1977 H. Paulsen und W. Koebernick 2127
Chem. Ber. 110, 2127 — 2145 (1977)

Verzweigte Zucker, XVIII ¥

Stereoselektivitiit der 1,4-Addition von Carbanionen an
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Pyranosid-Enone vom Typ 14 reagieren mit 2-Lithio-1,3-dithiolan-2-carbonsédure-ethylester (15)

unter 1,4-Addition und Einfithrung einer C-Kettenverzweigung am C-2. Die Addition erfolgt streng

stereoselektiv und liefert nur das Addukt, in dem die Seitenkette am C-2 und die 1-OCH;-Gruppe

wirans" zueinander angeordnet sind. Die Lenkung der Reaktion erfolgt durch die anomere OCHj-
Gruppe. Dieses zeigen die vier Beispiele der Pyranosid-Enone 4, 14, 26 und 36. Die eingefiihrte

Seitenkette kann in eine Glycoloylverzweigung umgewandelt werden. Das Verfahren ist zur

Darstellung von verzweigten Zuckern mit funktionalisierter Seitenkette ohne Hydroxylgruppe

am Verzweigungspunkt bestens geeignet. Hex-2-enopyranosid-4-ulose 4 reagiert mit Lithiumdi-

methylcuprat(I) unter 1,4-Addition stereoselektiv, wobei die Ankniipfung der Seitenkette am C-2

entsprechend durch die anomere Gruppe gelenkt wird.

Branched-chain Sugars, XVIIIV

Stereoselective Synthesis of Branched-chain Sugars by 1,4-Addition of Carbanions to
Pyranoside Enones

Pyranoside enones of type 14 react with ethyl 2-lithio-1,3-dithiolane-2-carboxylate (15) by way of
a 1.4-addition and attachment of a C-side chain to C-2. The addition takes place strictly stereo-
selectively and provides only the adduct in which the side chain at C-2 and the 1-OCH, group are
arranged in a ,trans“ position. The reaction is influenced by the anomeric OCH, group. This can
be seen from the four examples of the pyranoside enones 4, 14, 26, and 36; the attached side chain
can be converted into a glycoloyl branching. The procedure is extremely suitable for the synthesis of
branched-chain sugars having a functionalized side chain but not hydroxyl group at the branching
point. Hex-2-enopyranoside-4-ulose 4 reacts stereoselectively with lithium dimethylcuprate(l)
under 1,4-addition whereby the attachment of the side chain at C-2 is correspondingly influenced
by the anomeric group. '

In einer vorhergehenden Untersuchung? hatten wir gefunden, daB das Pyranosid-
Enon 4 Carbanionen sowohl unter 1,2-Addition an die Carbonylgruppe, als auch unter
1,4-Addition an die konjugierte Doppelbindung addieren kann. Die Umlenkung zur
1,4-Addition ist durch den Einsatz von Kupferorganylen ¥ oder unter kupferfreien Bedin-
gungen in vorziiglicher Weise mit dem von Schlessinger ¥ angegebenen Reagenz 2-Lithio-

1 XVII. Mitteil.: H. Klaska, O.Jarchow, W. Koebernick und H. Paulsen, Carbohydr. Res., im
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1,3-dithiolan-2-carbonsiure-ethylester (15) moglich. Als Beispiel sei die in der vorliegenden
Arbeit durchgefiihrte Reaktion des Enons 4 genannt, das mit Methyllithium bei Gegenwart
von Kupferiodid zum verzweigten Zucker 5 reagiert.

Die Addition der Kupferorganyle und insbesondere des Reagens 15 an 4 erfolgt streng
stereoselektiv. Es wird von den beiden moglichen Isomeren praktisch nur das Isomere
isoliert, bei dem der an C-2 eingetretene Rest ,,trans* zur vicinalen Methoxygruppe an C-1
angeordnet ist. Bei der Addition sollte es sich um eine kinetisch kontrollierte Reaktion
handeln, denn das aus 4 gebildete Addukt ist das energetisch ungiinstigere Produkt, bei
dem die eingefiigte Seitenkette axial angeordnet ist.

