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5-Desoxy-l.2-O-isopropyliden-~-~-rhreo-pentofuranos-3-ulose (5) reagiert rnit 2-Lithio- 
1.3-dithian (2) zum verzweigten Zucker 6, der rnit BF3/HgO in 5-Desoxy-3-C-formyl-1.2-O-iso- 
propyliden-(3-r-lyxofuranose (8) gespalten werden kann. Saure Hydrolyse von 8 liefert 
L-Streptose (9 + 10). Methyl-3.4-O-isopropyliden-~-~-eryrhro-pentopyranosid-2-ulose (16) 
reagiert rnit 2-Lithio-1.3-dithian (2) zum Dithian-Zucker 17, dessen Spaltung den Formyl- 
Zucker 19 ergibt, der durch Reduktion und Hydrolyse in Methyl-D-hamamelosid (21) uber- 
gefuhrt werden kann. Die Darstellung weiterer verzweigter 1.6-Anhydro-hexopyranosen 
wird beschrieben. 

Branched Chain Sugars, 11') 

Synthesis of L-Streptose and D-Hamamelose 

Reaction of 5-deoxy-1,2-O-isopropylidene-~-~-threo-pentofuranos-3-ulose (5) with 2-lithio- 
1,3-dithiane (2) gives the branched chain sugar 6. Mercuric oxide and boron trifluoride 
etherate hydrolyze 6 to 5-deoxy-3-C-formyl-l,2-O-isopropylidene-~-1.-lyxofuranose (8). Acid 
hydrolysis of 8 yields r-streptose (9 + 10). Methyl 3,4-O-isopropylidene-P-~-erythro-pento- 
pyranosid-2-ulose (16) reacts with 2-lithio-l,3-dithiane (2) to  form the dithiane sugar 17 
which is hydrolyzed to the formyl sugar 19. 19 is converted by reduction and hydrolysis to 
methyl D-hamameloside (21). Synthesis of further branched chain I ,6-anhydrohexopyranoses 
is reported. 

Zur Darstellung von aldehydgruppen-verzweigten Zuckern wurden in der Regel 
blockierte Ulosen rnit Vinylmagnesiumhalogenid umgesetzt. Die erhaltenen Zucker 
mit einer Vinylseitenkette wurden dann ozonolysiert und das Ozonid hydrogeno- 
lytisch zum Aldehyd gespalten 2-5). Dieses Verfahren, das nur nicht kristalline Zwi- 
schenstufen liefert, kann aus einer Reihe von Grunden als verbesserungswiirdig 
angesehen werden. Eine sehr vie1 bessere Methode durfte das von Seebacb6.7) ent- 
wickelte Verfahren der nucleophilen Acylierung rnit 2-Lithio-1.3-dithian (2) sein. 
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Dieses Reagens reagiert leicht mit elektrophilen Partnern wie Carbonylverbindun- 
genl), Epoxiden 8) oder Alkylhalogeniden. Hierbei wird eine 1.3-Dithiangruppe ein- 
gefuhrt, die als cyclisches Mercaptal eine verkappte Carbonylgruppe enthalt, die 
durch Entschwefelung freigesetzt werden kann. 

S$/S n x:bo s - 2  n x:bo x : b o  
Ni/HZ - - 

CH, 

3 4 
HO O k  HO O k  O 04- 

1 

Zur Erprobung des Verfahrens wurde die leicht zugiingliche 3-Ulose 1 mit dem 
Anion von 2 in Tetrahydrofuran bei -70" umgesetzt. Hierbei wurde in guter Aus- 
beute der hervorragend kristallisierende vermeigte Zucker 3 erhalten. Zur ober- 
priifung der Konfiguration an C-3 wurde die 1.3-Dithian-Gruppierng von 3 zur 
Methylgruppe hydriert. Das NMR-Spektrum des Hydrierungsproduktes 4 stimmte, 
abgesehen von den Methylsignalen der Isopropylidengruppen, vollkommen uber- 
ein mit dem Spektrum der 1 -2; 5.6-Di-O-cyclohexyliden-3-C-methyl-a-~-allofuranose, 
die Rees et al.9) auf anderem Wege dargestellt hatten. 

L-Streptose 
Nachdem sich das Seebachsche Verfahren 6.7) als brauchbar erwiesen hatte, er- 

schien es gegeben, den wichtigsten aldehydgruppen-verzweigten Zuckerlo), die 
L-Streptose als den zentralen Baustein des Streptomycinsll), zu synthetisieren. 
L-Streptose konnte bisher nicht durch Hydrolyse aus Streptomycin gewonnen 
werden12). Die einzige Synthese von Dyer et al.4) arbeitet nach dem oben beschrie- 
benen Verfahren mit Vinylmagnesiurnbrornid. Einzelheiten hieruber fehlen. Ein zur 
L-Streptose isomerer verzweigter Zucker wurde kurzlich von Tronchetl3) auf einem 
neuartigen Weg erhalten. 

Um das Ausgangsmaterial fur die Synthese, die 3-Ulose 5, zu gewinnen, haben wir 
eine Reaktionsfolge erprobt, die ohne Schwierigkeit die Darstellung grokrer Men- 
gen von 5 erlaubt : L-Arabinose-diathyldithioacetal14) wird in 5-O-Tosyl-~-arabinose- 
diathyldithioacetal 14) ubergefuhrt, dieses zur 5-0-Tosyl-L-arabinose 15) entschwefelt 

8) A.-M.  Sepulchre, G. Lukacs, G. Vass und S.  D. Gero, C .  R. Acad. Sci. Paris, Serie C 273, 
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und mit Aceton in die 1.2-O-Isopropyliden-5-O-tosyl-~-~-arabinofuranose~4~ uber- 
gefuhrt. Die Reduktion mit LiAIH4 ergibt dann 5-Desoxy-1.2-0-isopropyliden- 
P+arabinofuranose16), die am gunstigsten rnit Rutheniumtetroxid/Kalium- 
metaperjodat nach der von Jones17) entwickelten katalytischen Methode zur Ulose 
5 oxydiert wird. 

