,6-dwudeutero 

pochodnej glikozydu metylowego 2,3-anhydro-6-0-acetylo-4-dezoksy­

heksopiranozy o konfiguracji O(DL-likso. 

c/ 6,6-dwudeutero-2,3,6-trój-Q-acetylowa, bezbarwny 

olej o t.X 135-140°0/0,4 mmHg. 
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IV.?.4. Glikozyd metylowy 4-dezoksy DL-ksyloheksopiranozy. 

a/ 1g /4.95mM/ Metylo 2,3-anhydro-6-0-acetylo-4-dezoksyheksopi­

ranozydu o konfiguracji ~DL-rybo ogrzewano w temp.100°C w ci~­

gu 6 godzin z 10 ml 5% wodnego roztworu wodorotlenku potasowego. 

Po ochłodzeniu mieszaniny reakcyjnej postępowano analogicznie 

jak opisano w p.IV.7.3.a. Otrzymano 0,62g /70%/ bezbarwnego sy­

ropu. Chromatografia gazowa eteru tr6jmetylosililowego;oa kolum­

nie B/ ujawniła, i~ otrzymany syrop stanowi mieszaninę około 

93% glikozydu o konfiguracji ksylo oraz około 7% glikozydu o kon­

figuracji arabino. 

b/ Do 0.76g /3.78mM/ metylo 2,3-anhydro-6-0-acetylo-4-dezoksy­

heksopiranozydu o konfiguracji otDL-rybo dodano 5 ml roztworu 

dioksan -woda 1a1 oraz 1 ml 1N kwasu nadchlorowego 1 pozostawio­

no w temp.pokojowej na 5 dni. Następnie postępowano analogicznie 

jak opisano w p.IV.?.}.b. Otrzymano 0,32g /47%/ bezbarwnego sy­

ropu, który po trzy miesięcznym staniu zakrystalizowal - tt.90-

920C. Chromatografia gazowa eteru tr6jmetylosililowego na kolum­

nie C 1 E ujawniła, it otrzymany związek jest chromatograficznie 

jednorodny. 

Analiza dla wzoru c7H14o5 /178,18/ 

Obliczona: 47.18%0, 7.92%H 

Otrzymana: 47.05%0, 8.01%H 

Widmo podczerwieni: 3450 cm-1 /OH/, 930 i 860 cm-1 /CH w dtpira­

nozach/. 

Pochodne: a/ 2,3,6-trój-0-acetylowa, bezbarwny olej o ~ 13D­

-1350C/0,5 mmHg 

Analiza dla wzoru c13H20o8 
Obliczona: 51.31%0, 6.63%H 

Otrzymana: 51.22%0, 6.57%H 
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b/ 6,6-dwudeutero, bezbarwny syrop - po 2 miesi,cach białe 

kryształy o tt. 91-92°0. 

IV.8. PERACETYLOWE POCHODNE 4-DEZOKSYHEKSOPIRANOZ 

IV.8.1. 1,2,3,6-cztero-O-Acetylo-4-dezoksy- ~DL-likso-hekso­

piranoza. 

a/ 0,355g /1,9mM/ Glikozydu metylowego 4-dezoksy- D(DL-likso­

heksopiranozy ogrzewano w temp.100°C z 3,5 ml 2N kwasu solnego 

w ciągu 2 godzin /do zaniku substanoji wyjściowej - chromatopły~ 

kaw układzie octan etylu -pirydyna -woda 95:5:2,5/. Po ochło­

dzeniu roztwór zneutralizowano Dewexem 3 /OH-/, wodę oddestylowa­

no a pozoscały syrop rozpuszczono w pirydynie. Roztwór pirydynowy 

osuszono nad wodorotlenkiem potasu poczem pirydynę oddestylowano. 

Do otrzymanego syropu dodano 2,4g abs pirydyny oraz 1,9g be& 

nika octowego 1 pozostawiono na 48 godzin w temp.pokojowej. Mie­

szaninę reakcyjną wylano do wody z lodem 1 ekstrahowano kilka­

krotnie eterem. Ekstrakt eterowy przemyto 10% wodnym roztworem 

kwaśnego węglanu sodu oraz wodą i suszono nad bezw.siarczanem 

magnezu. Po oddestylowaniu eteru otrzymany olej zadano 1 ml bez­

wodnika octowego oraz dodano 3? mg bezw.chlorku cynku 1 ogrzewa­

no w temp.90°C przez pól godziny. Mieszaninę reakcyjną ponownie 

wylano do wody z lodem i ekstrahowano eterem. Ekstrakt przemyto 

wodnym roztworem kwaśnego węglanu sodu oraz wodą i suszono nad 

bezw.siarczanem magnezu. Po oddestylowaniu eteru otrzymano 0,24g 

/36%/ bezbarwnego oleju o t.X 200-205°0/0,5 mmHg, który krysta­

lizował z chloroformu - białe kryształy o tt.?6,5-78°C. 

b/ Do 0,05g /0,165mM/ metylo 2,3,6-trój-Q-acetylo-4-dezoksy­

- C(DL-likso-heksopiranozydu dodano 0,3 ml bezwodnika octowego, 

0,005 ml stęż.kwasu siarkowego oraz 0,07 ml lod.kwasu octowego 
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i pozostawiono w temp.pokojowej. Po 3 dniach mieszaninę reakcyjną 

wylano do wody z lodem a następnie ekstrahowano eterem. Ekstrakt 

przemyto wodnym roztworem kwaśnego węglanu sodu oraz wodą i suszo­

no bezw.siarczanem magnezu. Rozpuszczal~k odparowano a otrzymany 

olej zadano 0,1 ml chloroformu. Otrzymano 0,045g /82%/ białego 

krystalicznego związku o tt.77-78°C. 

