
Zum Unterschied von Azirinderivaten der Phos- 
phorsaure, die sich nur fur intravenose oder intra- 
muskulare Injektionen eignen, kann das neue Prapa- 
rat subcutan eingefuhrt werden. 

Dinaphthimin hat sich bei Ratten und Mausen als 
sehr wirkungsvolles Mittel gegen LeukPmie erwiesen. 
Wenn 15 mg des Praparates/kg Korpergewicht sechs 
oder sogar elf Tage nach Erzeugung der Krankheit 
subcutan iiiziert wurden, warm alle untersuchten 

[I061 G. I .  Derkatsch u. A .  A .  Kissilenko, 2. obSf. Chim. 34, 
3060 (1964). 
[lo71 L.  I .  Samaraj, 0. I .  Kolodjarnyj u. G. I .  Derkatsch, im 
Druck. 
[I081 W. A. Schokol, W. F. Garnaleja u. G. I .  Derkatsch, 2. obSf. 
Chim., im Druck. 
[lo91 E. C. Britton u. E. M .  Blair, US-Pat. 2874178 (1959). 
[110] W. I .  Schewtschenko, A .  S .  Stepanek u. A .  W. Kirsanow, 
2. obE. Chim. 32, 2595 (1962). 

Tiere nach 10-15 Injektionen geheilt, wahrend Kon- 
trolltiere nur 13-18 Tage uberlebten. Am Ende der 
Behandlung waren im Blut der Versuchstiere fast keine 
Leukoblasten mehr erkenn bar; krankhafte Verande- 
rungen in anderen Organen waren ebenfalls ver- 
schwunden. Dabei konnten wir keine schadliche Wir- 
kung von Dinaphthimin auf andere Organe beob- 
achten. 

Eingegangen am 8. April 1969 [A 6961 

[111] G .  I .  Derkarsch u. E.  I .  Slussarenko, z. obSE. Chim.. im 
Druck. 
[112] L. I .  Kuzenko, A .  D .  KissiQow u. S. N. Danilow, z. prikl. 
Chim. 2308 (1967). 
[113] W. A .  Schokol, W. W. Doroschenko. N .  K .  Michajlutschenko, 
L. Ju. Mouawko u. G .  I .  Derkatsch, 2. obSf. Chim., im Druck. 
[114] M .  W. Kolotilo, A .  G. Matjuscha u. G. I .  Derkatsch, z. 
obSf. Chim., im Druck. 
[115] L. I .  Samaraj. 0. I .  Kolodjarnyj u. G. I.  Derkatsch, 2. obSE. 
Chim., im Druck. 

Synthesen seltener Zucker 

Von J. S. Brimacornbe[*] 

Sekundiire Hydroxygruppen geeignet geschutrter Zucker lassen sich rnit Oxidations- 
mitt eln wie Dimethy lsulfoxid- Carbodiimid (Pf tzner- Mo ffatt- Reagens) , Dimethylsulf- 
oxid-Saureanhydrid-Gemischen oder Rutheniumtetroxid zur Carbonylstufe oxidieren. 
Die entstehenden Ketone sind wertvolle Zwischenprodukte fur die Darstellung von Amino- 
und Desoxyzuckern und aucli von verzweigten und anderen seltenen Zuckern, wie an 
einigen reprasentativen Synthesen gezeigt werden soll. 

1. Einleitung 

In den letzten Jahren wurden zahlreiche seltene Zucker 
in der Natur gefunden, die den Zuckerchemiker vor 
neue synthetische und analytische Probleme stellen. 
Von potentiellem Wert fur Synthesen von Desoxy- 
und Aminozuckern, von Zuckern rnit verzweigter 
Kohlenstoffkette und anderen seltenen Zuckern sind 
die Osulosen, die meistens ,,Keto-" oder ,,Oxozucker" 
genannt werden. Die wichtigsten Vertreter dieser Sub- 
stanzklasse mit glykosidierter oder ketalisierter Alde- 
hydgruppe werden ublicherweise durch direkte Oxida- 
tion einer sekundaren Hydroxygruppe eines im ubrigen 
geschutzten Zuckers erhalten [1-41. 

Hemmend wirkten sich bei fruheren Synthesen die 
niedrigen Ausbeuten der bei der Oxidation entstehen- 

[*I Dr. J. S. Brimacombe 
- 

Department of Chemistry, University of Birmingham 
P. 0. Box 363 
Edgbaston, Birmingham 15 (England) 

[l] K .  Heyns u. H .  Paulsen, Advances Carbohydrate Chem. 17, 
169 (1962). 
121 0. Theander, Advances Carbohydrate Chem. 17, 223 (1962). 
131 W. G. Overend, Chem. and Ind. 1963, 342. 
[41 J.  S. Brimacornbe, Chem. in Britain I966, 99. 

den Ketozucker aus [1*21, Diese Situation anderte sich 
grundlegend, als man neue Methoden fand, rnit denen 
,,isolierte" Hydroxygruppen geeigneter Zuckerderi- 
vate in hohen Ausbeuten zu Ketozuckern oxidiert 
werden konnen. 

2. Oxidation 

2.1. Oxidation mit Dimethylsulfoxid-Carbodiimid 

Bei Versuchen, Thymidin-5'-phosphat (1)  rnit Di- 
cyclohexylcarbodiimid in Dimethylsulfoxid zu poly- 
merisieren, beobachteten Pfifzner und Mofatt  (51 eine 
Spaltung der N-Glykosid- und der Phosphatesterbin- 
dung. Behandelt man Thymidin imit Dicyclohexyl- 
carbodiimid und Dimethylsulfoxid in Gegenwart 
wasserfreier Phosphorsaure oder, weniger wirkungs- 
voll, rnit Trifluoressigsaure, so wird ebenfalls die Base 
abgespalten. Andere Nucleotide mit unsubstituierter 
Hydroxygruppe an C-3' verhalten sich ahnlich. Aus 
3'-O-Acetylthymidin (3) entsteht jedoch eine Carbo- 
nylverbindung, fur die die Struktur eines 5'-Aldehyds 

[S] K .  E. Pfirzner u. J .  G .  Mofarr, J .  Amer. chem. SOC. 85,3027 
(1963); 87, 5661 (1965). 

. __._ 
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""'0 
(3) Acd (4) A& 

OH 

(4) vorgeschlagen wurde. Die Spaltung von Thymidin 
und Thymidin-5'-phosphat wurde als Oxidation der 
3'-Hydroxyverbindung zum Keton, z. B. (2), ulld an- 
schlieBende P-Eliminierung der Base bzw. der 5'-Phos- 

Dyer, McGonigaI und RiceDl fuhrten das F'fitzner-Moffatt- 
Reagens in die Zuckerchemie ein; sie oxidierten 5-Desoxy- 
1,2-O-isopropyliden-~-~-arabinofuranose (50) zu 5-Desoxy- 
1,2-O-isopropyliden-~-~-rhreo-pentofuranos-3-~ose (51) als 
Zwischenstufe bei der Darstellung von L-Streptose (53) 
(s. Abschnitt 3.6). 
Baker und Buss I101 oxidierten die ,,isolierten" Hydroxy- 
gruppen von 1,2;5,6-Di-O-isopropyliden-3-O-methylsdfonyl- 
D-mannit, von u-Methyl-4,6-O-benzyyliden-2-O-p-tolyl~d- 
fonyl-D-ghcopyranosid, von a-Methyl-3-benzami&-4,6-0- 
benzyliden-3-desoxy-~-glucopyranosid und von u-Methyl-2- 
benzam~do-4,6-O-benzyliden-2-desoxy-~-glucopyranos~d. Bei 
der Oxidation [101 von a-Methyl-3-benzamido-4,6-O-benz- 
yliden-3-desoxy-~-altropyranosid (10) entsteht jedoch das 
Keton (11). wahrend man aus dem isomeren Altrosid (12) 
das Keton (13) erhlllt. Neben der Oxidation hat also e h e  
Epimerisierung der Benzamidgruppe in die stabilere aqua- 
toriale Position stattgefunden, vermutlich iiber cine saure- 
katalysierte Enolisierung [I l l ,  

phatgruppe gedeutet. Die Isolierung [61 der Ketone 
(5) und (6) nach der Oxidation von 2'3'- bzw. 3'3'- 
Di-0-trilyl-uridin mit Dimethylsulfoxid-Carbodiimid C6HSCH 
stutzt diese Annahme. Das Pfitzner-Moffatt-Reagens 