Die Ulose 5 kann rnit 2-Lithio-1.3-dithian in 88proz. Ausbeute zum L-Streptose- 
Derivat 6 umgesetzt werden. Das NMR-Spektrum von 6 stimmt rnit der angegebenen 
Struktur gut uberein. Die lyxo-Konfiguration in 6 folgt aus dem Befund, da13 unter 
Umlagerung der Isopropylidengruppe 6 in 7 ubergefuhrt werden kann. Dies ist 
nur dann moglich, wenn 2-OH und 3-OH cis-standig angeordnet sind. Beim Be- 
handeln von 6 in Aceton unter Zusatz von stark saurem Ionenaustauscher stellt 
sich ein Gleichgewicht zwischen 6 und 7 im Verhaltnis von etwa 1 :9 ein. Schicht- 
chromatographisch ist 7 aus der Mischung abtrennbar. Bei der 1.2; 5.6-Di-0-iso- 
propyliden-a-D-allofuranose wurde eine entsprechende Umlagerung gefunden I8.19), 
die dort zum 2.3; 5.6-Di-0-isopropyliden-Derivat fiihrt. 

8 9 
HO OH 

10 

Fur die Entschwefelung von 6 sind die optimalen Bedingungen sorgfaltig zu er- 
mitteln. da leicht weitere Hydrolyse unter Zersetzung eintritt. Am gunstigsten ist 
das von Vedejs und Fuchs20) angegebene Verfahren, nach dem die Spaltung bei 
Gegenwart von Bortrifluorid-Atherat und rotem Quecksilberoxid in wal3rigem 
Tetrahydrofuran in 24 Stdn. bei Raumtemperatur gelingt. Die erhaltene Formyl- 
Verbindung 8 kann mit wenig Wasserlkher in ein kristallisiertes Hydrat ubergefuhrt 
werden, das im 1R-Spektrum keine Carbonylbande aufweist. Uber P205 i. Vak. 
wird die wasserfreie Verbindung zuruckerhalten. Diese zeigt im NMR-Spektrum 

16) P .  Karrer und A.  K .  Mitm,  Helv. chim. Acta 32, 1371 (1949); 38, 1 (1955). 
17)  B. T. Lawron,  W. A.  Szorek und J .  K.  N .  Jones,  Carbohydrate Res. [Amsterdam] 10, 456 

18) J .  M .  J .  Tronchef, J .  M. Bourgeois und B. Baehler, Helv. chim. Acta 53, 368 (1970). 
19) M. Hagn, M .  Taknno und S.  Tejjima, Carbohydrate Res. [Amsterdam] 14, 237 (1970). 
20) E. Vedejs und P. Fuchs, J. org. Chemistry 36, 366 (1971). 

(1969). 
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(CDCI3) deutlich ein Formylproton bei 8 9.70 ppm. lm Dunnschichtchromato- 
gramm von 8 in Essigester/Petrolather findet sich ein Doppelfleck, da offenbar ein 
Gleichgewicht zwischen Hydrat- und Aldehydform besteht. 

Aus 8 ist durch saure Hydrolyse freie L-Streptose leicht als Sirup erhaltlich. Sie 
stellt ein Anomerengemisch von a- und @-Form 9 + 10 im Verhaltnis 4: 1 dar. In 
waljriger Losung liegt die Formylgruppe voll hydratisiert vor. Das NMR-Spektrum 
der Hydrate der a-L-Form 9 und P-L-Form 10 in D20 1aiRt sich voll analysieren. 
Wir bevorzugen eine Zuordnung, nach der die u-L-Form 9 in groI3ter Menge ini 
Anomerengemisch vorliegt. Dyer et al.4) hatten eine umgekehrte Zuordnung an- 
gegeben. Fur unsere Zuordnung fuhren wir folgende Argumente an: Aus sterischen 
Grunden sollte die a-L-Form 9 stabiler als die $+Form 10 sein. In 9 ist nur eine 
1.3-cis-Wechselwirkung von 1-OH mit der Formylgruppe an C-3 vorhanden, wah- 
rend in 10 zwei 1.3-cis-Wechselwirkungen von 1-OH rnit 5-CH3 und 3-OH und eine 
1.2-cis-Wechselwirkung von 1-OH rnit 2-OH auftreten. Normalerweise sol1 bei 
Furanosen das 1 -H-Signal der a-L-Form rnit kleinerer Kopplungskonstante bei hohe- 
rem Feld erscheinen als das entsprechende Signal der P-L-Form21). Diese Differenzen 
werden jedoch zwischen 9 und 10 aukrst  gering gefunden: 

%-Form 9: J1.2 4.2 Hz, I-H 6 5.20 ppm 
$-Form 10: 51.2 4.4 Hz, I-H 6 5.22 ppm 

Die Angleichung der Werte erscheint verstandlich, da in 9, wie das Molekiilmodell 
zeigt, die 1 -OH-Gruppe durch die 3-Formyl-Gruppe leicht nach auBen gedrangt 
wird, wodurch sich der Diederwinkel 1-H/2-H gegenuber normalen a-L-Furanosen 
vergroI3ert und sich die obigen NMR-Daten ergeben. Nimmt man ferner den Wert 
der optischen Drehung der fixierten p-L-Form 8 von [a]iO: +42.8" als etwa repra- 
sentativ fur eine P-L-Form 10 an, so errechnet sich aus der gemessenen Drehung 
des Anomerengemisches bei der oben gegebenen Zuordnung fur die a-L-Form 9 
eine Drehung von [x];o w - 15". Bei einer umgekehrten Zuordnung ergibt die Rech- 
nung fur 9 den unwahrscheinlich hohen Drehwert von [a]&0 = -180". 

