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Durch Oxidation mit aktivem Mangandioxid werden aus den Allylalkoholen 2 und 14 die Enone 
3 und 8 erhalten. 2 kann durch Umlagerung des Epoxids 1 mit n-Butyllithium gewonnen werden. 
Das isomere Epoxid 5 liefert demgegenuber unter diesen Bedingungen nicht den Allylalkohol 4, 
sondern das ringgeoffnete butyl-substituierte Glycal 6. Umsetzung des Thionocarbonats I 1  mit 
Trimethylphosphit gibt nach Abspaltung der Acetatguppe in sehr guter Ausbeute ebenfalls den 
Allylalkohol 2. Die entsprechende Reaktion von 13 fihrt zu 14. Die beiden weiteren moglichen 
Allylalkohole 4 und 9 mit aquatorialer Orientierung der Hydroxylgruppe konnen durch stereo- 
selektive Reduktion der Enone 3 und 8 erhalten werden. Das Enon 8 ist auch durch PEliminierung 
aus dem Hydroxyketqn 7 erhaltlich. Die Enone werden mit den Enolonacetaten 16 und 17 ver- 
glichen, von denen 16 bisher nicht beschrieben wurde. 

Optically Active Ketones Containing a 6,8-Dioxabicyclo(3.2.1~tane System, 111 ’) 
Synthesis of the Isomeric Enones of 1,6-Anhydro-fl-D-hexopyranoses 

Oxidation of the allyl alcohols 2 and 14 with active MnO, gives the enones 3 and 8. The alcohol 2 
can be prepared by rearrangement of the epoxide 1 with n-butyllithium. The isomeric epoxide 5 
on the other hand does not yield under these conditions the allyl alcohol 4 but gives instead the 
ring-opened butyl substituted glycal 6. Reaction of the thionocarbonate 11 with trimethyl phos- 
phite gives after removal of the acetate group also the allyl alcohol 2 in high yield. Reaction of 13 
yields analogously 14. The two isomeric allyl alcohols 4 and 9 with equatorial orientation of the 
hydroxy group can be obtained by stereoselective reduction of the enones 3 and 8. Enone 8 can 
be prepared also by &elimination from the hydroxyketone 7. The enones are compared with the 
enolone acetates 16 and 17, of which 16 was hitherto unknown. 

a,bUngestittigte Ketone stellen eine wichtige Klasse reaktiver Verbindungen in der 
organischen Chemie dar. Dementsprechend sind auch auf dem Gebiet der Kohlenhydrate 
bereits eine Reihe von Enonen dargestellt und zu einer Vielzahl von Reaktionen einge- 
setzt worden ’). Auch die beiden moglichen Enone 3 und 8 mit 6,8-Dioxabicyclo[3.2.1]- 

~~ 
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octan-System, die sich von der Verbindungsklasse der 1,6-Anhydro-p-D-hexopyranosen 
(,,Glycosane“) ableiten, sind bereits beschrieben. 8 wurde durch Totalsynthese gewonnen’) 
und konnte inzwischen nach Racemattrennung auch als optisch aktives L-Isomeres 
charakterisiert werden ‘I. 3 wurde als fluchtiges Hauptprodukt der Vakuum-Pyrolyse 
von Glucose und Cellulose unter sauren Bedingungen erkannt und als D-Isomeres 
beschriebenSs6). Auf Grund der geringen Ausbeuten der letzteren Reaktion und der 
Schwierigkeit der sauberen Abtrennung der Verbindung 3 aus dem Pyrolysat hielten 
wir es jedoch fur wiinschenswert, eine gezieltere Methode der Darstellung zu suchen. 
Auch eine andere Methode zur Synthese von 8, die eine Racemattrennung vermeiden 
wiirde, schien uns erstrebenswert. Als Vorstufen fur 3 und 8 sollten insbesondere die ent- 
sprechenden Allylalkohole hervorragend geeignet sein, so daD wesentliche Bemuhungen 
der Suche nach effektiveren Wegen zu deren Darstellung galten. 