(10) NHR (11) 

R = ( C s H ~ h c  

erwies sich als wirksames Oxidationsmittel fur Steroid- 
und Alkaloidalkohole (71. Fur Anwendungen in der 
Zuckerchemie ist es wichtig, daB die Oxidation bei 
Zimmertemperatur und in neutraler Losung ausge- 
fuhrt werden kann (z. B. mit F'yridiniumtrifluoracetat 
als Protonenquelle). Ein weiterer Vorteil besteht darin, 
daO primare Alkohole ausschlieBlich zu Aldehyden 
oxidiert werden. 
Nach Isotopenversuchen [81 bildet sich bei der Oxida- 
tion zuerst das Sulfoxid-Carbodiimid-Addukt (7). 
Angriff eines Alkoholmolekiils fuhrt zum Alkoxysul- 
foniumion (8), das ein Proton abspaltet. Das entste- 
hende Ylid (9) bildet in einer Einstufenreaktion die 
Carbonylverbindung und Dimethylsulfid. 

n@ C B H ~ I N = C = N C ~ H I ~  + (CH3)f i=0  - 

[a] A .  F. Cook u. J .  G. Moffatt, J. Amer. chem. SOC. 89, 2691 
(1967). 
[7] K.  E. Pfitzner u. J .  G .  MoJatt, J. Amer. chem. SOC. 87, 5670 
(1965). 
[8] A .  H. Fenselau u. J .  G.  Mofatt, J. Amer. chem. SOC. 88,1762 
(1966). 

O-CH2 O-CHz 

R = COCsH5 

Andere Zuckeralkohole wie 1,2;5,6-Di-O-isopropyliden-u-~- 
glucofuranose (14). a-Methyl-3,5-O-isopropyliden-~-xylo- 
furanosid und P-Methyl-3,4-O-isopropyliden-~-arabinopya- 
nosid lieBen sich nicht oxidieren [lo]; die Pfitzner-Moffatt- 
Reaktion hiingt demnach von den sterischen Gegebenheiten 
ab. In einem Fall wurde eine primlre Hydroxygruppe eines 
Zuckerderivates oxidiert: 1,2;3,4-Di-O-isopropyliden-a-~- 
galaktopyranose konnte in 1,2;3,4-Di-O-isopropyliden-6- 
aldehydo-a-~-galakto-hexodialdo-1,5-pyranose umgewandelt 
werden [121, die zur Kettenverlangerung von mit Lincomycin 
venvandten Zuckern benBtigt wurde. 

2.2. Oxidation mit Dimethylsulfoxid-Saureaiureanhydrid 

Wie Albright und Goldman [I31 fanden, werden sterisch 
gehinderte Alkaloid- und Steroidalkohole von Di- 
methylsulfoxid in Gegenwart von Saureanhydriden 
wie Acetanhydrid, Benzoesaureanhydrid oder Phos- 
phorpentoxid glatt oxidiert. Man stellt sich vor "31, 

daI3 auch diese Oxidation ahnlich wie bei der Pfilzner- 
Moffatt-Reaktion [N uber ein Alkoxysulfoniumion (18) 
verlauft ; dafur spricht auch die Isolierung von Methyl- 
thiomethylathern (17). Diese Produkte konnen in 
einer Konkurrenzreaktion aus der intermediar gebil- 
deten Acyloxysulfoniumverbindung (16) entstehen. 

[9] J .  R. Dyer, W. E. McConigal u. K .  C. Rice, J. Amer. chem. 
SOC. 87, 654 (1965). 
[lo] B. R .  Baker u. D. H. Buss, J. org. Chemistry 30, 2304, 2308 
(1965). 
[ll] Y. Ali u. A .  C. Richardson, Carbohydrate Res. 5,  441 
(1 967). 
[I21 D. Horton, J .  B. Hughes u. J .  M .  1. Tronchet, Chem. Com- 
mun. 1965,481. 
[I31 J. D. Albright u. L. Goldman, J. Amer. chem. SOC. 87, 4214 
(1965). 
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Tabclle 1. Beispiclc fur Kctozucker und Lactone. die durch Oxidation bereitet wurden. 

Kscozucker 

1.6-Anhydro-2,3-O-isopropylidcn-~D-lyxo-hcxop~~oS-~u~os~ 13-51 

1,6-Anhydro-3,4-0-isopropyliden-~-~-lyxo-hcxop~anos-2-u1osc (321 

5-0-Benzoyl- 1.3.4-tri- 0-bcnzyl-keto-D-fhreo-pentulose 
2.3.5-Tri-O-bsnzyl-~-srabino-l,4-lacton 
5-0-Bcnzoyl- 1,2-0-i sopropyliden-a-D-eryfhro-pentofur~os-~-u~osc 
l,3,4-Tri-O-benzyl-5-O-triphcnylmethyl-kcto-D-fhreo-pentulo~ 
1 ,3,4,5-Tetra-O-benyl-6-O-triphenylmcthyl-keto-~-sorbose 
1,2;4,5-Di-O-cyclohexyliden-~-~-erylhro-2,3-hexodiulo-2,6-pyranose (38) 
1,2;5,6-Di-O-cyclohcxylidcn-a-~-ribo-hcxofuranos-3-ulosc (19) 
2.3;5,6-Di-O-isopropyliden-~-mannono-l.4-lacton 
1.20-Isopropyliden-5-O-(di-O-phenylphosphono)u-~-erylhro-pentof~anos- 

I ,2;4,5-Di-O-isopropyliden-~-~-eryrhro-2,3-hexod~ulo-2,6-pyranose (37) 

l,2;5,6Di-O-isopropylidenu-~-r/bo-hexofuranos-3-ulose (15) 

3-ulose 

1,2-O-Isopropylidcn-5-O-tosylu-D-eryl~ro-pentofuranos-3-u~o~ 
l,2-O-Isopropylidcnu-~-xylo-hexofuranurono-6,3-lacton-5-uloss 
a-Mcthyl-2-acctamidd,6-O-benzyliden-2-dwoxy-~-ribo-hcxopyranosid-3-ulose 
a-Methyl-2-azido-4,~O-benylidcn-2-dwoxy-D-ribo-hexopyranosid-3-ulose 
a-Methyl-4,6-O-bcnzyliden-2-O-tosyl-~-ribo-hexopyranosid-3-ulose (22) 

a-Methyl-~-eryfhro-pcntopyranosid-3-ulosc [il 
P-Metbyl-~-eryf~ro-pentopyraaosid-3-uloss [il 
a-Methyl-~-rfbo-hexopyranosid-3-ulosc FI 
6-O-Benzoyl-l,2;4,S-di-O-isopropylidsn-keto-~~xyfo-hex-3-ulosc 
6-Dwox y- 1,3 ;2,5-di- O-methylen-keto-~-lyxo-hex4ulosc 
1 ,2-O-Isopropylidenucr-~-glycero-tetrofur~os-3-ulose 
a-Mcthyl-3,4,6tri-O-be~l-~-arabino-hcxopyr~osid-2-ulosc 
a-Methyl-4.~0-benzyliden-2desoxy-~-eryfhro-hexopyr~osid-3-ulosc 
a-Methyl-4.6-O-benzyliden-~dwoxy-~-fhreo-hcxopyr~osid-3-ulosc 
a-Methyl-6-desoxy-2,3-O-isopropyliden-~-~yxo-hexopyr~osid-4-ulosc 

a-Mcthyl-6-dcsoxy-3,4-O-isopropyliden-L-lyx~hcxopyranosid-2-ulose 
~-Mcthyl-3,dO-isopropyliden-~-eryfhro-pentopyr~osid-2-ulosc 