Es sei darauf hingewiesen, daI3 die umgelagerte Verbindung 7 nach dem NMR- 
Spektrum und der optischen Drehung ( [cr ]6O:  -52") nahezu vollstandig in der z-Form 
vorliegt. Hier findet man auch eine kleine Kopplung 51,~ < 0.5 Hz. 

D-Hamamelose 
Nach der beschriebenen 1.3-Dithian-Methode IaiRt sich die D-Hamamelose 22.23) 

ebenfalls leicht synthetisieren. Zunachst wurde die L-erythro-Pentulose 11 mit 2-Li- 
thio-1.3-dithian (2) zu 12 umgesetzt. Der stereochemische Verlauf dieser Reaktion 
hinsichtlich der Konfiguration an C-2 ist hier nicht vorhersehbar. Nach Overmd 
et al. 2) reagiert 11 rnit Methyllithium bevorzugt zur rho-Verbindung 14, rnit Methyl- 
magnesiumjodid dagegen weitgehend zur isomeren urubino-Form. Das Dithian- 
Addukt 12 wurde daher rnit Raney-Nickel zur Methylverbindung 14 reduziert. Diese 
war mit einer vorhandenen Probe 2) der isomeren arabino-Verbindung nicht iden- 

21) T.  D. hich, Annual Review of NMR Spectroscopy 2, 35 (1969). 
22) J .  J .  K. NovriL und F. Sorfii, Collect. czechoslov. chem. Commun. 30, 3303 (1965). 
23) W. G. Overrend und N. R .  Willinnis, J. chem. SOC. [London] C 1965, 3446. 
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tisch. Dies spricht fur die riho-Konfiguration in 12. Ferner wurde 12 durch vor- 
sichtige Behandlung rnit BF3/HgO 20) zur Formylverbindung 13 gespalten und diese 
in das kristallisierte p-Toluolsulfonylhydrazon 15 iibergefiihrt. Dessen Daten (Schmp. 
199", [a]',': +78.3") weichen merklich ab von denen, die Overend,) fur die isomere 
urubino-Verbindung (Schmp. 184.5 - 185.5", [alg: f68.2") veroffentlicht hat. Damit 
durfte die ribo-Konfiguration in 12 sichergestellt sein. 

Nachdem der Verlauf der Addition geklart war, wurde die D-euythro-pent dose 
16 rnit 2-Lithio-1.3-dithian umgesetzt und ergab zu 78% 17. Die saure Hydrolyse 
von 17 liefert die unsubstituierte Dithian-Verbindung 18. Die Spaltung von 17 zu 
19 mit BF3/HgO20) muD beginnend bei 0" erfolgen, da andernfalls die leicht hydro- 
lysierbare Isopropylidengruppe rnit abgespalten wird. Reduktion von 19 rnit LiAIH4 
lieferte 20, das durch milde Hydrolyse in kristallines Methyl-D-hamamelosid 21 
uberfiihrbar ist. Mit dem Naturprodukt und der entsprechenden auf anderem Wege 
synthetisierten Verbindung22.23) ist 21 identisch. 
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I 

16 17 
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Die Dithian-Zucker zeigen im Massenspektrum in der Regel einen Peak fur das 
Molekiilion und einen charakteristischen Fragmentierungsverlauf. Am Beispiel der 
Verbindung 12, die ein Molekiilion m/e 322 aufweist, sei dieser erlautert. Abspaltung 
eines 1.3-Dithian-Ions liefert das intensivste Fragment m/e 11 9. Die Abspaltung eines 
1.3-Dithian-Radikals ergibt dagegen das Ion m/e 203, das unter Methanolabspal- 
tung in m/e 171 ubergeht. Ferner liefert m/e 322 die in der Kohlenhydratchemie 

./?QOCH+ - CII, 

H3CNc ,. 
SLY 0 

m,e 307 (3.1%) 

- CM,C02H I 
@OCH3 

C S’H‘S 
U 

m/’e 322 (7 .5%) m/e 291 (3.270) 

m,’e 247 (1.1%) ml’e 119 (100%) m/e 203 (20%) m,b 171 (10.8%) 

bekannten Abspaltungen eines Methoxyradikals zu m/e 291 und eines Methyl- 
radikals zu m/e 307, das unter Eliminierung von Essigsaure m/e 247 liefert. Diese 
drei Ionen enthalten noch den Dithianrest. 

