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Notiz iiber Eliminierungsreaktionen der myo-scyllo-Inosose *) 

Aus dem lnstitut fur PharmaLeutische Chemie der Universitat Miinster 

(Eingegangen am 26. April 196%) 

Bei Versuchen zur Wittig-Olefinierung von Penta-O-benzyl-nlyo-scyl/o-inosose (5) ,  deren 
Darstellungl) aus myo-Inosit (1) iiber die Stufen 2-4 verbessert wurde, beobachteten wir 
Eliminierung von 1 oder 2 Mol Benzylalkohol unter Bildung des cc.6-ungesattigten Ketons 6 
bzw. von 2-Hydroxy-1.3.5-tribenzyloxy-benzol (8). Wahrscheinlich sind die verwendeten 
basischen Reagentien daran schuld, denn auch mit K-tert.-Butylat in Dimethylformamid 
la& sich 5 in 8 uberfiihren. 

Die Konstitution von 6 ergibt sich aus dem NMR-Spektrum (Versuchsteil). Bei der kata- 
lytischen Hydrierung von 5 entsteht neben 4 die isomere scyNo-Verbindung 7, wahrend sich 
bei der Reduktion mit Na-Borhydrid nur 4 bildet. 8 lieB sich katalytisch leicht zum bekannten 
Phenol 9 hydrieren. 

1 2 3 : X = H  

4: X = CHZ-Ph 

OR 

7 

8 9 

Herrn Prof. Dr. K .  E. Schulte danke ich fur die grol3zugige Unterstutzung dieser Arbeit. 
Herrn Dr. J .  C .  Jochims, Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg, 
bin ich fur Aufnahmen und Interpretation der 100 MHz-NMR-Spektren und Herrn Dr. 
N. Juntos im hiesigen Institut fur die Massenspektren zu Dank verpflichtet. 

*) Aus der Habilitationsschrift W. Mejjer zu Reckendorf, Univ. Munster 1968. 
1)  S. J. Angyalund M .  E. Tate, J. chem. Soc. [London] 1965, 6949. 
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Beschreibung der Versuche 
Die NMR-Spektren in CDC13 wurden bei 100 MHz gegen TMS als inneren Standard 

gemessen. 

1.2-0-Cyclohexyliden-myo-inosit (2, R -= H) : 50 g feinst gepulverter myo-lnosit (1) werden 
in 500 ccm Cjdohexanon nach Zusatz von 0.38 gp-Toluolsulfonsaure und 130 ccm Benzol rnit 
aufgesetztem Soxhlet-Extraktor, dessen Hulse 150 g Molsieb 3A (Union Carbide) und 
250 ccm Benzol enthllt, unter RuckfluB gekocht, bis fast aller myii-Inosit in Losung gegangen 
ist (ca. 8 -10 Stdn.). Die Losung wird abgekuhlt, filtriert, mit 200 ccm Benzol, 250 ccm 
Petrolather (60- 80") und 50 ccm khan01 versetzt und iiher Nacht im Eisschrank aufbewahrt. 
Das Produkt wird BUS Athanol unter Zusatz von wenig Triathylamin umkristallisiert. Ausb. 
nach Aufarheitungder Mutterlauge biszu 63 g (82%); Schmp. 182- lXY(Lit.1): 181 -183"). 

1.3.4.5.6-Pentn-0-hen~yl-myo-inosit (4) : 64.8 g 3.4.S.6-Tetra-O-benz.~~l-myo-in~sit (3) 1) 

werden in 1200 ccm Benzol und 162 ccm BenzoliBenzylchlorid (9 : I) zum Sieden erhitzt 
und unter intensivem Ruhren 356 g fein gepulvertes KOH zugegeben. Nach 2 Stdn, laBt man 
abkuhlen, gibt 1200 ccm Wasser hinzu, trennt die Benzolphase ab, extrahiert die waiBr. 
Phase rnit Benzol, trocknet die Benzollosung mit KzCOj und dampft ein. 4 kristallisiert 
bereits und wird aus 500 ccm Methanol umkristallisiert, wobei man nur auf Raumtemp. 
abkiihlt. Das Produkt ist nach dem Dunnschichtchromatogramm (Kieselgel, in Chloroform) 
fast rein und wird direkt weiterverwandt. Ausb. 49 g (67 %); Schmp. 126 ~ 128" (Lit. 1) : 
128 - 129'). 

1.3.4.5.6-Penta-0-benzyl-m~o-scylli~-inosose (5) : 10 g 4 werden in 50 ccm trockenem 
Dimethylsulfoxid mil 5 g PzO5 2 )  versetzt und 2 Tage bei 65" aufbewahrt. Nach dem Abkuhlen 
wird in eine Losung von 15 g NaHCO3 in ca. 500 ccm Wasser gegeben und das kristallin 
ausgefallene Produkt abgesaugt. Ausb. I6 g (80%); direkt weiter verwendbar. Schmp. 
1S9--l6Io (Lit.1): 163- 164"). 