Ausb. 
(%I 

77 
85-92 [c] 
90 
85 [cl 
76 tcl 
84 
95 
31 
86 
79 
65 
50 
96 

35 
53 
70 
65 
55-60 
85-90 [c] 
31 
47 
58-71 
64 
82-92 
49 
50-60 
70-80 
6 

100 [cl 
100 [cl 
70-75 [c] 
50 Icl 
35 Icl 
47 [cl 

100 [cl 

45 [cl 
40 [cl 
80 rc. 01 

82.5-83 

92-93 

96--97 

67 
97-98.5 

152- 153 
65-61 
126 

75-78 
101.5-102.5 
101-102 
118-119 [el 

105-106 [f] 
146-148 
222 
153-155 
162-164 

80-82 
85-88 
91-92 
67.5-68.5 1361 
151-152 [37] 

150- 151 
171-172 
' 132- 133 
K p  - 78-80 "Cj 
73-74 
97-98 

0.45 Torr 

-76* 1 

-89* 1 

-11Of1 
-38.8f0.5 
+6.8 

-26.2 
-4.2S0.4 

+ 119.2 
+50*2 

+44.5 
- 126.4 
-100.4 Id] 
+ 110 re1 

-90 

+70.5 [f] 
+88 k1 
+I28 Ihl 
+550 
+44.6 

+I91 ti1 
-71 [il 
+I55 [I1 

+3.3 1371 

+ 52.7 
+ 159 [ml 
+I50 
-107 [nl 

-111 [39] 
+I66 [PI 

- 
Oxid.- 
Mcth. 
[bl 

A 
B 
A 
B 
B 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 

C 
A 
A 
C 
A 
B 
C 
C 
C 
A 
C 
A 
A 
A 
A 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
B 

B 
B 
B 

lit. 

[a1 GewOhnlich in 1- bis 2-proz. ChloroformlOsung gcmesscn. [b] A: Acctanhydrid in Dimethylsulfoxid; B: Ruthcniumtetroxid; C: Phosphor- 
pentoxid in Dimethylsulfoxid. [c] Maximalausbcuten. [d] In Accton. [el Daten fGr das kristallinc Hydrat. [I] Daten fOr das Methanol- 
Addukt. [el In Dimethylsulfoxid. [h] In Dimethylformamid. [i] Durch Oxidation der Methyl-~-xylosid-2,dphenylborslureester crhalten. 
01 [al~g in Wasser. F] Durch Oxidation von a-Methyl-o-glucopyranosid crhalten. [I] In Wasser. [m] In Essigester nach [38l. In] In 
Athanol nach [391. 101 Daten dcs D-Enantiomcren. [p] In Athanol nach [401. 

Unabhhgig voneinander berichteten Onodera, Hirano 
und Kashimura[l41 uber die Oxidation partiell ge- 
schutzter Zucker mit Dimethylsulfoxid und Phos- 
phorpentoxid. Solche Oxidationen verlaufen bei Zim- 
mertemperatur in guten Ausbeuten; die Reagentien 
sind billig. 

[14] K. Onodera, S. Hirano u. N. Kashimura, J. Amer. chem. S O ~ .  
87, 4651 (1965). 
[IS] D. Horton u. J. S .  Jewell, Carbohydrate Res. 2, 251 (1966). 
[I61 D. Horton u. J. S. Jewel/, Carbohydrate Res. 5, 149 (1967). 
[17] Y. Rabinsohn u. H. G. Fletcher, J. org. Chemistry 32, 3452 
(1967). 
[18] G. L. Tong, W. W. Lee u. L. Goodman, J. org. Chemistry 32, 
1984 (1967). 
[19] K.  James, A .  R .  Tatchellu. P .  K. Ray, J. chem. SOC. (Lon- 
don) ( C )  1967, 2681. 
[20] E. J.  McDonald, Carbohydrate Res. 5, 106 (1967). 
[21] K.  Onodera. S. Hirano u. N. Kashimura, Carbohydrate Res. 
6, 276 (1968). 
[22] J. S. Brimacombe, J. G.  H. Bryan, A.  Husain, M .  Stacey u. 
hf. S.  Tolley. Carbohydrate Res. 3, 318 (1967). 
I231 B. Lindberg u. K. N .  Slessor,Carbohydrate Res. 1,492 (1966). 
[24] B.Lindberg u. K. N .  Slessor, Acta chem. scand.21,910(1967). 
[25] W .  Sowa u. G. H. S. Thomas, Canad. J. Chem. 44,836 (1966). 
[26] K. Heyns, Starkc 1963,432. 

__- 

Besonders geeignet fur die Zuckerchemie ist die Oxi- 
dation mit Dimethylsulfoxid-Acetanhydrid. Uber- 
schussiges Reagens und Nebenprodukte konnen durch 

[27] R.  J.  Ferrier, J. chem. SOC. (London) 1961, 2325; R. 1. Fer- 
rier, D. Prasad, A .  Rudowski u. I .  Songster, ibid. 1964, 3330. 
[28] J. L.  Godman u. D. Horton, Carbohydrate Res. 6,229(1968). 
[29] W .  W .  Epstein u. F. W. Sweat, Chem. Reviews 67, 247 
(1967); N. Kharasch u. if. S. Thyagarajan, Quart. Rep. Sulfur 
Chem. I ,  16 (1966). 
[30] C. Djerassi u. R.  R. Engle, J. Amer. chem. SOC. 75, 3838 
(1953); L. M. Berkowitz u. P. N .  Rylander, ibid. 80, 6682 (1958). 
[31] P. J. Beynon, P. M. Collins u. W. G. Overend, Proc. chem. 
SOC. (London) 1964, 342. 
[32] P. J. Beynon, P. M. Collins, P. T. Doganges u. W. G .  Ove- 
rend, J. chem. SOC. (London) (C) 1966,1131. 
[33] V.M.Parikhu. J.K.N.Jones,Canad.J.Chem.43,3452(1965). 
[34] P. J. Beynon, P. hf. Collins, D. Gardiner u .  W. G.  Overend, 
Carbohydrate Res. 6, 431 (1968). 
[35] K. Heyns, J. Weyer u. H.Paulsen, Chem. Ber. 100,2317 (1967). 
[36] G. U. Yuen u. J. M. Sugihara, J. org. Chemistry26, 1598 (1961). 
[37] J.  W. Bird u. J.  K. N.  Jones, Canad. J. Chem. 41, 1877 (1963). 
[38] B. Flaherty, W .  G. Overendu. N. R. Williams, J. chem. SOC. 
(London) (C)  1966, 398. 
[39] P. M. Collins u. W. G. Overend, Chem. and Ind. 1963, 375; 
J. chem. SOC. (London) 1965,1912. 
[40] J. S. Burton, W. G. Overend u. N .  R. Williams, Chem. and 
Ind. 1961, 175; J. chem. SOC. (London) 1965, 3433. 
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Eindampfen bei tiefer Temperatur oder durch ein- 
fache Extraktion abgetrennt werden [151. 