Zur Erganzung seien zwei Reaktionen angefuhrt, die die weitere Anwendungs- 
breite der 1.3-Dithian-Reaktion zeigen. Die beiden 1 .6-Anhydro-hexulosen 22 und 
2424.25) reagieren leicht in guter Ausbeute zu den Addukten 23 und 25. In beiden 
Fallen wird die Verbindung der talo-Konfiguration gebildet. Eine Betrachtung der 

Molekiilmodelle zeigt, daR in den umgekehrten Konfigurationen, in denen die 
1.3-Dithiangruppen oberhalb des Pyranosednges stehen, eine aukrst  starke sterische 
Wechselwirkung der 1.3-Dithiangruppen mit der I .6-Anhydro-Briicke auftritt. Die 

24) K. Hryns, J .  Weyer und H .  furrlsen, Chem. Ber. 100, 2317 (1967). 
2s) D. Hurron und J .  S. Jewel/ ,  Carbohydrate Res. [Amsterdam] 2, 251 (1966). 
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talo-Konfiguration ist auch aus Analogiegriinden zu erwarten, da 22 und 24 mit 
Dialkylphosphiten Phosphonate liefern, die ebenfalls die tab-Konfiguration be- 
sitzen 26). Hier laBt sich die t&-Konfiguration durch NMR-Daten unter EinschluB 
der Phosphor-Protonen-Kopplungen stiitzen. 

Der Deufschen Forschungsgemeinschuff danken wir f u r  die Unterstutzung der Unter- 
suchungen. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch verfolgt (Kieselgel G nach 

Stahl). Laufmittel: A) Essigester/n-Hexan 6 : 4 (a) und 4 : 6 (b); B) Benzol/Aceton 3 : 7 (a) 
und 5 : 1 (b); C) Essigester/Petrollther 3 : 1 ; D) Isopropylalkohol/Essigester/Wasser 7 : 2 : I ; 
E) n-Butanol/Athanol/Wasser 5 : 4 : 1 (organ. Phase). Anfarbung: Anilin/Diphenylamin in 
athanolischer Phosphorsaure, Naphthoresorcin in athanolischer Schwefelsaure. Optische 
Drehung: Perkin-Elmer-Polarimeter 141 in 10-cm-Kiivetten. NMR: Varian T 60 und HA 100. 
MS: Varian MAT 1 1  1 (Gnom) bei 80 eV und Ionenquellentemperatur 300". 

3-C-Formyl- I .2;5.6-di-  O-isupropyliden-a-D-ullofurunose-trii~iethylendifhioucetul (3)  ; In 
12 ccm einer Losung von 5.65 mMol 2-lithiu-l.3-dithiun (2)6.7) in Tetrahydrofuran (THF) 
werden unter standigem Durchleiten von Stickstoff bei -78" unter Ruhren 1.35 g (4.8SmMol) 
1.2; 5.6-Di-O-isopropyliden-u-~-ribo-hexofurunos-3-ulose (Schmp. 39 -40°, umkristallisiert aus 
Ather/Pentan nach 1. c.27)) in 20 ccm T H F  innerhalb von 10 Min. eingetropft. Es wird 2 Stdn. 
bei Raumtemp. weitergeruhrt (Prufung DC in Gemisch Bb auf Vollstiindigkeit der Reaktion), 
in 100 ccm Eiswasser gegeben und dreimal mit je 50 ccm Chloroform extrahiert. Die Chloro- 
formschicht wird zweimal mit 30 ccm IOproz. NaOH-Losung sowie 40 ccm Wasser ge- 
waschen und mit K2CO3 getrocknet. Im Rotationsverdampfer wird eingeengt bis iiberschiiss. 
1.3-Dithian absublimiert ist. Der Restsirup wird aus Ather durch Zugabe von kaltem Pentan 
zur Kristallisation gebracht. Schmp. 97". Ausb. 1.13 g (62%). [.s]$~: -1-5.3" (c = 2 in CHC13). 

I R  (KBr): OH 3450/cm. NMR (6-Werte): I-H 5.98 d ;  Dithian 4 H  2.8-3.2 m, 2 H  2.0 
C1rjH2606S2 (378.5) Ber. c 50.77 H 6.92 s 16.94 Gef. c 50.89 H 6.81 s 16.70 

bis 2.3 m in CDCI3. MS: m/e 378 (Molekiilion). 

1.2:5.6-Di-O-isopropyliden-3-C-methyl-u-~-ullofuranose (4): 300 mg 3 in 50 ccm Athanol 
werden mit 2 g Raney-Nickel versetzt und bei 60' mit Wusserstofl bei Normaldruck hydriert. 
Nach 48 Stdn. (DC-Priifung in Aceton) wird iiber Celite/Kohle filtriert und i. Vak eingeengt. 
Der kristalline Riickstand wird aus Heptan/Pentan umkristallisiert. Schmp. 98-99'. Ausb. 
185 mg (85%). [x]F: +19" (c = 1.0 in CHC13). 

C13H2206 (274.3) Ber. C 56.92 H 8.08 Gef. C 56.59 H 8.33 
NMR (6-Werte): I-H 5.77 d ;  2-H 4.16 d ;  4-H, 5-H u. 6-H 3.6-4.1 m; 3-OH 2.72 s 

in CDC13. 