1 2 3 4 

BALi 

5 

CHiOH 

6 

Ausgehend vom Desoxyepoxid 1 ’) wurde durch Behandlung mit n-Butyllithium der 
Allylalkohol 2 gewonnen. Diese Reaktion wurde bereits am Racemat von 1 erfolgreich 
durchgefuhrt *I. Versuche, den isomeren Allylalkohol4 durch Behandlung des Epoxids 5, 
das leichter zuganglich ist als 1, mit n-Butyllithium zu erhalten, waren dagegen erfolglos. 
Stattdessen wurde durch Angriff von zwei Xquivalenten Butyllithium auf das Epoxid 
das butyl-verzweigte Glycal 6 gebildet. Die Strukturaufklarung dieses Produktes ge- 
staltete sich aukrst  schwierig und konnte erst nach Analyse eines 270-MHz-NMR- 
Spektrums gelost werden. Es findet sich bei niedrigem Feld das Signal eines Protons 
als Singulett. Bei mittlerem Feld erscheint ein Proton als Triplett, eins als Dublett eines 

’’ 0. Achmatowicz jr. ,  P .  Bukorwki, B. Szechner, Z .  Zwierzchowsku und A. Zoinojski, Tetrahedron 
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Oktetts und zwei als AB-Teil eines ABX-Systems. Bei hoherem Feld erscheinen vier 
komplexe Signalgruppen rnit einem Protonenverhdtnis von 2 : 2 : 4 : 3. AuBerdem konnen 
zwei austauschbare Hydroxylprotonen festgestellt werden. In [DJDMSO finden sich 
diese Protonen als Dublett und Triplett, entsprechend einer sekundaren und einer pri- 
maren Hydroxylgruppe. Bei Acetylierung verschieben sich die AB-Protonen und das 
Triplett zu tieferem Feld. Unter Beriicksichtigung der Kopplungskonstanten (vgl. exp. 
Teil) erschien die Struktur 6 sinnvoll. Um aber zweifelsfrei auszuschliekn, d a B  sich die 
Butylgruppe in 1- und nicht in 2-Stellung befindet, wurde das Acetat von 6 katalytisch 
hydriert. Dabei verschwand das Signal bei tiefem Feld, und als weitere leicht erkennbare 
Veranderung wurde das Signal des Protons, das wir dem an C-3 zuordnen, vom Triplett 
zum Quintett aufgespalten. Die Kopplungskonstanten rnit 10.5, 6.1 und 4.5 Hz sprechen 
eindeutig dafur, daB das hydrierte Produkt der 3,6-Di-O-acetyl-l,S-anhydr0-2-C-butyl- 
2,4didesoxy-~-lyxo-hexit in einer etwas gestorten 4C1-Konformation mit axialer Orientie- 
rung der Butylgruppe ist. 

Parallelen fmdet die hier beobachtete unerwartete und unerwiinschte offnung des 
Epoxides 5 in der Reaktion des Methyl-2,3-anhydro-4,6-O-benzyliden-a-~-allopyrano- 
sids rnit Methyllithiurn, die zu einem methyl-verzweigten Glycal fuhrt’. I ” ) .  Es kann 
angenommen werden, daB zunachst durch Angriff eines mols Alkyllithium das Epoxid 
tram geofnet wird. Ein weiteres mol Alkyllithium reagiert dann anschlieknd rnit dem 
entstandenen venweigten Zucker in der im Formelschema angedeuteten Weise. Das 
unterschiedliche Verhalten von 1 und 5 gegeniiber BuLi konnte somit auf sterische 
Beeinflussung durch die kherbriicke zwischen C-1 und C-6 zuriickgeffirt werden. 
Wahrend in 1 ein Angriff von hinten auf den Epoxidring erschwert ist, ist dies in 5 der zur 
Eliminierung fuhrende AngriiT von vorne. Nach AbschluB der eigenen Arbeiten wurde 
iiber gleiche Beobachtungen an racem. 5 von anderen Autoren berichtet, ohne d a B  diese 
allerdings 6 charakterisierten ’). Sie stellten jedoch fest, daB 5 rnit Lithiumdiathylamid 
zu 4 umgelagert werden kann. Aber auch rnit diesem Reagenz konnten sie nur 20% 
Ausbeute an 4 erzielen. 

Die Oxidation von 2 mit aktivem Mangandioxid”) fiihrte in sehr guter Ausbeute 
zur 1,6-Anhydro-3,4-didesoxy-P-D-glycero-hex-3-enop~anos-2-ulose (3)5). Durch Re- 
duktion mit Natriumboranat konnte daraus hoch stereoselektiv der Allylalkohol 4 
mit aquatorialer Hydroxylgruppe erhalten werden. 