Einige der so bereiteten Ketozucker sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Nach Onodera, Hirano und Kashi- 
mura [211 spielt bei der Oxidation rnit Dimethylsulfoxid- 
Phosphorpentoxid bei pyranoiden oder furanoiden 
Ringsystemen die raumliche Anordnung der zu oxidie- 
renden Hydroxygruppe kaum eine Rolle. Ahnliches gilt 
fur die Oxidation rnit Dimethylsulfoxid-Acetanhydrid. 
So laDt sich 1,2;5,6-Di-O-isopropyliden-a-~-glucofuranose 
(14) mit Acetanhydridr22.251 oder Phosphorpentoxid [14*21*221 
in Dimethylsulfoxid im Gegensatz zu den meisten anderen 
Oxidationsmitteln 121 glatt zur 1,2;5,6-Di-O-isopropyliden- 
a-~-ribo-hexofuranos-3-ulose (IS) oxidieren. 

0 
( c H3)2C, ‘bo, y<bq 

O-C(CH3)2 0 o-C(CHdz 

( 1 4 )  f 15) 

a-Methyl-2-azido-4.6-O-benzyliden -2-desoxy-D-altropyra- 
nosid wird mit Dimethylsulfoxid-Acetanhydrid zur a-Methyl- 
2-azido-4,6-0-benzyliden-2-desoxy-~-riho- hexopyranosid- 3- 
ulose oxidiert [111. 

Die Oxidation mit Dimethylsulfoxid-Acetanhydrid ist 
fiir die Darstellung unsubstituierter Glykopyrano- 
sidulosen 123,241 wichtig; man erhielt sie bisher aus 
Glykopyranosiden durch unspezifische [21 oder durch 
selektive katalytische Oxidation axialer Hydroxy- 
gruppen I1.26l.Vorteilhaft sind Phenylborsaureester ‘271, 

die unter den Oxidationsbedingungen stabil sind und 
durch Hydroxygruppen enthaltende Losungsmittel 
leicht gespalten werden. So wurden die anomeren 
Methyl-~-erythro-pentopyranosid-3-ulosen [241 in ho- 
hen Ausbeuten durch Oxidation der Methyl-D-xylo- 
pyranosido-2,4-phenylborsaureester mit Dimethylsulf- 
oxid-Acetanhydrid hergestellt. 1,2;3,4-Di-O-isopro- 
pyliden-a-D-galaktopyranose lieI3 sich rnit Dimethyl- 
sulfoxid-Acetanhydrid nicht zum 6-Aldehyd oxidie- 
ren [281; stattdessen erhielt man 1,2;3,4-Di-O-isopro- 
pyliden-6-0-methylthiomethyl -a-D-galaktopyranose 
neben 6-O-Acetyl-l,2;3,4-di-O-isopropyliden-a-~-ga- 
laktopyranose. Methylthiomethylather wurden auch 
als Nebenprodukte bei der Oxidation anderer Kohlen- 
hydrate isoliert [191. (Zur Oxidation rnit Dimethylsulf- 
oxid s. 1291.) 

2.3. Oxidation rnit Rutheniumtetroxid 

Nach Ovcrend et al. 131,321 lassen sich partiell geschutz- 
te Zucker rnit Rutheniumtetroxid [301 besser als rnit 
dem Chrorntrioxid-Pyridin-Komplex 121 oxidieren. 

Man arbeitet in TetrachlorkohlenstoIT bei Zimmertemperatur 
mit geringem UberschuB an Rutheniumtetroxid, das man 
sich aus dem Dioxid durch Oxidation rnit Natriummetaper- 
iodat herstellt, oder mit einer katalytischen Menge des 
Tetroxids in Gegenwart von Natriummetaperjodat 132,331. 

Die Darstellung des Rutheniumtetroxids muD vom Dihydrat 
RuOz 2 HzO ausgehen. da andere Modifikationen unter 
diesen milden Bedingungen nicht oxidiert werden [341. 

In Tabelle 1 sind einige nach dieser Methode bereitete 
Ketozucker aufgefiihrt. Axiale und aquatoriale Hy- 
droxygruppen am F‘yranosering scheinen gleich gut 
angegriffen zu werden [341. 

2.4. Andere Methoden 

Bleitetraacetat in Pyridin ist ein gutes Oxidationsmittel fur 
einfache Alkohole [411, jedoch geben Glykoside wie a-Methyl- 
4.6-O-benzyliden-2-desoxy-~-arabino-hexopyranosid 1321 nur 
schlechte Ausbeuten an Glykopyranosidulosen. Die Oxida- 
tion anderer partiell geschutzter Zucker verlauft ebenfalls 
unbefriedigend [15,421. Einige 4,6-0-Benzyliden-3-desoxy-3- 
phenylazo-aldohexopyranoside lagern sich beim Behandeln 
mit Natriummethanolat in 3-Phenylhydrazone urn 1431, die 
mit Benzaldehyd in Essigsaure zu Hexopyranosid-3-ulosen 
gespalten werden. 

3. Ketozucker als Zwischenprodukte 

Die beschriebenen neueren Oxidationsmethoden er- 
moglichten zahlreiche Synthesen seltener Zucker. Von 
Nachteil ist, daI3 bei der nucleophilen Addition an  die 
Carbonylgruppe der Ketozucker zwei diastereomere 
Produkte entstehen konnen. Manche Additionen ver- 
laufen stereoselektiv, bei einigen kondensierten Ring- 
systemen sogar stereospezifisch. In jedem Fall ist eine 
exakte sterische Analyse der bei der Addition entste- 
henden Produkte erforderlich. Ahnliche Uberlegungen 
gelten fur die Reduktion von Ketozuckeroximen und 
-hydrazonen. 

3.1. ~-Allose und h n v a t e  

1,2;5,6-Di- 0-isopropyliden-a-D -ribo- hexofuranos- 3- 
ulose (15) [441 und 1,2;5,6-Di-O-cyclohexylidenu-~- 
ribo-hexofuranos-3-dose (19) [I91 werden rnit NaBH4 
stereospezifisch zu den Allosediacetalen (20) bzw. (21)  
reduziert, die sich sauer zu D-AI~ow hydrolysieren 
lassen. Mit L i A l a  wird das Keton (19) ebenfalls ste- 
reospezifisch reduziert ~ 3 1 -  aus (15) entstehen jedoch 

(19) (20). R = CHs 
(21). R-R = -(CHz)s- 

1411 R. E. Portcb, Tetrahedron Letters 1964, 3071; J. org. Chem- 
istry 30, 2498 (1965). 
[42] J. S. Brimacornbe u. J.  G.  H .  Bryan, noch unveroffentlicht. 
[43] G.  J .  F. Chittenden u. R.  D .  Gutkrie, Proc. chem. SOC. (Lon- 
don) 1964, 289; J. chem. SOC. (London) (C) 1966, 695. 
144) 0. Tbeander, Acta chem. scand. 18, 2209 (1964). 
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das Allose- und Glucosederivat im Verhaltnis 7:3 
nebeneinander [451. 