5-Desoxy-I .2-0-isopropyliden-~-~-threo-pentofurcinos-3-crlose (5)  : 2.4 g 5-Desoxy-1.2-0-iso- 
propyliden-P-L-urubinofurunose'6) werden in 34 ccm alkoholfreiem CHCI3 gelost. Nach Zu- 
gabe von 34 ccm Wasser wird das Gemisch unter heftigem Ruhren nacheinander mit 750 mg 
Kaliumcarbonat, 4.4 g Kaliummetuperjodat und 240 mg Rutheniumtetroxid versetzt. Wenn 
sich der Ansatz schwarz gefarbt hat, sind etwa 40% oxydiert. Priifung durch DC in System 

26) H .  Puulsen, W. Greve und H .  Kuhne, Tetrahedron Letters [London] 1971, 2109. 
27) W. A. Szarek, J. S. Jewell, J .  Szcrerek und J. K .  N. Jones, Canad. J. Chem. 47, 4473 

( I  969). 
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Aa. Nach Zugabe von weiteren 4.4 g Kaliummetaperjodat und 750 mg Kaliumcarbonat 
verlauft die weitere Oxydation quantitativ. Das Reaktionsgemisch wird i n  das vierfache 
Vol. Wasser gegossen, die waDr. Phase mehrmals rnit Chloroform extrahiert, die organischen 
Phasen werden vereinigt, getrocknet und i. Vak. zum farblosen Sirup eingedampft. Ausb. 
1.8 g (75%). [a]Lo: +75" (c = 1 in CHC13). Lit.4): [a]Ln: +76". 

5- Desoxy-3- C-formyl-1.2- 0-isopropyliden-b- ~-lyxojiuranose-trimefhylendithioacetal(6) : Eine 
Lbsung von 3.4 g frisch sublimiertem I.3-Dithian in 25 ccm absol. T H F  wird bei -30" 
unter Durchleiten von Stickstoff mit 18 ccm (nach Titration 1.05 Aquiv.) einer Lbsung von 
n-Butyllifhium in Hexan umgesetzt. Nach 2 Stdn. Riihren bei -30 bis -20" ist die Me- 
tallierung abgeschlossen, und es werden bei -78" unter Riihren 4.5 g (0.95 Aquiv.) der 
Ulose 5 in 25 ccm absol. T H F  zugetropft. Nach dem Erwarmen auf Raumtemp. wahrend 
2 Stdn. ist die Reaktion abgeschlossen (DC in System Bb). Es wird anschlieRend in 130 ccm 
Wasser gegossen, die waRr. Phase mehrmals rnit Chloroform extrahiert, die Chloroform- 
schicht rnit Wasser gewaschen, rnit Kaliumcarbonat getrocknet und i. Vak. zur Trockne 
eingedampft. Das uberschuss. 1.3-Dithian wird bei 42" und 10-2 Torr vom Reaktions- 
produkt absublimiert. Der Ruckstand wird aus Essigester/Petrollther umkristallisiert. 
Schmp. 141", Ausb. 6.8 g (89%). [a]$0: -3" (c = I in Aceton). 

C ~ ~ H Z O O J S ~  (292.4) Ber. C 49.30 H 6.89 S 21.93 Gef. C 49.65 H 6.92 S 21.83 

NMR (bWerte): I-H 5.68 d ;  2-H 4.78 d ;  4-H 4.30 q ;  3-OH 3.28 s;  3-Formyl-H 4.10 s;  
Isopropyliden-CH3 1.42 s, 1.61 s; Dithian 4 H  2.60-3.17 m, 2 H  1.75-2.25 m;  J1.2 4.35; 
54.5 6.5 Hz  in CDCI3. 

Umlagerung yon 6 zu 5- Desoxy-3-C- formyl-2.3-O-isopropyliden-~-Iyxofuranose-trimethylen- 
dithioacetal(7): 700 mg 6 werden in 60 ccm Aceton rnit etwa 5 ccm Ionenaustauscher Dowex 
50 (Ha-Form) 20 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Es wird filtriert und i. Vak. zum Sirup ein- 
geengt. Das Chromatogramm zeigt ein Verhaltnis von 6 zu 7 wie etwa I : 9. Durch priiipa- 
rative Dunnschichtchromatographie (System EssigesterlPetrolather 2 : 8) wurde eine ein- 
heitliche Probe von 7 abgetrennt. Sirup, [u]2,: -52" (c = 1.0 in CHC13). 

C12H2004S2 (292.4) Ber. C 49.30 H 6.89 S 21.93 Gef. C 49.27 H 7.01 S 21.40 

NMR (6-Werte): I-H 5.36 s ;  2-H 4.75 s; 4-H 4.54 q ;  3-Formyl-H 4.33 s; 5-H 1.41 d;  
Isopropyliden-CH3 1.50s,  1.60 s;  Dithian 4 H  2.8-3.1 m ;  2 H  1.85-2.4 m ;  Jlm2 <0.5; 
54.5 6.6 Hz in CDC13. 

~-Desoxy-3-C-forniyl-l.2-O-isopropyliden-~-~-lyxofuranose (8): Zu einer Suspension von 
rotem Quecksilberoxid (3.5 Aquivv.) und Bortrifluorid-Atherat (3 Aquivv.) in 35 ccm 
17proz. walk. Aceton werden unter Riihren und Durchleiten von Stickstoff 1.5 g 6 in 
10 ccm T H F  getropft. Nach 20 Stdn. Riihren ist diinnschichtchromatographisch 
kein 6 mehr nachzuweisen (System Aa). Es wird rnit 15 ccm Wasser und 30 ccm 
Aceton versetzt und mit Natronlauge neutralisiert. Die Niederschliige werden filtriert oder 
zentrifugiert, das Filtrat i. Vak. auf etwa 10 ccm eingedampft und mehrmals rnit Chloro- 
form extrahiert. Zur Gewinnung der Restmenge von 8 wird die walk. Phase i. Vak. zur 
Trockne eingedampft und der Ruckstand mit warmem Chloroform extrahiert. Die vereinig- 
ten Chloroformextrakte werden getrocknet und i. Vak. eingeengt. Das Dunnschichtchro- 
matogramm des erhaltenen Sirups (System C) zeigt einen Doppelfleck von 8 und seinem 
Hydrat. Ausb. 770 mg (70%). Um 8 vollstandig in das Hydrat zu iiberfiihren, wird der Sirup 
rnit wenig Wasser behandelt. Beim Aufnehmen rnit trockenem Ather kristallisiert das Hydrat. 
Es wird aus Aceton umkristallisiert. Schmp. 80-82'. [a]z,O: +42.8" (c = 1.0 in Dioxan). 