Zur Darstellung der 1,6-Anhydro-2,3didexy-&~-glycero-hex-2enopyranos4ulose 
(8)3*4) wurde zunachst ein anderer Weg als bei 3 beschritten. Durch reduktive Offnung 
des geeigneten Ketoepoxids mit Natriumjodid war der &Ketoalkohol 7 zuganglich 
geworden I). Durch Behandlung mit Acetanhydrid wurde daraus unter &Eliminierung 
das Enon 8 gewonnen, das allerdings durch praparative Dickschichtchromatogaphie 
gereinigt werden muBte. Reduktion mit Natriumboranat lieferte wiederum selektiv 
den Allylalkohol 9 rnit aquatorialer Hydroxylgruppe. 

’) A. A. J. Feast, W G. Ouerend und N. R.  Williams, J. Chem. SOC. 1%5, 7378. 
’ O )  M. Sharma und R. K. Brown, Can. J. Chem. 44, 2825 (1966); 46, 757 (1968). 
”) K .  Ranganayakulu, U. P .  Singh, 7: P .  Murray und R .  K .  Brown, Can. J.  Chem. 52, 988 (1974); 

U. P. Singh und R. K .  Brown, ebenda 49, 3342 (1971). 
‘ * I  J .  Attenburrow, A. F .  B. Cameron, J .  H .  Chapman, R.  M .  Evans, B .  A .  Hems, A .  B.  A. Junsen 

und 7: Walker, J. Chem. Soc. 1952, 1094; R. M. Evans, Q. Rev., Chem. Soc. 13. 61 (1959); 
S. P. Korshunoo und L. 1. Vereshchagin, Russ. Chem. Rev. 35, 942 (1966). 
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Der am wenigsten aufwendige Weg zu den Enonen 3 und 8 wurde aber in der Dar- 
stellung der Allylalkohole 2 und 14 nach der Corey- Winter-Methode ''I uber die Thiono- 
carbonate und deren anschliehde MnOz-Oxidation gefunden. Durch Pyrolyse von 
SteinnuDmehl j4), das vorwiegend aus Polymannanen besteht, und von Galactose lS) 4 ArlO_ o& Ho& 

/ 0 

8 9 
OH 

7 

2 

12 13 14 

konnen leicht in grokrer Menge die Monoisopropylidenderivate der l,&Anhydro- 
&Dmannopyranose und der 1,6-Anhydro-&D-galactopyranose bereitet werden. Acety- 
lierung und nachfolgende Abspaltung der Isopropylidengruppe lieferte die Monoacetate 
10 und 12, die rnit N,N'-Thiocarbonyldiimidazol'6) in siedendem 2-Butanon die kri- 
stallinen Thionocarbonate ll und 13 gaben. Mehrstundiges Kochen rnit Trimethyl- 
phosphit fuhrte in sauberer Reaktion zu den Olefinen. Allerdings bereitete die voll- 
sthdige Abtrennung der Phosphorester zunachst gewisse Schwierigkeiten. Liingere 
Behandlung mit Natronlauge gab jedoch den reinen Allylalkohol 2. Durch diese Be- 
handlung wurde gleichzeitig die Acetylgruppe abgespalten. 14 hingegen konnte nur 
nach Sg;ulenchromatographie des Reaktionsgemisches und anschlieknde Entacylierung 
rnit einer katalytischen Menge Natriummethylat sauber erhalten werden. 

gelang und f ~ r t e  in 
guter Ausbeute zum Enon 8. 

Auch die schonende Oxidation von 14 rnit Mangandioxid 

' 3 1  E .  J .  Corey und R.  A. E. Winter, J.  Arner. Chern. Soc. 85, 2677 (1963); E. J .  Core)., F. A. Carey 

14) G. ZemplLn, A. Gerecs und I: Valatin, Ber. Deut. Chem. Ges. 73, 575 (1940); A. E. Knauf; 

Is) F .  Micheel, Ber. Deut. Chern. Ges. 62, 687 (1929); R .  M .  Hann und C.  S .  Hudson, J.  Amer. 

''I H. A .  Staah und G. Walther, Liebigs Ann. Chern. 657, 98 (1962). 

und R. A. E .  Winter, ebenda 87, 934 (1965). 