L€~~~ -~ Lo
: : cHy
H bow ! o~ H
R no b '”ﬁi\O’E a e
Li0- -—) «/ — Li0:
ik
! ' R
1 E ‘ ]
ﬁi!---]----ae
a 1.5-CH;
2 R= (s-th,
COzCoHs

O QCH; LiCH O OCH,3
__ cul
CH;
4 5

Uber die Art der Lenkung der Reaktion lassen sich folgende Vorstellungen entwickeln:
Das Enon 4 liegt sicher in einer Halbsesselkonformation vor, in der das konjugierte System
eine planare Anordnung einnimmt. Der Eintritt des anionischen Restes, z. B. der Lithium-
verbindung 15, in das Enon 4 sollte senkrecht® zu der durch die Kohlenstoffatome C-2,
C-3, C-4,C-5 gebildeten Ebene erfolgen. Ein Angriff wére von oben oder von unten méglich,
wobei die beiden in 2 wiedergegebenen Ubergangszustiinde durchlaufen werden miiBten.
Der Reaktionsweg a in 2 (von unten) wiirde zum Lithiumenolat 3, der Weg b dagegen zum
isomeren Addukt 1 fithren. Es ist erkennbar, daBl bei der Reaktion nach b (von oben)
eine sterische Behinderung mit der OCH ;-Gruppe besteht. AuBerdem sind bei b zusiitz-
liche polare Wechselwirkungen des Carbanions mit dem Sauerstoff der OCH 3-Gruppe
zu erwarten. Der Weg b ist demnach recht ungiinstig, und es sollte, wie auch experimentell
gefunden wurde, iiber Weg a bevorzugt das Addukt 3 entstehen.

Wenn diese Uberlegungen zutreffend sind, so sollte beim Wechsel der Konfiguration
am C-1, indem anstelle der a-L-Form 4 die f-L-Form 14 eingesetzt wird, bei den entspre-
chenden Reaktionen ein isomeres Addukt mit am C-2 umgekehrter Konfiguration der
Seitenkette erhalten werden. Wiirde sich eine derartige stereoselektive Lenkung der 1,4-
Addition als allgemeineres Reaktionsprinzip 7 erweisen, so stinde ein wertvolles, auch

3) E. Toromanoff. Bull. Soc. Chim. Fr. 1962, 708.

% H. H. Baer und C.-W. Chiu, Can. J. Chem. 582, 111 (1974); H. H. Baer und W. Ruiik, cbenda 52,
2257 (1974).
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allgemein anwendbares Verfahren zur Verfiigung, um selektiv verzweigte Zucker mit
funktionalisierter Seitenkette zu synthetisieren, die am Verzweigungspunkt keine zu-
sitzliche Hydroxylgruppe besitzen, deren Darstellung auf anderen Wegen erhebliche
Schwierigkeiten bereitet.

1,4-Addition an Methyl-2,3,6-tridesoxy--L-glycero-hex-2-enopyranosid-
4-ulose (14)

Die Gewinnung des gewiinschten p-L-glycosidischen Enons 14 bereitete einige Schwierig-
keiten. Die Addition von Alkoholen an Diacetylrhamnal unter Ferrier-Bedingungen®
liefert bevorzugt ein a-Glycosid. Auch die Glycosidierung von L-Rhamnose mit Methanol/
Salzsiure oder nach Koenigs-Knorr fiihrt in hohen Anteilen zum a-Glycosid ®). Es muBte
daher auf das Derivat 6 des Methyl-B-L-fucosids '’ zuriickgegriffen werden. Nach Tosylie-
rung zu 7 und saurer Hydrolyse zu 8 ist 8 mit Alkali in das talo-Epoxid 9 iiberfiihrbar.
Nach Acetylierung zu 10 ergibt die Addition von Natriumiodid in Essigsdure das Iod-
hydrin 11. Die Epoxid6finung erfolgt gemi der Fiirst-Plartner-Regel, und es entsteht ein
Produkt der L-ido-Konfiguration. Dies folgt aus der Analyse des *H-NMR-Spektrums
von 11, das gleichfalls anzeigt, daB 11 in Chloroform nahezu vollstindig in der triaxialen
1C4(L)-Konformation vorliegt. Man findet nur kleine Vicinalkopplungen und eine Fern-
kopplung fiir J, 4. Die Behandlung von 11 mit POCl; in Pyridin'" liefert in hohen Aus-
beuten den Olefinzucker 12. Dieser kann nach Hydrolyse zu 13 leicht mit aktiviertem
Mangandioxid zum gewiinschten Enon 14 oxidiert werden. Die ' H-NMR-Daten stehen
mit der Struktur 14 in guter Ubereinstimmung,