Analiza dla wzoru c14H20o9 /332,30/ 

Obliczonoa 50.50%C, 6.0?%H 

Otrzymano: 50.53%0, 6.12%H 

Widmo podczerwieni: 1740 cm-1 /C=O/, 909, 885 i ?60 cm-1 /CH w 

~-piranozach/. 

MRJ /CDC13/: H-1 6.07/d/ J 12:1,5Hz, H-2 5.14/m/, H-3 5.~/m/, H-4 

1.87/m/, H-5 i H-6 4.12/m/, 4Ac 2.13, 2.0? i 2.02. 

Pochodna: 6,6-dwudeutero, bezbarwny olej o ~ 200-205°0/0,5 mmHg 

~illJ /CDC13/: H-1 6.09/d/ J 12:1,5Hz, H-2 5.14/m/, H-3 5.~8/m/, H-4 

1.86/m/, H-5 4.15/m/, 4Ac 2.16, 2.11, 2.06, 1.99. 

IV.8.2. 1,2,,,6-cztero-0-Acetylo-4-dezoksy-«łDL-rybo-heksopi­

ranoza. 

Do 0.12g /0.39mM/ metylo 2,3,6-trój-0-acetylo-6,6-dwudeutero­

-4-dezoksy-~DL-rybo-heksopiranozydu dodano 0,75 ml bezwodnika 

octowego, 0.01 ml stęż.kwasu siarkowego oraz 0,2 ml lod.kwasu 

octowego 1 pozostawiono w temp.pokojowej na 3 dni. Dalej postępo­

wano analogicznie jak opisano w p.IV.8.1.b. Wydajność 0,085g 

/65%/ bezbarwnego oleju o tWX 135-140°C/0,2 mmHg. 

MRJ /CDC13/: H-1 6.16/s/ i 5.99/d/, J 12=B,5Hz, H-2 4.83/d/, 

J12=8,5Hz i 4.88/d/, J 23=3,5Hz, H-3 5.52/m/, H-4 1.95/m/, H-5 

4.37- 4.22/m/, 4Ac 2.10, 2.06 i 1.98. 
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l V .8.;. 1,2 ,3 ,6-cztero-0-Acetylo-4-dezoksy- O(DL-arabino­

-heksopiranoza 

a/ 0,3g /1.68mM/ Glikozydu metylowego 4-dezoksy-DtDL-arabino 

-heksopiranozy ogrzewano w temp.100°C z S ml 2N kwasu solnego, 

następnie postępowano analogicznie jak opisano w p.IV.8.1.a. Wy­

dajność 0,123g /22%/ bezbarwnego oleju o twx 130-140°0/0,2 mmHg. 

b/ Do 0,146 /0,48mM/ metylo 2,3.6-trój-0-acetylo-4-dezoksy­

-~DL-arabino-heksopiranozydu dodano 0,82 ml bezwodnika octowego 

0.01 ml stęż.kwasu siarkowego oraz 0.2 ml lod.kwasu octowego i po­

stępowano analogicznie jak opisano w p.IV.8.1.b. Wydajność 0.106g 

/66%/ bezbarwnego oleju o twx 130-140°0/0,2 mmHg. 

Analiza dla wzoru c14H20o
9 

1332,30/ 

Obliczono: 50.60%0, 6.07%H 

Otrz~o: 50.a1r~. 6.28%H 

Widmo podczerwieni: 1750 cm-1 /C:O/, 910, 875 1 780 cm-1 /CH w 

o. -piranozach/. 

MRJ /CDC13/: H-1 6.00/t/- H-2 4.80/m/, H-3 5.01/m/, H-4 1.81/m/, 

H-5 i H-6 4.16/m/, 4Ac 2.10 i 2.06. 

Pochodna: 6,6-dwudeutero, bezbarwny olej o ~ 140°C/0,3 mmHg. 

NlRtT /CDC13/: H-1 6.00/t/, H-2 4.80/m/, H-3 5.01/m/, H-4 1.80/m, , 

H-5 4.25/m/, 4Ac 2.10 i 2.06. 

IV.8.4. 1,2,3,6-cztero-D-Acetylo-4-dezoksy-~DL-ksylo-hekso-

piranoza 

0,4g /2.25mM/ Glikozydu metylowego 4-dezoksy-~L-ksylohekso­

piranozy ogrzewano w temp.100°C z 5 ml 2N kwasu solnego, a następ­

nie postępowano analogicznie jak opisano w p.IV.8.1.a. Wydajność 

0,25g /32%/ bezbarwnego oleju o ~ 180-190°0/0,4 mmHg. 

Analiza dla wzoru c14H20o
9 

/332,20/ 
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Obliczono: 50.60%0, 6.0~H 

0trZ1JD8110 l 50 • 6~%0 t 6 • 2}1Q{ 

MRJ /CDCl~/: H-1 6.}0/d/, J 12:}Hz, H-2 1 H-} 5.10/a/, H-4 1.71/ml, 

H-5 i H-6 4.12/m/, 4Ac 2.1}, 2.07, 2.0} 1 2.00. 

Pochodna: 6,6-dwudeutero, bezbarwn1 olej o twx 180°0/0,4 mmRg. 

MRJ /CDC13/t H-1 6.}1/d/, J12:}Hz, H-2 1 H-~ 5.10/m/, H-4 1.75/m/, 

H-5 4.18/m/, 4Ac 2.12, 2.06 9 2.03 1 2.00. 
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