R. M .  Hann und C. S .  Hudson, J. Amer. Chern. SOC. 63, 1447 (1941). 

Chern. SOC. 63, 1484 (1941); P. KBIl, Chem. Ber.  106, 3559 (1973). 
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Die NMR-Spektren der Enone entsprechen den Angaben in der Literatur'.') und 
stimmen mit den vorgeschlagenen Strukturen iiberein. Abweichend von der Literatur ') 
wurde fur das Enon 3 allerdings ein Drehwert gefunden, der den berichteten noch iiber- 
trifft (- 518" gegeniiber -460" unter gleichen Bedingungen). Moglicherweise konnte 3 
von uns etwas sauberer erhalten werden. Hiermit wiirde in Einklang stehen, daD die von 
uns isolierte Substanz farblos war und nicht gelblich-griin, wie beschrieben, und auch 
langere Zeit im Kiihlschrank ohne Verfarbung und Zersetzung aufbewahrt werden 
konnte *). 

Sowohl 3 als auch 8 zeigen im Bereich des n-x*-uberganges des a,fbungesiittigten 
Carbonyl-Chromophors (R-Bande) starke Cotton-Effekte. Wahrend fur 3 ein negativer 
Cotton-Effekt gemessen wird, wird fur 8 ein etwas schwacherer positiver gefunden. 
Unter Zugrundelegung einer Konformation, in der C-1, C-2, C-3 und C-4 in einer Ebene 
liegen, steht dies in Einklang rnit der normalen Oktantenregel, wenn man annimmt, 
daB das Vorzeichen durch die Lage der Anhydrobriicke bestimmt wird, wobei grokre 
Effekte bei den 2-Ketonen rnit im Oktanten vorne liegendem Sauerstoff der Anhydro- 
briicke als bei den 4Ketonen beobachtet werden. Allerdings wird fk cyclische Enone 
im allgemeinen eine inverse Oktantenregel gefordert l'), so daD diese Interpretation 
rnit Vorbehalten zu betrachten ist'). Bei kiirzeren Wellenligen im Bereich des A-A*- 
Uberganges (K-Bande) zeigen beide Enone einen weiteren sehr starken Cotton-Effekt, 
jedoch rnit umgekehrtem Vorzeichen '). 

Die Vorzeichen und die Groknordnung der Cotton-Effekte des n-rr*-Uberganges 
stimmen erwartungsgemaD rnit denen der Enolonacetate dieser Reihe. iiberein, also den 
Verbindungen, die statt des Wasserstoffes am C-3 eine 0-Acetylgruppe tragen. Wahrend 
die zu 3 analoge 3-0-Acetyl- 1,6-anhydro-4-desoxy-fb~-glycero-hex-3-enopyranos-2-ulose 
(17) bereits beschrieben wurde 18), konnte die isomere 3-0-Acetyl-l,banhydro-2desoxy- 
~~-glycero-hex-2-enopyranos4ulose (16) im Verlauf dieser Arbeit durch Umsetzung 
der 1.6-Anhydro-~-~-ribo-4hexopyranosulose (15) 19) mit Acetanhydrid in Pyridin 
dargestellt werden. 

15 
dAc  

16 
OAc 

17 

Als Nebenergebnis der vorliegenden Arbeit konnten alle vier isomeren optisch aktiven 
Allylalkohole mit 6,8-Dioxabicyclo[3.2.l]octan-System erhalten werden. Die NMR- 
Daten dieser Verbindungen, die als m-Gemische vor kurzem bereits alle beschrieben 
wurden I), s t i m e n  im wesentlichen mit den Literaturangaben iiberein ". 

*' Anm. b. d.  Korr. (30. 10.75): Dieser hohere Drehwert wurde zwischenzeitlich auch von anderen 
Autoren beobachtet: -524" in .&than01 ( A .  Ohnishi, E .  Takagi und K .  Kato, Bull. Chem. SOC. 
Japan48, 1959 (1975); Polym. J. 7.431 (1975)). 

"I P .  Crubb; in Introduction to the Chiroptical Methods in Chemistry, S. 34, Offsali. Mexico 
City 1971; G.Snatzke, Tetrahedron 21, 413, 421, 439 (1965). 
K. Heyns, P .  KBII und H. Paulsen, Chem. Ber. 104, 3096 (1971). 