Mit NaBH4 wird a-Methy1-4,6-O-benzyliden-2-0- 
tosyl-~-ribo-hexopyranosid-3-ulose (22) ausschlien- 
lich zum a-Methyl-4,6-O-benzyliden-2-O-tosyl-~-allo- 
pyranosid (23) reduziert [101. Behandelt man (23) zu- 
erst mit verdiinnter Saure und dann mit Natrium- 
methanolat, so erhllt man a-Methyl-D-allopyrano- 
sid 1461, wahrend Methanolyse des a-Allosids zu einem 
Gemisch der Glykoside fuhrt, aus dem man P-Methyl- 
D-allopyranosid kristallisieren kann. So sind D- 
Allose und die anomeren Allopyranoside auf einfache 
Weise zuganglich geworden. 
Das Allosid (23) ist die Schliisselsubstanz fur Synthe- 
sen von 6-Desoxy-3-O-methyl-~-allose 1471, einer Kom- 
ponente der Sarcostinglykoside aus Ascelepias lilacina 
Weimarck [481 und A.swynnertonii S.Moore [491, sowie 
von 6-Desoxy-2-O-methyl-D-allose (D- Javose) [501, 
einem Bestandteil zweier Cardenolidglykoside aus den 
Samen von Antiaris toxicaria Lesch. 1511. 

Eine Synthese von D-Javose (27) verlauft z.B.nach 
dem Schema (22) +(27). 

E O  

3.2. D-Gulose 

Das kristalline Hydrat (28) der Verbindung (15) lal3t 
sich mit Acetanhydrid in Pyridin bei 60°C in das 
Enolacetat (29) iiberfiihren[521, das mit NaBH4 in 

I451 P. M. Collins, Tetrahedron 21. 1809 (1965). 
1461 J. S. Brimacornbe u. A .  Husain, Carbohydrate Res. 6, 491 
(1968). 
1471 J. S.  Brimacornbe u. D. Porrsmourh, J. chem. SOC. (London) 
( C )  1966,499. 
[48] L. Sawlewicz, E. Weiss u. T. Reichstein, Helv. chim. Acta 
50, 530 (1967). 
[49] K. Jaeggi, Dissertation, Universitat Basel 1966. 
[SO] .I. S. Brimacombc u. A. Husain, J. chem. SOC. (London) (C) 
1967, 1503. 
[51] P .  MiiAbadr, E. Weiss u. T, Reichstein, Liebigs Ann. Chem. 
685, 253 (1965). 
[52] W. Meyer zu Reckendorl Angew. Chem. 79, 151 (1967); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 6,177 (1967). 

Methanol zu 1,2;5,6-Di-O-isopropyliden-a-~-gulofura- 
nose (30) in etwa 30-proz. Ausbeute 1531 reduziert 
wird und durch saure Hydrolyse D-Gulose ergibt. 

3.3. D- und L - T ~ o s ~  und Derivate 

1,6-Anhydro-3,4-O-isopropyliden-~-~-galaktopyrano- 
se (31) und 1,6-Anhydro-2,3-O-isopropyliden-~-~- 
mannopyranose (34) werden rnit Dimethylsulfoxid- 
Acetanhydridrl5. 161 oder Rutheniumtetroxid [15,16,351 

glatt zu den Ketonen (32) 

(31) bH 

4 

bzw. (35) oxidiert. 

Diese Ketone lassen sich rnit Metallhydriden quanti- 
ta tiv und stereospezifisch zur lY6-Anhydro-3,4-O-iso- 
propyliden-P-D-talopyranose (33) bzw. zum 2,3-Iso- 
propylidenderivat (36) reduzieren. Bei milder saurer 
Hydrolyse erhalt man aus beiden Verbindungen die bis- 
her unbekannte 1,6-Anhydro-P-~-talopyranose 351 

und unter schlrferen Bedingungen ein Gemisch von 
Verbindungen, aus dem D-Talose kristallisiert werden 
konnte [161. 

Reduziert man a-Methy1-6-desoxy-3,4-0-isopropy- 
liden-~-lyxo-hexopyranosid-2-ulose oder a-Methyl-6- 
desoxy -2,3 - 0 - isopropyliden-~4~x0 - hexopyranosid -4- 
ulose katalytisch oder mit LiAlH4c391, so erhalt man 
vorwiegend Produkte mit L-talo-Konfiguration. Nach 
Entfernung der Isopropylidengruppe und Acetylierung 
la& sich a-Methyl-2,3,4-tri-O-acetyl-6-desoxy-~-talo- 
sid isolieren und nach Entacetylierung und saurer 
Hydrolyse kristalline 6-Desoxy-~-talose gewinnen. 

[53] W. Meyer zu Reckendorf, personliche Mitteilung. 
- . .- 
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Der stereochemische Verlauf dieser Reduktionen laDt 
sich unter der Annahme verstehen W391, daD sich das 
Reduktionsmittel von der sterisch weniger behinder- 
ten Seite der Carbonylfunktion nahert. 
Aus 1,2;5,6-Di-O-isopropyliden-a-~-allofuranose (20) 
konnte durch Methylierung, partielle saure Hydrolyse, 
Perjodatoxidation und Addition von Methylmagne- 
siumbromid L-Acovenose (6-Desoxy-3-O-methyl-~- 
talose) synthetisiert werden [541. 

3.4. D-PSiCOSe (D-Ribo-hexdose) 

Zwei Arbeitsgruppen [19.201 entdeckten eine einfache 
Synthese von D-PSiCOSe durch stereoselektive Reduk- 
t ion von 1,2;4,5-Di-O-isopropyliden-~-~-erythro-2,3- 
hexodiulo-2,6-pyranose (37) oder vom Dicyclohexy- 
lidenketon (38) zu den Psicopyranosediketalen. Die 
hierfur benlitigten Ketone (37) und (38) erhalt man 
durch Oxidation von 1,2;4,5-Di-O-isopropyliden-~-~- 
fructopyranose bzw. 1,2;4,5-Di-O-cyclohexyliden-P- 
D-fructopyranose mit Dimethylsulfoxid-Acetanhydrid. 

3.5. Derivate von Aminozuckern 

Aminozuckerderivate sind nach drei Methoden aus 
Ketozuckern erhalten worden. Als erste sei die Reduk- 
tion von Ketozuckeroximen und -hydrazonen ge- 
nannt [31. Reduktionen von Zuckerketonen und ihren 
Oximen mit Metallhydriden scheinen sterisch gleich- 
artig zu verlaufen [551. Bei cyclischen Ketonen wie (32) 
und (35) ist der Angriff des Reduktionsmittels von 
einer Seite des Molekiils aus geometrischen Griinden 
begiinstigt. In weniger hoch substituierten Systemen 
hangt der sterische Verlauf der Reduktion oft vom 
Reduktionsmittel ab. So fiihrt die katalytische Hydrie- 
rung von ~-Methyl-~-ribo-hexopyranosid-3-uloseoxim 
(40) ausschlieDlich zum p-Methyl-3-amino-3-desoxy- 
D-allopyranosid (39) [561, wiihrend bei der Reduktion 

CHzOH 

NHz OH (39) OH (41) 

(541 B. M .  Kapur u. H. Allgeier, Helv. chim. Acta 51, 89 (1968). 
[ 5 5 ]  P. M. Collins u. W. G .  Overend, J. chern. SOC. (London) 
1965, 3448. 
[56] B. Lindberg u. 0. Theander, Acta chem. scand. 13, 1226 
(1959). 

mit Natriumamalgam vorwiegend p-Methyl-3-amino- 
desoxy-D-glucopyranosid (41) entsteht. 
Durch Reduktion von Oximen sind zahlreiche Aminozucker 
und Aminozuckerderivate hergestellt worden, so 2--0-2- 
desoxy-~-ribo~e[3l, 2-Amino-2,6-didesoxy-~-talose[s7~s~l 
(Pneumosamin) (43),  2-Amino-2.6-didesoxy-~-galaktose 1581 
(L-Fucosamin) (44). 2-Amino-2.6- didesoxy- L-mannoSe[s91 
(L - Rhamnosamia), 2 - Amino - 2,6 - didesoxy - L - glucose [591, 
3-Amino-3-desoxy-l,2;5,6-di-O-isopropyliden-a-~-allofurano- 
se [14.211, a-Methyl-4-acetamido-4.6-didesoxy-~-talopyrano- 
sid [601, 4-Amino-1,6-anhydro4desoxy-~-~-talopyranose~~~~ 
und 3-Amino-l,6-anhydro-3-desoxy-~-~-galaktopyranose 1621. 