Das Enon 14 wurde bei —78°C in THF mit dem Anion 15 umgesetzt, das vorher durch
Metallierung von 1,3-Dithiolan-2-carbonsdure-ethylester mit Lithiumdiisopropylamid
gewonnen worden war. Es wird hierbei ein Addukt gewonnen, das die Struktur 16 besitzt.
Die Konfigurationszuordnung war in diesem Falle eindeutig mdglich. Durch Reduktion
der Ketogruppe in 16 mit NaBH, erhilt man ein Alkoholgemisch, das zu den Acetaten
19 + 20 acetyliert wurde. Das Verhiltnis der Produkte 19:20 betrdgt 4: 1. Nach chromato-
graphischer Trennung lieBen sich beide 'H-NMR-Spektren von 19 und 20 voll analysieren.
Bei dem Hauptprodukt 19 sind nur grofie Diaxialkopplungen J, , = 8.3, J, 3 = 128,
J3. 4 =126 und J, s = 9.3 Hz zu beobachten. Damit ist die Konfiguration der Seiten-
kette und die all-dquatoriale Konformation von 19 abgesichert. Es ld8t sich somit schlieBen,
da8 die 1,4-Addition an 14 auch stereoselektiv erfolgt und gleichfalls das Produkt gebildet
wird, bei dem die Seitenkette ,trans* zur 1-OCH,-Gruppe eintritt.

Wird bei der Aufarbeitung des Reaktionsansatzes von 16 nicht vollstindig alkalifrei
gearbeitet, so beobachtet man bereits bei der Sdulenchromatographie an Kieselgel das
Auftreten eines zweiten Produktes, das 16 sehr dhnlich ist. Es handelt sich um das Isomeri-
sierungsprodukt 18, das offenbar iiber das durch Alkalieinwirkung auf die Ketogruppe in
16 gebildete Enol 17 entsteht ! 2. Die Umlagerung tritt auch ein, wenn man in ethanolischer
Losung Triethylamin oder DBU (1,5-Diazabicyclo[ 5.4.0Jundec-5-en) auf 16 einwirken 146t

¥ R. J. Ferrier, J. Chem. Soc. 1964, 5443.

9 J. Jary, K. Capek und J. Kovar, Collect. Czech. Chem. Commun. 28, 2171 (1963).
10 G Zemplén und Z. Csiirds, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 993 (1929).

) P Crabbé und A. Guzman, Tetrahedron Lett. 1972, 225,
12) C. L. Stevens und K. K. Balasubramanian, Carbohydr. Res. 21, 166 (1972).
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Es wird dann 16 nahezu vollstindig in 18 umgelagert. Das Gleichgewicht 16 = 17 < 18
liegt offenbar ganz auf Seiten von 18. Die Struktur von 18 ist aus seinem Hydrierungspro-
dukt abzuleiten. Mit NaBH,, licfert 18 bevorzugt ein Produkt, das nach Acetylierung das
Acetat 21 ergibt, dessen "H-NMR-Spektrum voll zu interpretieren ist. Es treten wiederum
die groBen Kopplungen J, ; = 6.7, J, 3. = 12.8, J3. 4 = 9.2 und jetzt die kleine Kopplung
Ja4.5s = 4.7 Hz auf. Dies besagt, daB stark bevorzugt eine Konformation vorliegt, bei der die
Seitenkette am C-2 dquatorial, die CH;-6-Gruppe dagegen axial angeordnet ist.

Bei der Isomerisierung von 16 zu 18 ist ein Ubergang von der B-L-Reihe in die a-p-Reihe
erfolgt. Der verzweigte Zucker 18 miiBte auch direkt darstellbar sein, wenn fiir die 1,4-
Addition das Enon 26 der a-D-Reihe eingesetzt wird. Hierbei kénnte wiederum die Stereo-
selektivitit der Addition iiberpriift werden.
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Das Enon 26 ist aus dem allo-Epoxid 22 zu gewinnen. Mit Natriumiodid/Eisessig wird
aus 22 hier ein Gemisch von drei isomeren Jodhydrinen 23 erhalten, das ohne Trennung
durch Behandlung mit POCI; in Pyridin!? in das Olefin 24 umgewandelt werden kann.
Die Mangandioxid-Oxidation des entacetylierten 25 ergibt das Enon 26. Dieses wurde wie
bei der Darstellung von 16 mit dem Anion 15 umgesetzt. Man erhilt wiederum nur ein
Addukt, das in der optischen Drehung und im 'H-NMR-Spektrum mit 18 identisch ist.
Auch das aus dem Produkt entsprechend dargestellte acetylierte Hydrierungsprodukt
stimmte in seinen analytischen und spektroskopischen Daten vollstindig mit 21 iiberein.
Damit ist die Struktur von 18 auf einem unabhiingigen Wege abgesichert und die Selek-
tivitdtsregel der 1,4-Addition gleichermaBen erfullt.