CgH1405 .H20 (220.2) Ber. C 49.13 H 7.32 Gef. C 49.52 H 7.20 
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Fur das NMR-Spektrum wird 8 uber P205 i. Vak. getrocknet. N M R  (8-Werte): I-H 
6.75 d; 2-H 4.66 d ;  4-H 4.07 q ;  5-H 1.27 d ;  3-Formyl 9.70 s;  3-OH 2.84 s; Isopropyliden 
1.54 s, 1.57 s; Jl.2 5.0; J5.4 6.5 Hz in CDC13. 

5-Desoxy-3-C-formyl-a,/?-~-lyxose (9 4- 10): 700 mg 8 in 8 ccm WasserlDioxan (1 : 1 )  
werden mit Ionenaustauscher Amberlite I R  I20 (Hm-Form) geriihrt. Nach 50 Stdn. ist diinn- 
schichtchromatographisch 8 nicht mehr nachzuweisen (System D). Es wird filtriert, mit 
Aktivkohle behandelt und i. Vak. eingeengt. Die Streptose ist ein farbloses, stark hygrosko- 
pisches Glas. In waBr. Losungsmitteln liegt sie vollstandig als Hydrut vor. Ausb. 520 mg 
(85%). [a]&o: -18" (c = 0.65 in HzO), Lit.4): [a]9:  -18". 

CbHloOs (162.1) Ber. C 44.40 H 6.22 Gef. C 43.95 H 6.25 
N M R  (8-Werte) in D20:  cr-L-Form 9 :  I-H 5.20 d ;  2-H 4.16 d ;  4-H 4.44 q ;  5-H 1.23 d ;  

3-Formyl 5.01 s ;  J1.z 4.2; J4.5 6.4 Hz. P-L-Form 10: I-H 5.22d; 2-H 4.20d; 5-H 1.28 d ;  
3-Formyl 5.01 s;  J1.2 4.4; J4.5 6.3 Hz. 
Methyl-3.4-O-isopropyliden-~-~-erythro-pentopyranosid-2-uiose (11) : 9.2 g Methyl-3,4-O-iso- 

propyliden-P-L-arabinopyrunosidZz) in 62 ccm Tetrachlorkohlenstoff werden mit 62 ccm 
Wasser versetzt. Unter starkem Riihren werden 1.44 g Kaliumcarbonat, 13.4 g Kalium- 
metaperjodat und 300 mg Rutheniumtetroxid nacheinander zugefiigt. Nach 10 Min. er- 
warmt sich die Losung auf 40". In 4 Stdn. ist die Reaktion beendet (DC im System Aa). 
Zur Reduktion von iiberschiiss. Rutheniumtetroxid wird PropanoL(2) zugegeben. Die 
Tetrachlorkohlenstoffphase wird abgetrennt, die waBr. Phase sechsmal mit 50 ccm Chloro- 
form extrahiert. Tetrachlorkohlenstoff- und Chloroformphasen werden rnit MgS04 ge- 
trocknet und i. Vak. zu einer kristallinen Masse eingeengt. Zur Reinigung wird bei 60" und 
5.lO-3Torr sublimiert. Schmp. 98-99'. Ausb. 8.4g (92%). [a]$: +165" (c = 1.1 in Atha- 
nol). Lit.2): Schmp. 99", [a]g:  t-166" (c = 0.8 in Athanol). 

Methyl-2- C~formyl-3.4-O-isopropyliden-~- L-ribopyranosid-trirnethylendithioucetal(l2) : 2.65 g 
1.3-Dithiun werden unter Stickstoffatmosphare in 20 ccm absol. T H F  bei -30" mit 7.6 ccm 
einer 20proz. Losung von n-EutyUithium in Hexan umgesetzt. Zur vollstandigen Metallierung 
wird 1 . 5  Stdn. bei -25" bis -30" geriihrt und dann auf -78" gekiihlt. Bei dieser Temp. wird 
eine Lasung von 4.0 g 11 in 20 ccm THF in cd. 2 Min. zugetropft, wobei die Temp. der 
Lasung auf -60" steigt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. (1 Stde.) ist alles Ausgangsmaterial 
weitgehend umgesetzt (DC in System Ab). Die Losung wird in 100ccm Wasser gegossen 
und funfmal rnit je 50 ccm Chloroform extrdhiert. Die Chloroformphasen werden mit 20 ccm 
IOproz. Kaliumhydroxidlosung sowie rnit 50 ccm Wasser gewaschen, iiber Kaliumcarbonat 
getrocknet und i. Vak. am Rotationsverdampfer eingeengt. Der erhaltene Sirup wird in 
3 ccm Chloroform aufgenommen und rnit 20 ccm n-Hexan versetzt. Bei -20" erfolgt nach 
10 Min. Kristallisation. Nach 1 Stde. werden weitere 60 ccm n-Hexan zugegeben. Nach 
2 Tagen ist bei -20" die Kristallisation vollstandig. Die Kristalle werden mit n-Hexan ge- 
waschen und i. Vak. getrocknet. Schmp. 103", Ausb. 5.2 g (81 %), [cr]L4: -t75.0" (c = 0.1 in 

C13H2205S2 (322.4) Ber. C 48.42 H 6.88 S 19.89 Gef. C 48.25 H 6.98 S 19.80 
NMR (8-Werte): 1-H 5.13 s; 3-H 4.24 d ;  4-H u. 5-H 3.80-3.95 m ;  5'-H 3.62 q; 2-OH 

3.06 s; 3-Formyl 4.31 s;  l-OCH3 3.14 s; lsopropyliden 1.22 s; 1.48 s; Dithian 4 H  2.25 bis 

CHC13). 