I9l K. Heyns und P. Kiill, Chem. Ber. 106, 61 1 (1973). 
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In der Arbeit von Halpern, Riffer und Broido5' war ungeklart geblieben, ob bei der 
Vakuum-Pyrolyse von glucosehaltigen Substanzen in Gegenwart schwach saurer 
Katalysatoren, wie Ammonium- und Natriumdihydrogenphosphat oder Natrium- 
hydrogensulfat, neben dem Enon 3 ebenfalls das Enon 8 gebildet wird. Entsprechend 
den Angaben von Halpern et al.5) bzw. denen anderer Autoren6) wurden daher 30g 
Cellulose in Gegenwart von NaH2P04 pyrolysiert. Es wurden 9.5 g Pyrolysat erhalten, 
das jedoch, wie diinnschichtchromatographisch erkannt wurde, als wesentliche Zucker- 
komponente 1,6-Anhydro-P-D-glucopyranose (,,Evoglucosan") enthielt. Es wurden 
lediglich 0.8 g eines Methylenchloridextraktes erhalten, der nach NMR und DC vorwiegend 
3 und 1,4:3,6-Dianhydro-&~-glucopyranose enthielt. Die Substanz 8 konnte jedoch 
weder diinnschichtchromatographisch noch NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Fraulein B. Waller und Herrn H. Rose danken wir fur die Aufnahme der NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf rnit Kieselgel beschichteten 
Aluminiumfolien (Merck) verfolgt (Chromatogrammformat ca. 2.5 x 6 cm). Anfirbung rnit 
Diphenylamin/Anilin/Phosphorsiiure. - Losungen wurden i. Vak. bei Badtemperaturen unter- 
halb 30°C eingeengt. - Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. - Drehwerte: 10-cm-Kiivette, 
Perkin-Elmer Polarimeter Modell 141. - Infrarot-Spektren: Perkin-Elmer Gitter-Spektrograph, 
Modell 257. - NMR-Spektren: in CDCI,, TMS innerer Standard, Varian T-60, Varian HA-100 
bzw. Bruker WH 270; Doppelresonanzversuche nach der Frequency-Sweep-Methode bzw. rnit 
Hilfe der INDOR-Technik. - Circulardichrogramme: Dichrograph Roussel-Jouan. - Rotations- 
dispersionsaufnahmen: Spectropolarimeter Cary 60. 

1,6-Anhydro-3,4-didesoxy-~-~-er~thro-hex-3-e1~op~~unose (2) '' 
a) Zu einer Losung von 1.0 g 1 'I in 20 ml Ather wurden bei - 10°C 10 mi n-Butyllithium 

(20proz. in Hexan), gelost in 10 ml Ather, so zugetropft, daO die Temp. nicht iiber 0°C anstieg. 
Nach Beendigung der Reaktion wurde iiberschiiss. Butyllithium vorsichtig mit 20 ml Wasser 
hydrolysiert, anschlieknd die organische Phase abgetrennt und die wiBrige Phase ausgiebig rnit 
Chloroform extrahiert (ca. 40mal rnit j e  10 mi). Nach Abdampfen des Chloroforms i. Vak. blieb 
ein dunkler Sirup zuriick, der zur Entfirbung in Ather rnit etwas Aktivkohle behandelt wurde. 
2 kristallisierte aus wenig Ather bei - 25 "C. Ausb. 0.65 g (65 x), Schmp. 53 - 54"C, [a]:' = - 236" 
(c = I in CHCI,). - NMR (CDCI,): I-H r = 4.48 m. 2-H 6.3-6.4m, 3-H 4.220, 4-H 3.85 q. 
5-H 5.36m. 6en- und 6,,-H 6.3-6.4m. 2-OH 7.75d;J1,* = 1.6.J,., = 1.8,J2., = 3.6,J3.4 = 9.5, 
J4,5 = 4.4, J5.6en, J5,6e ,  und J6m.Lcx nicht bestimmbar. J2.24H 10.2 Hz. 

C6HS03 (128.1) Ber. C 56.25 H 6.29 Gef. C 56.03 H 6.22 

b) 0.8 g Thionocarbonat 11 wurden in 40 mi frisch dest. und trockenem Trimethylphosphit 
24 h unter Stickstoff am RiicklluB gekocht (DC: Ather/Aceton 9 : 1). Nach Beendigung der Reak- 
tion wurde iiberschiiss. Phosphit i. Vak. abgezogen und mehrfach mit Toluol i. Vak .  nachdestilliert. 
Der Riickstand wurde sodann in 50 ml Chloroform aufgenommen und unter Zugabe von 50 ml 
1 N NaOH 4.5 h geriihrt. Nach Abtrennen der CHC1,-Phase wurde die wiorige Phase 25mal 
rnit je 30 ml CHCI, ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen wurden nach Trocknen 
uber Natriumsulfat i. Vak. eingeengt. Der verbliebene Sirup wurde aus wenig Ather kristallisiert. 
Ausb. 0.28 g (67%), Schmp. 54-55°C. 