In der Ulose 16 sollte die angekniipfte Seitenkette in einen Glycoloyl-Rest umgewandelt
werden. Dann wiirde man eine Verbindung erhalten, die mit der von Asai'® angegebenen
Struktur der Pillarose, dem Kohlenhydratanteil des Antibiotikums Pillaromycin, ver-
gleichbar ist. Es wiire in 16 somit die Carboxylatgruppierung der Seitenkette zu reduzieren,
ohne daf} die Carbonylgruppe an C-4 angegriffen wird. Dieses Problem ist wie folgt 16sbar.
In der Reaktionslésung von 14 mit 15 liegt nach der Addition primér das Lithiumenolat
27 vor, das erst bei der Hydrolyse in 16 iibergeht. Unterwirft man jetzt direkt die Reaktions-
16sung von 27 der Reduktion mit LiAlH,, so wird nur die Carboxylatgruppe der Seitenkette
reduziert, denn die 4-Ketogruppe bleibt als Lithiumenolat geschiitzt. Nach der Hydrolyse
wird das selektiv reduzierte Produkt 28 isoliert.

Die Entschwefelung von 28 gelingt mit BF3/HgO, wobei 29 erhalten wird, das in der
!C,(L)-Konformation vorliegt und dessen 'H-NMR-Daten voll interpretierbar sind. Die
gefundenen 'H-NMR-Daten sind jedoch nicht identisch mit denen des aus Pillaromycin
isolierten Pillarosids’®. Auch die Daten der 29 entsprechenden Verbindung mit umge-
kehrter Konfiguration am C-2 weichen, wie gezeigt wurde ?, von denen des Pillarosids ab,
so daB die von Asai'® angegebene Formel als nicht zutreffend angesechen werden muB.
Zum gleichen Ergebnis kommen Fraser-Reid et al.!®, die inzwischen auf Grund einer
Rontgenstrukturanalyse die Formel der Pillarose korrigiert haben. Synthetisierte Verbin-
dungen mit der neuen Formel haben in der Tat die gleichen Eigenschaften wie die aus dem
Naturprodukt isolierte Pillarose!4-!,

13} M. Asai, Chem. Pharm. Bull. 18, 1699, 1706, 1713, 1720, 1724 (1970).
14) J, 0. Pezzanite, J. Clardy, P.-Y. Lau, G. Wood, D. L. Walker und B. Fraser-Reid, ]. Am. Chem.

Soc. 67, 6250 (1975); D. L. Walker und B. Fraser-Reid, ebenda 67, 6251 (1975).
15) H. Paulsen, K. Roden, V. Sinnwell und W, Koebernick, Chem. Ber. 110, 2146 (1977), nachsiehend.
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Die Diketoverbindung 29 kann mit NaBH, reduziert und anschlieBend acetyliert werden.
Hierbei wird ein Triacetat 31 erhalten. Es wird nur ein Produkt gebildet. Offenbar erfolgt
die Reduktion beider Ketogruppen in 29 stereoselektiv. Die Konfiguration am neuen
chiralen C-Atom der Seitenkette konnte nicht bestimmt werden und muBte offen bleiben.
Wird die Reduktion von 29 mit einem Unterschu@l an NaBH, durchgefiihrt, so erhilt man
ein Reduktionsprodukt, das bei Acetylierung das Diacetat 30 liefert. Die Carbonylgruppe
im Ring an C-4 wird somit leichter reduziert als die Carbonylgruppe der Seitenkette.
Die Reduktion an C-4 liefert den #quatorialen Alkohol.