Auch 2-Amino-2-desoxyzucker lassen sich so vorteil- 
haft synthetisieren, da der bimolekulare nucleophile 
Austausch eines Sulfonsaureesters an C-2 durch ein 
Azidion oder Hydrazin sehr schwierig ist. Die abso- 
lute Konfiguration von Pneumosamin [631 ergab sich 
aus der Synthese des D-Enantiomeren, bei welcher 
a-Methyl-6-desoxy-3,4-O-isopropyliden-2-O-tosyl-~- 
galaktopyranosid mit wasserfreiem Hydrazin umge- 
setzt wurde. Besser ist die Darstellung des naturlichen 
L-Zuckers 1571 (43), bei der a-Methyl-6-desoxy-3,4-0- 
isopropyliden-~-lyxo-hexopyranosid-2-uloseoxim (42) 
katalytisch hydriert wird. Es entsteht ein Gemisch der 
epimeren Aminozucker (43) und (44),- die chromato- 
graphisch getrennt werden miissen. 

Zum zweiten kann man partiell geschiitzte Acetadino- 
zucker oxidieren und die entstehenden Ketone unter 
Inversion der Konfiguration wieder reduzieren. Das 
Keton (13) erhalt man durch Oxidation von a-Me- 
thyl-2-benzamido-4,6-O-benzyliden-2-desoxy-~-gluco- 
pyranosid rnit dem Pfitzner-Moffatt-Reagens; bei der 
Reduktion mit NaBH4 [lo] bildet sich stereospeziiisch 
a- Met h yl-2-benzamido -4,6 - 0- benzyliden - 2- desoxy - D- 
allopyranosid (45). Da das Keton (13) auch durch 
Oxidation [lo] von a-Methyl-2-benzamido-4,6-O-benz- 
yliden-2-desoxy-~-altropyranosid (12) entsteht, kann 
man das Altrosid (12) iiber das Keton (13) in das 
Allosid (45) uberfiihren. 

HO NHCOC& 

[571 J.  S. Brimacornbe u. M .  J .  How, J. chem. SOC. (London) 
1963, 3886. 
[58] J. S. Brimacombe, J .  G.  H.  Bryan u. M. Stacey, Carbohydra- 
te Res. I, 258 (1965). 
1591 I. S. Brimacombe u. M. C. Cook, J. chem. SOC. (London) 
1964, 2663. 
[a01 S. W. Gunner, W. G.  Overend u. N. R. William, Carbo- 
hydrate Res. 4, 498 (1967). 
[61] D. Horton u. J.  S. Jewell, Carbohydrate Res. 3, 255 (1966). 
[62] K. Heyns, J .  Weyer u. H. Paulsen, Chem. Ber. 98, 327 
(1 965). 
[63] I .  S. Brimacombe u. M. J .  How, J. chem. SOC. (London) 
1962, 5037. 
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SchlieBlich erhalt man einige 3-Acetamino-3-desoxy- 
zucker durch raschen Austausch einer endo-Sulfonyl- 
oxygruppe am Trioxabicyclo[3.3.0]octanringsystem, 
z. B. bei der 1,2;5,6-Di-O-isopropyliden-3-O-tosyl-u- 
D-allofuranose (46) und der 1,2;5,6- Di -0-isopropy- 
liden-3-O-tosyl-u-~-gulofuranose (48). Die Sulfonate 
(46) und (48) erhalt man aus den Alkoholen (20) 

bzw. (30). Die exo-Sulfonyloxygruppe reagiert in 
bimolekularen nucleophilen Austauschreaktionen 
nicht 1641. Das epimere endo-substituierte D-Allosesul- 
fonat (46), bei dem sich das nucleophile Reagens von 
der sterisch giinstigeren exo-Seite her nahern kann, 
ist Substitutionsreaktionen dagegen leicht zughg- 
lich D29651; so laDt sich die Sulfonyloxygruppe der Ver- 
bindungen (46) W651 und (48) 1661 in Dimethylform- 
amid glatt gegen Azidionen austauschen. Durch Re- 
duktion und N-Acetylierung erhiilt man die Verbin- 
dungen (47) mit D-glUC0- bzw. (49) mit D-galakto- 
Konfiguration und durch milde saure Hydrolyse die 
freien 3-Acetaminozucker. Spaltet man selektiv die 
5,dIsopropylidengruppe der 3-Acetamido-3-desoxy- 
1,2;5,6-di-O-isopropyliden-a-~-glucofuranose (47) ab 
und verkiirzt die Kette nach ublichen Methoden, so 
kann man nach saurer Hydrolyse 3-Amino-3-desoxy- 
D-xylose isolieren n21. 

Mit dem Sulfonat (46) sind auch andere nucleophile Reagen- 
tien umgesetzt worden. Eine elegante Synthese von 3-Des- 
oxy-3-fluor-~-glucose und 3-Desoxy-3-fluor-~-xylose beruht 
auf der Umsetzung von (46) mit Tetrabutylammonium- 
fluorid [671. 

3.6. Vemeigte Zucker 

In der Natur linden sich venweigte Zucker vom Typ 
I I I 

R-COH und R-CHt31. Zucker vom Typ R-COH 
I I I 

e rMt  man durch Reaktion von Glykopyranosidulosen 
mit Grignardreagentienkm], mit Organolithium- 

[641 M .  L. Wolfrom, J. Bernsmann u. D.  Horton, J. org. Chem- 
istry 27, 4505 (1962); B. R .  Baker u. A .  H.  Haines, ibid. 28, 438 
(1963); K .  J. Ryan, H. Arzoumanian, E. M. Acton u. L. Goodman, 
J. h e r .  chem. SOC. 86, 2497 (1964); N. C. Jamieson u. R.  K.  
Brown, Canad. J. Chem. 39,1765 (1961). 
(651 D. T. Williams u. J. K. N .  Jones, Canad. J. Chem. 45, 8 
(1967). 
[66] J. S. Brimacombe. P. A. Cent u. M .  Stacey, J. chem. SOC. 
(London) (C) 1968.567. 
[67] K. W. Buck, A. B. Foster, R. Hemsu. J. M .  Webber, Carbo- 
hydrate Res. 3.137 (1966); 5,292 (1967). 

Verbindungen [6*1, mit Diazomethan [69,701 oder mit 
DimethylsulfoxoniummethylidW Bei Umsetzungen 
rnit Diazomethan oder Dimethylsulfoxoniummethylid 
entstehen Epoxide, die rnit LiAlH4 zu C-methyl-sub- 
stituierten und rnit Alkali zu C-hydroxymethyl-substi- 
tuierten Glykosiden geoffnet werden. 
Bei einer Synthese zum Konstitutionsbeweis der Strep- 
tose (5-Desoxy-3-formyl-~-lyxose) (53) wurde 5-Des- 
oxy-7,2-O-isopropyliden-P -L- threo -pentofuranos- 3- 
ulose (51) mit Vinylmagnesiumbromid umgesetzt 191. 
Die Addition scheint stereospezifisch zur 5-Desoxy- 
1,2-O-isopropyliden-3 - C-vinyl -p -L-lyxofuranose (52) 
zu verlaufen, die durch Ozonolyse und Abspaltung 
des Acetonrestes L-Streptose (53) ergab. 