I,6-Anhydro-3,4-didesoxy-~-~-glycero-hex-3-~nop~~runos-2-u/ose (3): Zu einer Losung von 
0.52 g 2 in 40 ml absol. Chloroform wurden 6 g frisch bereitetes aktives Mangandioxid gegeben. 
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Unter starkem Riihren wurde 2 bei Raumtemp. innerhalb von 10 min zu 3 oxidiert, wie dunn- 
schichtchromatographisch erkannt wurde (Laufmittel Benzol/Aceton 4 : 3). Nach Abzentrifugieren 
und griindlichem Auswaschen des Mangandioxids mit Chloroform wurde das Liisungsmittel 
i. Vak. abgezogen, der sirupose Ruckstand in etwas Ather aufgenommen und mit Aktivkohle 
behandelt. 3 wurde als klarer dunnfliissiger Sirup erhalten. Ausb. 0.40 g (77 %), [a];' = - 518" 
(c = 1 in CHCI,). - NMR (CDCI,) und IR (Film): identisch mit den Angaben in der Literatur5). - 
CD (c = 0.05 in Dioxan): [@I363 -13483". - ORD (c = 0.05 in Dioxan): -2018", 

Ber. C 57.14 H 4.80 Get C 57.10 H 4.86 
[@I396 -8332", [@I365 o", [@I331 +8778", [@I291 +6229. 

C6H603 (126.1) 
I ,S-Anhydro-2-C-buty/-2,4-didesoxy-~-threo-hex-I-eniro/ (6): 3.0 g 1,6:2,3-Dianhydro4desoxy- 

p-D-/yxo-hexopyranose (5)') wurden, wie bei 2 beschrieben, rnit n-Butyllithium bei - 10 bis 0°C 
umgesetzt. Nach Aufarbeitung Ausb. 1.1 g (25 %) durch Kristallisation aus Atherfletrolather. 
Schmp. 50-52"C, Calk5 = 25.2" (c = 1 in CHCI,). - NMR (CDCI,): 1-H T = 3.82 s, 3-H 5.74t, 
5-H 5.96 m, 6-,6-H 6.30 m. OH 7.36 s(b) und 7.58 s(b), 4-,4-H und Butyl 2.14 m (2H), 1.83 m (2H), 
1.48-1.23 m (4H) und 0.88 t (Butyl-CH3); J,,4c = 6.7, J,.4a = 6.7, J4e,5 = 3.5, J4,.5 = 9.0, 
J5,6 = 5.5, J 5 . 6 .  = 3.5, J6.6 '  = 12.1 Hz; in [D6]DMSO: OH T = 5.74t und 4.20d. 

Nach Acetylierung und katalytischer Hydrierung zu 3,6-Di-O-acety/-I ,S-anhydro-2-C-butyl- 
2,4-didesoxy-~-/yxo-hexit erscheint bei niedrigstem Feld das Proton 3-H (T = 5.01) als Multiplett 
rnit den Kopplungskonstanten von 4.5, 6.0 und 10.5 Hz. 

CIOH180B (186.2) Ber. C 64.50 H 9.74 Gef. C 64.48 H 9.69 
I ,6-Anhydro-3,4-didesoxy-fi-~-threo-hex-3-enopyranose (4): Zu einer Losung von 0.10 g 3 

in 7 ml Wasser wurden 0.05 g NaBH4 gegeben. Nach 5 min Ruhren bei Raumtemp. war die Reak- 
tion beendet. Nach Zugabe von einigcn ml Aceton zur Zersetzung uberschuss. Boranats wurde 
von unloslichen Bestandteilen abfiltriert, die waBr. Losung weitgehend i. Vak. eingeengt, mit 
Chloroform extrahiert, die organische Phase i. Vak. konzentriert und der verbliebene Sirup mit 
wenig k h e r  zur Kristallisation gebracht. Ausb. 0.95 g (95 %), Schmp. 65 -66.5"C, [a];' = - 35.3" 
(c = 1 in CHCI,). - NMR (CDCI,): 1-H 'c = 4.52 t, 2-H 5.71 m, 3-H 4.32 0, 4-H 3.91 m, 5-H 
5.39t, 6en- und 6,.-H 6.14-6.36m. 2-OH 7.89s(b); J1,2 = 2.5, J , , ,  = 2.2, J2,, = 2.2, 52,4 = 0.6, 
J3.4 = 9.8, 54.5 = 4.2, J4,6rx = 1.2, J 5 , B e ,  = 4.2, J5,6." < 1 Hz. 