1,4-Addition an 6-( R)-Methoxy-2H-pyran-3(6H)-on (36)

Um die Stereoselektivitit der 1,4-Addition weiterhin zu priifen, wurde auch ein Enon
36 aus der Pentose-Reihe untersucht. Die Darstellung von 36 erfolgte in entsprechender
Weise aus dem ribo-Epoxid 32. Als Offnungsprodukt mit Natriumiodid in Eisessig
entsteht aus 32 hier nur das Iodhydrin 33, das mit POCIl,/Pyridin'"? in das Olefin 34
iiberfiihrbar ist. Die MnQ,-Oxidation von 35 liefert das gewiinschte Enon 36.

Unter gleichartigen Bedingungen lieB sich das Enon 36 mit dem Anion 15 umsetzen,
wobei sich das Addukt 37 isolieren lieB. Aus dem 'H-NMR-Spektrum von 37 war die
Struktur am Verzweigungspunkt nicht zu ermitteln. Daher wurde 37 mit NaBH, redu-
ziert, wobei ein Produkt entsteht, das anschlieBend acetyliert wurde. Das erhaltene Mono-
acetat besitzt die Struktur 38. Sein 'H-NMR-Spektrum ist voll analysierbar. Es finden
sich die groBen Diaxial-Kopplungen J,, =72, J,3 =128, J3 4, =110 und J,; 5. =
8.5 Hz. Hieraus folgt, daB in 38 die Seitenkette an C-2 und 4-OAc iquatorial angeordnet
sein miissen. Die 1,4-Addition an 36 ist demnach wiederum in der Weise erfolgt, daB die
eingefiihrte Seitenkette und die 1-OMe-Gruppe ,trans” zueinander stehen.

Um die Carboxylatgruppe in 37 selektiv zu reduzieren, wurde wie bei 28 das durch Um-
setzung von 36 mit 15 primir erhiltliche Lithiumenolat 39 direkt mit LiAlH, reduziert.
Nach der Hydrolyse wird durch Umlagerung des Enols die Ketose 40 erhalten. 40 liegt
aber im Gleichgewicht mit einer cyclischen Halbacetalform 41 vor. Das Gleichgewicht
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liegt offenbar bevorzugt auf der Seite der tricyclischen Verbindung!:?. 41 kann in gut
kristallisierter Form gewonnen werden. Aus dem 'H-NMR-Spektrum von 41 geht hervor,
daB die gegeniiber 38 inverse !C,(D)-Sesselkonformation eingenommen wird, die auch nur
dann gebildet werden kann, wenn sie durch den zweiten Acetalring fixiert wird **%,

Addition an Methyl-3,4,6-tridesoxy-o-L-glycero-hex-3-enopyranosid-2-ulose (47)

Um die Grenzen der Stereoselektivitdt bzw. der Einwirkung der 1-OMe-Gruppe auf
die Lenkung der 1,4-Addition zu iiberpriifen, erschien es sinnvoll, auch eine Hex-3-eno-
pyranosid-2-ulose vom Typ 47 zu untersuchen. Das Enon 47 ist in einer entsprechenden
Reaktionsfolge darstellbar. Das talo-Epoxid 42 6ffnet mit Nal zu einem Gemisch von
drei Iodhydrinen 43, das ohne Trennung mit POCl;/Pyridin in das Olefin 44 iibergefiihrt
wird, Nach Hydrolyse ergibt die MnO,-Oxidation 47. Das Enon 47 kann mit Methyllithium
und Kupferiodid umgesetzt werden, wobei das gebildete LiCuMe, unter 1,4-Addition
zum verzweigten Zucker 46 reagiert. Die neu eingefiihrte Methylgruppe am C4 ist axial
angeordnet und steht ,trans“ zur anomeren OMe-Gruppe. Man kann somit annehmen,
daB} die Lenkung der Addition durch die 1-OMe-Gruppe auch noch am C~4 im gleichen
Sinne wie bei den oben geschilderten Reaktionen wirksam ist.

Fiir die Struktur 46 spricht die kleine Kopplung J4 s = 2.1 Hz, die zeigt, daB beide
Methylgruppen nicht didquatorial angeordnet sein konnen. Besser ist die Struktur aus
den Reduktionsprodukten von 46 abzuleiten. Reduktion von 46 mit NaBH, liefert ein
Alkoholgemisch, das nach Acetylierung die beiden trennbaren Monoacetate 49 und 50
im Verhiltnis 1:1 ergibt. Die Kopplungen J; ; = 3.6, J, 3 = 48, J, 5 = 126, J; 4, = 2.6,
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J34 =48 und J, s = 2.6 Hz beweisen, daB in 49 2-OAc #dquatorial und 4-CH; axial
angeordnet sind, und daB eine !C4(L)-Konformation vorliegt. Fiir 50 beobachtet man nur
kleine Kopplungen: J, ; <05, J;3 =32, 7,3 =40, J3,=32,J3,=48und J, s =
3.0 Hz. Hieraus folgt, daB auch das Isomere mit axialer 2-OAc bevorzugt eine 'C,(L)-
Konformation einnimmt. Die Konfiguration am Verzweigungspunkt ist hiermit abge-
sichert.