0 
/ \  

YHO 
H-C-OH 

(52) (53) 

p-Methy1-3,4-O-isopropyliden-~-erythro- pentopyrano- 
sid-2-ulose (54) ist mit Grignardreagentien umge- 
setzt worden[401 (RMgHal, rnit R = CH3, C6H5, 
C -c-C6H5, CHz=CH). Man gelangt so zu Derivaten 
der L-Arabinopyranose rnit einer Methyl-, Hydroxy- 
methyl- oder Formylseitenkette. Beispielsweise fuhrt 
die saure Hydrolyse des p- Methyl-2-C-vinyl-~-arabino- 
pyranosids (55) "1 zu 2-C-Vinyl-~-arabinose (56), 
die durch Reduktion zum Aldit (57) und Ozonolyse in 
2-C-Hydroxymethyl-~-ribose (L-Hamamelose) (58) 
uberfiihrt werden konnte. 

4 
7 HO 7HzOH 7HiOH 

HO-7 -C HzOH 0°C-7  -OH H&=HC-y -OH 
HO-7-H 3 HO-7-H c HO-7-H 
HO-7-H HO-7-H HO-7-H 

C HzOH CHzOH CHzOH 

(58) 157) 

uber Grignardadditionen an Glykopyranosidulosen sind 
die Enantiorneren mehrerer verzweigter Zucker und Zucker 
aus Antibiotica synthetisiert worden. Als Strukturbeweis fur 
die naturlich vorkommenden L-Formen sind D-Mycarose 

[68] A. A. J. Feast, W.  G.  Overend u. N. R.  Williams, J. chem. 
SOC. (London) (C) 1966, 303. 
I691 W. C. Overend u. N .  R. WilIiams, J; chem. SOC. (London) 
1965,3446. 
1701 R.  J. Ferrier, W. G.  Overend, G.  A. Rafferty, H.  M. Ware u. 
N. R .  Williams, J. chem. SOC. (London) (C) 1968, 1091. 
[71] R.  D. King, W. C. Overend, J. Wells u. N. R. Wifiiam, 
Chem. Commun. 1967,126. 
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(2.6 - Didesoxy - 3 - C-methyl- D-ribohexose) (381, D-Cladinose 
(2,6-Didesoxy-3-C-methyl-3-0-methyl-~-ribohexose) 1381 und 
D-Arcanose (2.6-Didesoxy- 3 - C-methyl- 3 -0-methyl-D-xylo- 
hexose) 1721 synthetisiert worden. 

Bei Grignardadditionen an das Keton (54) bilden sich 
verzweigte Glykoside mit L-arabino-Konfiguration; 
durch Addition von Methyllithium oder trans+- 
Styryllithium 1681 erhalt man jedoch verzweigte Glyko- 
side rnit L-ribo-Konfiguration. Behandelt man (54) 
rnit einem geringen UberschuB an Diazomethan und 
reduziert das entstehende Gemisch der Epoxide (59) 
und (60) rnit LiAlH4, so findet man [701 zwei isomere 
2-C-Methyl-pentoside, von denen das Hauptprodukt 
L-ribo-Konfiguration hat. Wird das Keton (54) rnit 
Dimethylsulfoxoniummethylid [711 epoxidiert, entsteht 
durch Reduktion mit LiAIH4 und partielle saure 
Hydrolyse vorwiegend P-Methyl-ZC-rnethyl-~-arabi- 
nopyranosid. Analog gewinnt man 1711 a-Methyl-4,6- 
benzyliden -2-desoxy - 3 - C-methyl -D- rib0 - hexopyrano- 
sid (62) durch Umsetzung von a-Methyl-4,6-0- 
benzyliden-2-desoxy-~-erythro- hexopyranosid-3-ulose 
rnit Dimethylsulfoxoniummethylid und Reduktion des 

(59) '6 (60) 'dHz 

gebildeten Epoxids (61). Diese Additionen gehorchen 
den Regeln von Corey und Chaykovsky 1731, nach denen 
cyclische Ketone Dimethylsulfoxoniummethylid vor- 
wiegend aquatorial anlagern. 

3.7. Desoxyzucker 

Die Moglichkeiten, von Ketozuckern zu Desoxy- 
zuckern zu gelangen, sind bisher nicht genau unter- 
sucht worden. 
Die Carbonylgruppe von 2,4,6/3,5 Pentahydroxy- 
cyclohexanon (myo-Inosose-2) IaBt sich mit H21Pt02- 
Katalysator in saurer Losung bis zur Methylen- 
gruppe hydrieren [741. In ahnlicher Weise erhalt 
man aus 2,3,5/4,6-Pentahydroxycyclohexanon [(+)vibo- 
Inosose] [751 und 2,3,4,5/6 Pentahydroxycyclohexanon 
((f)epi-Inosose-2) C761 die entsprechenden Methylen- 

[72] G. B. Howarrh, W. A .  Szarek u. J .  K .  N .  Jones, Chem. Com- 
mun. 1968, 62. 
[73] E. J. Corey u. M. Chuykovsky, I. Amer. chem. SOC. 87,1353 
(1965). 
[74J T. Posternak, Helv. chim. Acta 33, 350 (1950). 
1751 G. G. Post u. L. Anderson, J. h e r .  chem. SOC. 84, 471 
(1962). 
[76] P. A. J .  Gorin, Canad. J. Chem. 42, 1748 (1964). 

verbindungen; als Nebenprodukte treten Cyclohexan- 
tetrole und Cyclohexantriole auf. Aus P-Methyl-3- 
desoxy-~-ribo-hexopyranosid-3-ulose erhalt man (561 

~-Methyl-3-desoxy-~-ribo-hexopyranosid, jedoch wird 
a- Methyl-2.3-di-0 - benzyl - D - xylo - hexopyranosid -4- 
ulose unter diesen Umstanden nicht hydriert 131. 

Ein anderes Verfahren wurde bei der Synthese von 
1,3,4/2,5-Cyclohexanpentol [(-)proto-Quercit] (66) 
angewendet [771. Die Oxidation des Alkohols (63) rnit 
Rutheniumdioxid-Natriumperjodat fiuhrt zum (-)- 
proto-Inosose-pentamethylather (64). Er wird mit 
Athan-1 ,2-dithiol zum Thioketal (65) umgesetzt, das 
sich mit Raneynickel entschwefeln l&Dt und durch 
Entmethylierung die gesuchte Verbindung (66) gibt. 

CH3O (65) Ho (66) 

Auch a-Methyl-4-desoxy-~-xylo-hexopyranosid wurde 
aus a-Methyl3,3-di-O-benzyl-~-xylo-hexopyranosid- 
4-ulose durch Entschwefelung des Thioketals synthe- 
tisiert r31. 

Unter milden Bedingungen lassen sich Tosylhydrazone 
rnit LiAlH4, N a B a  oder K B b  zur Methylenstufe 
reduzieren [78J. Aus den Tosylhydrazonen der D- 
Glucose und L-Arabinose liDt sich I-Desoxy-D-sorbit 
bzw. 1 -Desoxy-L-arabit herstellen t791, das Tosyl- 
hydrazon der 1,2;5,6-Di- 0-isopropyliden-a-D-ribo- 
hexofuranos-3-ulose wird jedoch unter gleichen Um- 
standen nicht reduziert 1801. Dieses Hydrazon reagiert 
auch nicht nach Wolff-Kishner. 