C6HS03 (128.2) Ber. C 56.25 H 6.29 Gef. C 56.01 H 6.15 

1,6-Anhydro-2,3-didesoxy-fi-~g/ycero-hex-2-enopyranos~-u/o~ (8) 
a) 0.30 g 7 I )  wurden 14 h in 50 ml absol. Acetanhydrid auf 100°C erhitzt. Die Reaktion wurde 

diinnschichtchromatographisch in Benzol/Aceton (4 : 3) verfolgt. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde das Reagenz abgezogen und mehrfach rnit Toluol i. Vqk. nachdestilliert. Der vcrbliebene 
nicht einheitliche Sirup wurde auf einer Dickschichtplatte gereinigt. Ausb. 0.16 g (60%) farbloser 
Sirup. [a]k = + 317.9" (c = 1 in CHCI,) (Lit.4) - 326.5" fur das L-Isomere). Das NMR-Spektrum 
war identisch mit dem publizierten". - CD (c = 0.05 in Dioxan): [@I,,, +11757", 
+11913". - ORD (c = 0.05 in Dioxan): [ C J ] ~ ~ ~  +693.6", [@I396 +6095", +5465", 

C6H603 (126.1) Ber. C 57.14 H 4.80 Gef. C 56.99 H 4.64 
[@I365 o", [@I331 -8a8", [@I290 -6095". 

b) 0.20 g 14 wurden in 200 ml absol. Chloroform rnit 2.5 g frisch bereitetem aktivem Mangan- 
dioxid '*' 1 h geruhrt. Anschlieknd wurde das Mangandioxid abfiltriert und mehrmals mit 
Chloroform ausgewaschen. Nach Entfernung des Chloroforms i. Vak. und Behandlung rnit 
Aktivkohle in Ather wurden 0.18 g 8 als Sirup erhalten (91 %). 

I ,6-Anhydro-2,3-didesoxy-fi-~threo-hex-2-enop~runose (9): 0.1 5 g 8 wurden in 50 ml 8Oproz 
Athanol rnit 0.08 g NaBH, 0.5 h unter Riihren reduziert. Uberschuss. Boranat wurde sodann 
rnit Aceton zerstort und die Losung nach Konzentrieren i. Vak. mit Chloroform extrahiert. Aush. 
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0.134 g Sirup (88 %), der teilweise aus Ather kristallisiert werden konnte. Schmp. 61.5 -64"C, 
[a];' = - 165.4" (c = 1 in CHCI,). - NMR (CDCI,): identisch mit den Angaben in der Litera- 
tur l '1. 

C6H803 (128.1) Ber. C 56.25 H 6.29 Gef. C 55.99 H 6.21 

2-O-Acetyl-l,6-anhydr~3,4-O-thiocarbonyl-~-~galactopyranose (11): 1.1 g 2-O- Acetyl- 1.6-an- 
hydro-0-D-galactopyranose in 30 ml 2-Butanon wurden mit 1.5 g N, N'-Thiocarbonyl- 
diimidazol 16) 2.5 h unter RiickfluD gekocht (Verfolgung der Reaktion dunnschichtchromato- 
graphisch in Benzol/Aceton 4 : 3). Nach vollstandiger Umsetzung wurde das Losungsmittel 
i. Vak. abgezogen und der Ruckstand in wenig kaltem Methanol aufgenommen. Ausb. 1.1 g 
kristallines Produkt (83%), Schmp. 99- 102"C, [a];' = + 193.5" (c = 1 in CHCI,). 

C ~ H ~ O O ~ S  (246.5) Ber. C 43.86 H 4.09 S 13.01 Gef. C 43.86 H 4.08 S 12.95 

4-0-Acetyl- l ,6-anhydro-2,3-0- thiocarbonyl-~-~~nnopynose (13) : Darstellung wie vorstehend 
aus 4-O-Acetyl-1,6-anhydro-~-~-mannopyranose (12) 'O). Allerdings verlief die Reaktion lang- 
samer, und vollstbdige Umsetzung war erst nach 4 d erreicht. Ausb. 79 % kristallines Produkt, 
Schmp. 171 - 174"C, [a];' = - 153.7" (c = 1 in CHCI,). 