Das Enon 47 wurde auch mit 2-Lithio-1,3-dithiolan-2-carbonsiure-ethylester (15) um-
gesetzt. Hierbei trat iiberraschenderweise keine 1,4-Addition, sondern 1,2-Addition zu 48
ein. Das Addukt 48 ist ungewShnlich alkalilabil. Wird nicht vollig alkalifrei aufgearbeitet
oder 48 mit NaOH behandelt, so tritt eine Riickspaltung zum Keton 47 ein.
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Fiir eine 1,2-Addition sprechen die beobachtbaren beiden Olefinprotonen in 48. Eine
Probe von 48 wurde mit LiAlH, reduziert und acetyliert. Das erhaltene Produkt 51
zeigt im 'H-NMR-Spektrum eine Acetylgruppe und das tertidre Hydroxylproton, wihrend
ein 1,4-Addukt zwei Acetylgruppen aufweisen sollte, Bei der Addition wird, wie die *H-
NMR-Spektren zeigen, nur eines der beiden moglichen Isomeren gebildet. Die Stereochemie
am Verzweigungspunkt ist aus den Spektraldaten nicht ermittelbar. Aus Analogiegriinden
wiirden wir eine Struktur vorziehen, bei der die Seitenkette axial und ,,trans* zu 1-OCH,
eingetreten ist. Carbanionische Additionen von Dithianverbindungen an 2-Ulosen
verlaufen in der Regel in diesem Sinne 617,

19 H. Paulsen, V. Sinnwell und P. Stadler, Chem. Ber. 105, 1978 (1972).
' H.-J. Neumann, Diplomarbeit, Univ. Hamburg 1976.
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Frau H. Niirnberger danken wir sehr fiir ihre sorgfiltige Mitarbeit. Der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fiir die Unterstiitzung der Unter-
suchungen dankbar.

Experimenteller Teil

Allgemeine Methoden: Simtliche Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf
Alu-Fertigfolien (Merck) mit Kieselgel GF,s, oder Kieselgel MN verfolgt. Anfarbung: 0.2proz.
Losung von Naphthoresorcin in Ethanol/2 N H,SO, (1:1). — Sédulenchromatographie: Kieselgel
nach Herrmann (0.15—0.30 mm). — Priparative Plattentrennung: Platten (20 x 20 cm), Kieselgel
PF,;, (Merck). — IR: Perkin-Elmer 137. — 'H-NMR: Varian T-60 und HA-100, Bruker WH
270, Perkin-Elmer R 32, TMS als innerer Standard. Zuordnung durch Doppelresonanz nach der
wrequency sweep“~-Methode und der INDOR-Technik. — Optische Drehung: Perkin-Elmer 141,
10 cm Schichtdicke.

Methyl-2,3,6-tridesoxy-2-C-methyl-a-L-threo-hexopyranosid-4-ulose (5): Zu 670 mg Cul in 16 ml
absol. THF tropft man bei 0°C unter N,-Gegenstrom 4.4 ml (8.8 mmol) 2 N Methyllithium-Lsung
in n-Hexan. Man erhilt eine klare hellgelbe Fliissigkeit, zu der bei —78°C 500 mg (3.5 mmol)
Methyl-2,3,6-tridesoxy-a-L-glycero-hex-2-enopyranosid-4-ulose (4)% in 8 ml absol. THF gegeben
werden. Man ld8t 2h bei —78°C stehen, gibt dann zu dem Reaktionsansatz 30 ml gesittigte
NH,CI-Losung, extrahiert dreimal mit je 100 ml Chloroform, wischt die Chloroformphase mit
Wasser, trocknet iiber MgSO, und engt zum Sirup ein, der siulenchromatographisch gereinigt
wird (Elutionsmittel Essigester/Hexan 2:7). Ausb. 250 mg (44%). [0]3° = —266.2° (c = 1.1 in
CHCI;). DC: Essigester/Hexan (2:7).