2.89 m, 2 H  1.52-1.74; 53.4 6.0; J4.5 4.1; J5.5, 13.0 HZ in C6D6. 

Methyl-3.4-O-isc~propyliden-2-C-methyl-~-t.-ribopyranosid (14) : 500 mg 12 in 50 ccm 
Methanol werden rnit 7 g methanolfeuchtem Raney-Nickel versetzt. Rei 40" wird rnit Wusser- 
stof unter Schiitteln katalytisch hydriert. Nach 36 Stdn. ist die Umsetzung abgeschlossen 
(DC im System Ab). Es wird filtriert, rnit Aktivkohle I5 Min. geriihrt, wieder filtriert und 
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die Losung von 14 diinnschichtchromatographisch untersucht. Die Verbindung ist chro- 
matographisch nicht identisch mit Methyl-3.4-O-isopropyliden-2-C-methyl-P-~-arabino- 
pyranosid, das nach 1. c.3) aus 11 und Methylmagnesiumjodid dargestellt wurde. D C  in 
System Aa, RF 0.50 fur ribo-Verbindung 14, Rp 0.42 fur arabino-Verbindung. 

Methyl-2-C-formyl-3.4-O-isopropyliden-~- L-ribopyranosid-p-roluolsulfonylhydraron (15) : Die 
Losung von 1.3 g 12 in 11.5 ccm T H F  wird nacheinander mit 1.5 ccm Wasser, 1.7 g rotem 
Quecksilber(I1)-oxid und 0.95 ccm Borrrifluorid-A'therat unter starkem Riihren versetzt. 
Nach 2 Stdn. ist die Spaltung beendet (DC im System Aa). Neben 13 zeigt sich ein Fleck 
am Startpunkt. Es werden 50 ccm Ather zugegeben, wobei sich die Lasung triibt und sich 
ein weiRer, schleimiger Niederschlag abscheidet, der abzentrifugiert wird. Es wird mit gesatt. 
Kdliumcarbonatlasung, dreimal mit gesatt. Natriumchloridlosung gewaschen, iiber Magne- 
siumsulfat getrocknet und zum Sirup i. Vak. am Rotationsverdampfer eingeengt. Rohausb. 
550 mg 13 (58 %). 550 mg 13 und 390 mg p-Toluolsulfonsaurehydrazid werden in 6 ccm Me- 
thanol 1.5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird vom ausgefallenen Nie- 
derschlag filtriert und aus heiRem Methanol umkristallisiert. Schmp. 199", Ausb. 250 mg 
(26%), [a]$4: +78.3" (c = 1 in Pyridin). 

C~7H24N207S (400.4) Ber. C 50.98 H 6.04 N 6.99 Gef. C 50.30 H 6.11 N 7.04 

Methyl-2-C-formyl-3.4-O-isopropyliden-~- o-ribopyranosid-trimethylendithioacetal(l7) ; Dar- 
stellung wie 12 aus 25 g Ulose 16. Ausb. 31 g (78 %). Schmp. 98", [ c c ] ~ :  -74.3' (c = 0.1 in 
CHCI,). 

Methyf-2-C-formyl-~-o-ribopyranosid-trimethylendithioacetal (18): 2.0 g 17 in I00 ccm 
Methanol werden mit 50ccm Wasser versetzt und 24 Stdn. mit etwa 10 ccm Amberlire 
IR 120 (He-Form) geriihrt. D C  (System Aa) zeigt ein einheitliches Produkt an. Es wird 
filtriert, rnit Aktivkohle gekliirt und i. Vak. eingeengt. Der Sirup kristallisiert beim Versetzen 
mit Essigester. Nach Umkristallisieren aus BenzoliHexan erhalt man 1.2 g (68 %) 18. Schmp. 
l28--129", 

CloHl805Sz (282.4) Ber. C 42.54 H 6.42 S 22.71 Gef. C 42.77 H 6.38 S 22.38 
-95.7" (c = 0.96 in MeOH). 

Methyl-2-C-formyl-3.4-O-isopropyliden-~- o-ribopyranosid (19): 90 ccm THF, 10 ccm Was- 
ser und 15.5 g rotes Quecksilber(l1)-oxid werden bei 0" unter Riihren zusammengegeben. 
Der pH-Wert der Suspension betragt 9. Nach Zugabe von 2.8 ccm Bortrifluorid-Atherat 
geht der pH-Wert auf 1 zuriick, steigt nach Zugabe von 3.5 g 17 kurzzeitig auf 2.5 und fallt 
in den nachsten 2 Stdn. wieder auf 1 ab. Das Kiihlbad wird nach 30 Min. entfernt und bei 
Raumtemp. weitergeriihrt. Diinnschichtchromatographisch (System Aa) ist nach 4.5 Stdn. 
kein Ausgangsprodukt mehr nachweisbar. Die Suspension wird niit Natriumhydroxid neu- 
tralisiert, wobei ein graugriiner Niederschlag ausfallt, der abzentrifugiert und dreimal mit 
je 50 ccm Chloroform gewaschen wird. Die vereinigten organischen Losungen werden 
i. Vak. am Rotationsverdampfer eingeengt, in 100 ccm Chloroform aufgenommen, mit 
Aktivkohle 15 Min. geriihrt, filtriert und i. Vak. zum Sirup eingeengt. Ausb. 2.0 g (79%). 
DC (System Aa) zeigt neben 19 in kleiner Menge eine Substdnz am Startpunkt. Zur Analyse 
werden 500 mg des Sirups iiber eine Saule mit Kieselgel gereinigt (System Aa). [a]L4: -192" 
(c = 1 in Methanol). 