5.0; 25 Phenyl-H NMR:  H-4, H-6 8 3.7 ppm; H-5 3.85; H-I, H-3 4.18; 10 Benzyl-H 4.5 
7.3. J3.4 - J4.5 - 9.4 Hz. 

1.3.4.S-Tetra-0-benzyl-6-desoxy-myo-scyllo-i~rosose-6-en (6): 4.0 g Pentabenzylinosose 5 
werden rnit 3.0 g Athoxycarbonylmeth~~len-triphe~yl-phoshoran3~ in  100 ccm absol. Dioxan 
24 Stdn. unter RuckfluD erhitzt. Die Liisung wird eingedampft, der Ruckstand in ca. 20 ccm 
Chloroform gelost und schichtchromatographisch (Chloroform) aufgetrennt. Ausb. 1.2 g 
(72 umkristallisierbar aus Chloroform durch Zugabe von Athanol. Schmelzbereich 
86 -103". dunnschichtchromatographisch rein. Der Schmelzhereich andert sich nach weiterem 
Umkristallisieren nicht. 

NMR:  H-3 8 4.07 ppm: H-4 3.89; H-5 4.39; 8 Benzyl-H 4.7-~5.1 ; H-6 5.70: 20 Phenyl-H 
7.3. JJ,J N 7 Hz; J 5 , b  2.4 Hz. 

Q4H3205 (520.6) Ber. C 78.44 H 6.20 Gef. C 78.50 H 6.12 

2-H~droxy-I.3.j-tribenz,vloxy-henzoI (8) : 15 g Pentahenzl;linosiist. 5 werden in I30 ccni 
Dimethylformamid suspendiert und unter Ruhren 4.5 g Kalium-fert.-b~ctyl~~~ zugegeben. 
Die Inosose geht schnell in Losung, aus der nach kurzer Zeit das Kaliumsulz des Phenols 
ausfallt. Nacb Zugabe von Wasser wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Athanol 
umkristallisiert. Ausb. 9.5 g (96%): Schmp. 108 ~- 109". 

2) K. Onodera, S. Hirano und N .  Kashimura, J. Amer. chem. Soc. 87, 4651 (lY65). 
3' 0. Isler, H .  Gutmann, M .  Montavon, R .  Ruegg, G. Ryser und P.  Zeller, Helv. chim. Acta 

40, 1242 (1957). 
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NMR: 2 Benzyl-H 8 4.89 ppm; 4 Benzyl-H 5.08; 1 OH 5.2; 2 Vinyl-H 6.30; 15 Phenyl-H 

C27H24O4 (412.5) Ber. C 78.62 H 5.86 
7.3. 

Gef. C 78.79 H 6.01 MoL-Gew. 412 (massenspektrometr.) 

Das gleiche Produkt erhalt man In geringerer Ausb. durch Olefinierung4) mit Phosphunu- 
essigsiiure-triathylesfer. 

1.2.3.5-Tetruhydroxy-benzol (9): 2.0 g 8 werden In 150 ccm Methanol mit 500 mg 1Oproz. 
Palludium/Kohle ca. 20 Min. hydriert. Nach Filtration unter N2 wird eingedampft, unter 
N2 in Aceton gelost und mit Benzol versetzt. Das Produkt kristallisiert in quantitat. Ausb. 
Es farbt sich an der Luft sehr schnell braun, kann jedoch in Ampullen aufbewahrt werden. 
Schmp. 167-169" (Lit.5,6): 165 - 167"). Mo1.-Gew. 142 (massenspektrometr.). 

1.3.4.5.6-Pentu-0-benzyl-scyllo-inosit (7) : 200 mg Pentnbenzylinosose 5 werden in 20 ccm 
khylacetat  mit 100 mg PtO2 2 Stdn. hydriert. Die nach dem Dunnschichtchromatogramm 
(Kieselgel, in Chloroform) vorhandenen 2 Komponenten werden schichtchromatographisch 
getrennt. Die obere Zone gibt 100 mg Produkt (aus Methanol), Schmp. 102- 104. 

C41H4206 (630.8) Ber. C 78.07 H 6.71 Gef. C 78.27 H 6.82 
Die untere Zone liefert 60 mg der entsprechenden myo-Verbindung4 vom Schmp. 127 128'. 

4) L. Horner, Fortschr. chem. Forsch. 7, 1 (1966). 
5 )  Th. Posternak, Helv. chim. Acta 19, 1333 (1936). 
6) G. Zempldn und J.  Schawartz, Acta chim. Acad. Sci. hung. 3, 487 (1953). 