'H-NMR (270 MHz, C¢Dg): 1-H 8 =420 d, 2-H 1.77—-191 m, 3-H' 197 q, 3-H 2.17 q, 5-H
3.59q,6-H 1.09 d, 7-H 0.92 d, OMe 295 ppm s. J, , = 4.1, J, 5. = 8.6, J, 3 = 44, J; ;. = 148,
Js¢ =68,J,,=6.7Hz

CgH, 405 (158.2) Ber. C60.74 H892 Gef. C60.08 H9.13

Methyl-B-1-fucopyranosid: In die Losung von 20.0 g (0.06 mmol) 1,2,3,4-Tetra-O-acetyl-a,f-L-
fucopyranose in 150 ml absol. Methylenchlorid leitet man unter Eiskiihlung wihrend 1.5h
trockenes HBr ein und ldBt 1 h bei Raumtemp. stehen. Der Ansatz wird an der Olpumpe (20°C
Badtemp.) viermal mit je 40 ml absol. Toluol abgezogen, mit 50 ml absol. Toluol aufgenommen und
unter Riihren zu einer Aufschlimmung von 45 g Ag,CO; in 500 ml absol. Methanol gegeben.
Nach 1 h wird abfiltriert, das Filtrat zum Sirup eingeengt, mit 500 ml Chloroform aufgenommen,
zweimal mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Man erhilt einen Sirup,
der aus Ether/Hexan kristallisiert. Ausb. 12.4 g (73.6%). Die Kristalle werden in 200 ml absol.
Methanol gelost, mit 3 ml 0.5proz. NaOCH ;-Losung versetzt und 24 h bei Raumtemp. stehenge-
lassen. Dann wird mit Dowex 50 WX-8 H® neutralisiert, filtriert, eingeengt und aus Chloroform/
Hexan kristallisiert. Ausb. 7.2 g (98.7%). Schmp. 117°C (Lit.'®, Schmp. 117—-119°C), [«]3° =
+16° (c = 1in H,0) (Lit.’® [a]2° = +16° (c = 1.3 in H,0)).

Methyl-3,4-0-isopropyliden-B-L-fucopyranosid (6): Ein Gemisch aus 46.0 g (0.25 mmol) Methyl-
B-L-fucopyranosid, 46 ml trockenem DMF, 460 ml trockenem Aceton, 140 m! Aceton-dimethyl-
acetal und 3 ml Benzoylchlorid wird 12 h unter RiickfluB gekocht !, Man engt an der Olpumpe
zum Sirup ein, nimmt mit 500 ml CHCl; auf und rithrt 1 h mit 20 ml gesdttigter NaHCO;-L6sung.
Die Chloroformphase wird mit wenig Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und zum Sirup
eingeengt. Ausb. 55.6 g (98.6%). Der Sirup kann aus Ether als Monohydrat kristallisiert werden.
Schmp. 58 —62°C. [«]3® = —21.7° (c = 1 in CHCl,;). DC: Ether.

'8) J. Minsaas, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 51, 475 (1932).
'9) H. Paulsen und H. Redlich, Chem. Ber. 107, 2992 (1974).
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'H-NMR (CDCl;): 1-H, 2-H, 3-H, 4-H, 5-H = 3.68—4.10 m, 6-H 1.37 d, OH 2.85 d, OMe
3.46 s, Isoprop. 1.47 s, 1.30 ppm 8. J5 5 = 6.5 Hz.

CyoH150s - H,O (236.3) Ber. C50.84 H8.53 Gef. C50.80 H8.57

Methyl-3,4-0-isopropyliden-2-0-p-tolylsulfonyl-B-L-fucopyranosid (7): 55.6 g (0.25 mmol) 6 werden
in 500 ml absol. Pyridin geldst, portionsweise mit 165 g Tosylchlorid versetzt und bei Raumtemp.
stehengelassen. Nach 4 d gibt man weitere 25 g Tosylchlorid zu. Nach insgesamt 6 d wird der Reak-
tionsansatz langsam unter Riihren auf 3 Liter Eiswasser gegeben, das kristalline Tosylat abfil-
triert, mit Wasser gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 82.6 g (89%). Schmp. 96 bis
98°C. [¢]3° = —264° (c = 0.98 in CHCl,). DC: Ether.