C10H1.506 (232.2) Ber. C 51.72 H 6.94 Gef. C 51.83 H 6.45 

Methyl-2-C-hydroxymethyl-3.4-O-isopropyliden-~-~-ribopyranosid (20) : 1.5 g 19 werden 
mit 1.8 g Lithiumaluminiumhydrid in 70 ccm absol. THF 4 Stdn. unter Riickflul) erhitzt. Mit 
Wasser wird unter Eiskiihlung iiberschiiss. Lithiumaluminiumhydrid zersetzt. Der weiBe 
Niederschlag wird filtriert und zweimal mit 50 ccm Ather ausgewaschen. Das Filtrat und 
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die Waschlosung werden vereinigt und i. Vak. am Rotationsverdampfer eingeengt. 1.2 g 
(79 z) dunnschichtchromatographisch (System E) einheitlicher Sirup, der ohne Reinigung 
weiter verarbeitet werden kann. 

Methyl-2-C-hydroxymethyl-~-o-ribopyranosid (21): I .2 g 20 werden in 20 ccm Wasser mit 
Ionenaustauscher Amberlire I R  I20 (H@-Form) geruhrt. Nach 5 Stdn. (DC im System E) 
wird vom Ionenaustauscher filtriert, dieser zweimal mit 20 ccm Wasser gewaschen, die ver- 
einigten wal3r. Losungen 15 Min. mit Aktivkohle geriihrt, filtriert und i. Vak. am Rotations- 
verdampfer zum Sirup eingeengt. Beim Versetzen mit Essigester setzt spontane Kristalli- 
sation ein. Ausb. 820 mg (72%). Die Substanz wird zweimal bei 120°/10-3 Torr sublimiert. 
Schmp. 131-133". [sr]3: -149.3" ( c  = 1 in Methanol). Lit.22): Schmp. 132.5-133.5". 

-148.7" (c  = 0.45 in Athanol). 

1.6-Anhydro-bC-forniyl-3.4-O-isopropyliden-~-o-tulopyranose-trimethylendithioacetal (23): 
Eine Losung von 600 mg frisch sublimiertem 1.3-Dithian ( I  Aquiv.) in 5 ccm absol. THF 
wird bei -30" unter Durchleiten von Stickstoff mit 1.7 ccm (1.05 Aquiv.) einer Losung 
von n-Brrtyllithium in Hexan versetzt. Nach 2 Stdn. Ruhren bei -30" bis -20" ist die Me- 
tallierung abgeschlossen. Bei -78" wird unter Ruhren eine Losung von 900 mg (0.9 Aquiv.) 
1.6-Anhydro-3.4-O-isopropyliden-~-~-lyxo-hexopyranos-2-uIose 24) (22) in 4.5 ccm absol, TH F 
zugetropft. Nach dem Erwarmen auf Raumtemp. (in 2 Stdn.) ist die Reaktion abgeschlossen 
(DC im System Ab). Es wird in 30ccm Wasser gegossen, die wal3r. Phase mehrrnals mit 
Chloroform extrahiert, die vereinigten Chloroformphasen werden mit Wasser gewaschen, 
mit Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Das iiberschuss. 
1.3-Dithian wird bei 42" und 10-2 Torr vom Rohprodukt absublimiert. Umkristallisation 
aus Chloroform/Hexan. Schmp. 157- 158", Ausb. 900 mg (70%), [a]2,": $98" ( c  : 0.72 
in Aceton). 

C13H200sS~ (320.4) Ber. C 48.60 H 6.30 S 20.02 Gef. C 48.46 H 6.37 S 20.03 

1.6-Anhydro-4- C- formyl- 2.3- isopropyliden- 8- D - talopyranose- trimethylendithioacetul (25) : 
Analog wie bei 23 werden 900 mg 1.6-Anhydro-2.3-isopropyliden-~- n-lyxo-hexopyranos-4- 
rrlose (24)24.25) mit 2-Lifhio-1.3-dithian umgesetzt. Umkristallisiert wird aus Chloroform/ 
Hexan. Schmp. 161", Ausb. 1.2 g (830,:). [ ~ r ] l , ~ o :  . I  4.5" ( c  = 1 in Aceton). 

C13H200~S2 (320.4) Ber. C 48.60 H 6.30 S 20.02 Gef. C 49.00 H 6.27 S 19.70 

NMR (6-Werte): I-H 5.26 q ;  2-H 4.06 q ;  3-H 4.73 sex; 5-H 4.88 sex; 6-Hen 4.21 q ;  6-H,, 
3.73 q ;  4-Formyl 4.10 s;  4-OH 3.34; Dithian 4H 1.9-2.3, 2H 2.6-3.5 ppm. 51.2 2.8; 32.3 

6.0; J1.3 0.5; J3.5 0.5; J5,kn 1.4; 
[32/721 

6.0; J k n , k x  7.7 Hz in CDCIj. 