3.8. Spezifisch markierte Zucker 

Spezifisch deuterierte oder tritiierte Zucker sind fur 
Untersuchungen des Stoffwechsels, fur die Enzym- 
chemie sowie fur die magnetische Kernresonanz- und 
Massenspektroskopie wichtig. Um in substituierten 
und unsubstituierten Glykopyranosidulosen die Lage 
der Carbonylgruppe zu bestimmen, reduziert man ge- 
wohnlich zu einem Paar epimerer Glykoside n.31; bei 
der Reduktion rnit deuterierten oder tritiierten Re- 
duktionsmitteln (NaBD4, NaBT4, LiAlT4) erhdt man 
spezifisch markierte Zucker. Die Reduktion von a- 
Methyl-2,3,6-tri- O-benzoyl-~-xylo-hexopyranosid-4- 
ulose (67) rnit NaBT4 in Athanol fuhrt beispielsweise 

[77] G. E. McCasland, M. 0. Naumann u. L. J .  Durham, Carbo- 
hydrate Res. 4, 516 (1967). 
[78] L. Cagliori u. P. Grasselli, Chem. and Ind. 1964, 153. 
[79] A. N .  de Belder u. H. Weigel, Chem. and Ind. 1964, 1689. 
1801 J.  Defaye u. J .  Hildesheim, Carbohydrate Res. 4,145 (1967). 
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zu einem Gemisch der tritiummarkierten Zucker (68) 
und (69), aus dem man durch Entbenzoylierung und 
saure Hydrolyse ein Gemisch von [4T]-~-Glucose 
und [4T]-~-Galaktose erhalt [811. 

Horton und Jewel1 1611 deuterierten 1,6-Anhydro-2,3- 
O-isopropyliden-~-~-lyxo-hexopyranos-4-ulose (35) 

RO (67) 

CHiOR C H P R  

HO T&OCH, OR + H Z O O C H s  

Ri) (68) R b  (69) 

R = COCsHs 

[Sl] 0. Gabriel, Carbohydrate Res. 6, 319 (1968). 

ZUSCHRIFTEN 

spezifisch nach den Regeln der sterisch kontrollierten 
basenkatalysierten Enolisierung. Das Keton wird mit 
NaOD in D20 rasch an C-3 ohne Konfigurations- 
wechsel deuteriert. Die Ringspannung des Tricyclus 
verhindert die Bildung eines 4,5-Enols und so den 
Austausch von H-5. Die Konfigurationsretention an 
C-3 war zu erwarten, da Isopropylidenverbindungen 
cis-standiger Hydroxygruppen (70) t hermodynamisch 
stabiler sind als die trans-Verbindungen. 

Die Reduktion der Ketone (35) oder (70) fuhrt zu 
Derivaten der ~-Talose, die in 3- oder CStellung oder 
in beiden Positionen deuteriert sind. Aus a-Methyl-2- 
azido-4,6-O-benzyliden-2-desoxy-r>-ribo-hexopyrano- 
sid-3-ulose erhdt man [*1J uber eine saurekatalysierte 
Enolisierung das an G2 deuterierte Azidoketon (71). 
Diese Verbindung kann fur Synthesen markierter 
Aminozucker von Bedeutung sein. 

Ich danke meinen Mitarbeitern M. C. Cook, M. J. How, 
D. Portsmouth, A. Husain, J. G. H. Bryan und Friiulein 
P. A. Gent fur ihre Untersuchungen uber Keto- und 
Aminozucker. Den Professoren M. Stacey und B. Lind- 
berg sowie Dr. 0. Theander danke ich fur ihr stetiges 
Interesse an diesen Arbeiten. 

Eingegangen am 8. Juli 1968 [A 6991 

Reaktion von Silbercyanat mit Cyanchlorid 

Von E. Mayer und K.  Kleboth[*J 

Silbercyanat reagiert mit Cyanchlorid im UberschuD bei 
Raumtemperatur im Bombenrohr quantitativ unter Bildung 
von Silberchlorid und einer gelben, polymeren Verbindung. 

AgNCO + ClCN -+ AgCl + ( C ~ N Z O ) ~  

Die Umsetzung verlauft bei Raumtemperatur sehr langsam 
und ist erst nach Wochen beendet; ihr Fortgang laDt sich 
leicht IR-spektroskopisch verfolgen. Nach Abpurnpen des 
iiberschiissigen ClCN bleiben das bei Raumtemperatur nicht 
fliichtige Produkt (CZN~O), und AgCl zuruck. 
Das gelbe Reaktionsprodukt ist sehr hydrolyseempfindlich; 
mit Wasser bildet sich unter Gasentwicklung Cyanat. Das 
IR-Spektrum des Polymeren zeigt die fur C EN- und C=O- 
Valenzschwingungen charakteristischen Banden bei 2275 und 
1770 cm-1. 
Etwa 80% des Polymeren lassen sich im Vakuum ( 1 W  Tom) 
bei ca. 1 4 0 O C  depolymerisieren. Bei geringem Druck kann 
ein Gas in einer Vakuumapparatur transportiert und in eher 
Kuhlfalle mit flussigem Stickstoff kondensiert werden. Beim 
Erwarmen des Kondensates tritt bereits bei tiefer Temperatur 
Polymerisation ein und es bildet sich wieder eine gelbe, nicht- 
fliichtige Substanz, deren IR-Spektrum identisch ist ,mi' dem 
von (CzNzO),. 
Im Massenspektrum des behn Polymerenabbau entstehen- 
den Gases werden CzNzO+ (m/e - 68, 100%; Molekulion) 
und CN2+ (m/e - 40,75 oh gefunden. Fur ein GNzO-Mole- 
kul kommen am ehesten die Strukturen ( I )  (Cyanisocyanat) 
und (2) (Dicyanoxid) in Frage, die beide bisher noch unbe  

kannt sind. Aufgrund des Massenspektrums kann nicht ent- 
schieden werden, ob (I) oder (2) vorliegt. Die groDe Intensi- 
tat der Masse 40 (CNz+) llSt sich jedoch besser durch (I) er- 
kllren. 
Ein IR-Spektrum des Gases bei Raumtemperatur ist wegen 
seiner groDen Polymerisierbarkeit nicht zu erhalten. Das 
Tieftemperatur-IR-Spektrum (Kondensieren des Gases auf 
KBr bei -196 "C) zeigt Banden bei 2340 st, 2250 sst, 2208 
st (Sch). 1458 m, 1080 s, 869 m. 608 st, 561 st, 487 m, 470 
s (Sch) und 462 st cm-1. Sowohl die sehr starke Bande bei 
2250 cm-1 (vas NCO) [11 als auch das Fehlen intensiver Ban- 
den im C-0-Valenzschwingungsbereich [21 sprechen fur 
Cyanisocyanat. 
Ein Vergleich mit Chlorisocyanat 131 ergibt, daB Substitution 
von Chlor durch Cyan die Polymerisationsfilhigkeit stark 
erhbht. 

[Z 9721 Eisegangen am 4. MPrz 1969 

[*I Dr. E. Mayer and Dr. K. Kleboth 
Institut fur anorganische und analytische Chemie 
der Universittit 
A-6020 Innsbruck, Innrain 52a (Osterreich) 

[l] P. Reich u. D. Martin, Chem. Ber. 98, 2059 (1965). 
[2] Vgl. L. J.  BeZlamy: The Infra-red Spectra of Complex Mole- 
cules. Wiley, New York 1957. 
[3] E. Nachbaur u. W. Gottardi, Mh. Chem. 97, 115 (1966). 

Selektive oxidative Kupplung von Phenolen mit 
Siibercarbonat/Celite 

Von V. Balogh. M.  Fetizon und M. Golfier[*l 

Die Reaktion von Phenolen mit den meisten Oxidations- 
mitteln 111 liefert eine komplizierte Mischung von Chinonen, 
Dimeren und Polymeren; folglich ist die Ausbeute des g e  
wiinschten Produktes hgulig gering. So betrugen bei 2.6-Di- 
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