C9HI0O6S (246.5) Ber. C 43.86 H 4.09 S 13.01 Gef. C 43.89 H 4.11 S 13.07 

1,6-Anhydro-2,3-didesoxy-~-~erythro-hex-2-enopyranose (14): 13 wurde, wie bei 2 unter b) 
beschrieben, 48 h rnit Trimethylphosphit behandelt. Es konnten 68 % 14 a ls  Acetat roh erhalten 
werden. Dieses Produkt wurde auf einer Kieselgel-Uule rnit Ather/Petrolather (8 : 2) als Elutions- 
mittel von verunreinigenden Phosphorverbindungen abgetrennt. 1.0 g der sowohl im DC als 
auch im NMR saubersten Fraktion wurden sodann in 100ml trockenem Methanol gelost und 
rnit einer katalytischen Menge Natrium versetzt. Nach 18 h bei Raumtemp. wurde in die Liisung 
0.5 h COz eingeleitet und i. Vak. zur Trockne eingeengt. Extraktion mit Chloroform, erneutes 
Einengen und Aufnehmen in Ather lieferte 14 nach einigen Tagen bei -25°C als Kristalle (73 %, 
bezogen auf das gereinigte Acetat). Schmp. 58-59"C, [a];' = +214" (c = 1 in CHCI3). - 
NMR (CDC13): entspricht den Literaturangaben I I ) .  

C6H803 (128.1) Ber. C 56.25 H 6.29 Gef. C 56.14 H 6.34 

3-O-Acetyl-1,6-anhydro-2-desoxy-~-~glycero-hex-2-enopyranos~-ulose (16): 5.8 g 1,bAnhydro- 
2,3-O-isopropyliden-~~-ribo-4-hexopyranosulose wurden, wie beschrieben mit N/10 HC1 
hydrolysiert. Die nach Abtrennung des kristallinen Bis(l,6-anhydro-P-~-ribo-4-hexopyranosulose)- 
cis-4,4-halbacetal-3,4-anhydrids verbliebene Mutterlauge wurde eingeengt, der sirupiise Ruck- 
stand in 50 ml absol. Pyridin aufgenommen und 30 min geriihrt. Anschlieknd wurden 30 ml 
Acetanhydrid zugefugt. Nach 5 d bei Raumtemp. im Dunklen wurde das Acetylierungsgemisch 
i. Vak. abgezogen und zur vollstandigen Entfernung von Pyridin mehrfach rnit Toluol i. Vak. 
naihdestil1iert:Der Riickstand wurde in 20 ml Benzol aufgenommen, die Losung rnit Aktivkohle 
behandelt und nach erneutem Einengen und Kristallisation (bei -25°C) i. Hochvak. bei 80°C 
sublimiert. Ausb. 1.68g (31%), Schmp. 67-68.5"C. [a];' = +216.7" (c = 1 in CHC13). - IR 
(KBr): 1765 und 1720cm-' (C=O). - CD (c = 0.05 in Dioxan): +21090". - CD (c = 
0.05 in Dioxan): [@I500 +921", [ @ ] , a 3  +10140", [@]a75 +9399", [a],,, +9875", [@]351 o", 
[@I314 - 18050", [@I294 -17125". - NMR (CDCIS): 1-H T = 4.13d. 2-H 3.34d, 5-H 5.19q, 
6,,-H 6.31 q m d  6,,-H 5.92q, OAC 7.80s; J 1 . 2  = 3.8, J5.ba = 1.7, J5&. = 6.2 und J6rn,6e. = 

C8H80, (184.2) Ber. C 52.18 H 4.38 Gef. C 51.99 H 4.41 8.0 Hz. 

*'I Die Verbindungen 10 und 12 wurden analog der Darstellung der 1.6-Anhydro-2-O-tosyl- 
PD-galactopyranose (R. M .  Hann und C. S. Hudson, J. Amer. Chem. Soc. 68, 1867 (1946)) 
durch Hydrolyse mit 20proz. heiBer Essigsaure bereitet und ohne Reinigung eingesetzt. 
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