!'H-NMR (CDCl;): 1-H § = 4.06 d, 2-H 4.38 q, 3-H 4.07 t, 4-H 3.93 q, 5-H 3.76 m, 6-H 1.30 d,
OMe 3.14 s, Isoprop. 145 s, 1.23 5, OTs 7.18—7.77 ppm m. J, , = 8.0, J, 3 = 6.8, J; 4 = 5.5,
Jus =20,J56 =65 Hz

C;7H;,0,S (3724) Ber. C54.82 H6.50 S8.61 Gef. C54.79 H6.54 S 8.68

Methyl-2-0-p-tolylsulfonyl-f-r-fucopyranosid (8): 82g (0.22mmol) 7 werden mit 1.4 Liter
50proz. Essigsdure 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Man filtriert ab und engt das Filtrat an der Olpumpe
ein, wobei der Riickstand kristallisiert. Ausb. 73 g (100%). Schmp. 141 —142°C. [«]2° = +39.6°
(¢ = 1.06 in CHCl;). DC: Ether.

'H-NMR (CD,0D): 1-H & = 4.13 d, 2-H, 3-H, 4-H, 5-H 3.46—4.64 m, 6-H 1.20 d, OMe 3.04 5,
OTs 7.24-782ppmm. J, ; = 78, J5 = 6.4 Hz.

C14H300,S (3324) Ber. C50.58 H 6.06 S 9.65 Gef. C50.63 H 600 S9.72

Methyl-2,3-anhydro-6-desoxy-f-L-talopyranosid (9): 30 g (0.09 mol) 8 werden in 260 ml Ethanol
aufgenommen und unter Riihren aunf 80 —90°C erwdrmt. Dann gibt man portionsweise 2 N NaOH
(ca. 46 ml) dazu, bis der Indikator (Phenolphthalein) nicht mehr umschlagt. Die Losung wird mit
festem CO, neutralisiert und zur Trockene eingeengt. Man nimmt in 1 Liter Chloroform auf, riihrt
iiber Nacht, filtriert, wischt das Filtrat mit wenig Wasser, trocknet mit Na,SO, und engt ein, wobei
der Riickstand kristallisiert. Ausb. 14 g (97%). Schmp. 100—101°C. [«]2° = +130.6° (c = 1.02
in CHCI;). DC: Ether/CHCI, (1:1). (Die Verbindungen 8 und 9 haben den gleichen Rp-Wert,
das Epoxid 9 ist aber nicht UV-aktiv.)

!H-NMR (CDCl,): 1-H 8 = 4.66 d, 2-H 3.28 q, 3-H 3.26—-3.68 m, 4-H 3.70 q, 5-H 3.46 m,
6-H1.21d,0H243d,0Me3.52ppms.J; ; =0.5,J,; =38,J3,4 =50,J,5 =23,J56 = 64Hz

C;H,,0, (160.2) Ber. C 5248 H7.55 Gef. C52.39 H7.59

Methyl-4-0-acetyl-2,3-anhydro-f-L-talopyranosid (10): 22.0g (0.14 mmol) 9 werden in 200 ml
absol. Pyridin mit 35 ml Acetanhydrid versetzt und 4 d bei Raumtemp. stehengelassen. Man zieht
an der Olpumpe das iiberschiissige Acetanhydrid und Pyridin mit Toluol ab und kristallisiert aus
Ether/Hexan. Ausb. 27.8 g (98%). Schmp. 108°C. [¢]2° = +200° (¢ = 1.09 in CHCl,). DC:
Ether/CHClI, (1:1).

'H-NMR (CDCl;): 1-H § = 4.68d,2-H 3.19 q, 3-H 3.44—3.79 m, 4-H 4.80 q, 5-H 3.44—3.79 m,
6-H1.15d,0Ac2.095,0Me3.48ppms.J, , = 05,0, 3 =38,J34 =48,J,5 = 3.5,J56 = 6.8 Hz.

CoH,;,Os (2022) Ber. C 5346 H 698 Gef. C 5343 H 7.02

Methyl-4-0-acetyl-3,6-didesoxy-3-iod-B-L-idopyranosid (11): 15g (0.074 mol) 10 werden in
700 ml Aceton geldst und 63 g Natriumiodid, 3.6 g Natriumacetat und 91 ml Eisessig hinzugefiigt.
Dieses Gemisch wird (5h unter Riickflul erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird i. Vak. zum Sirup
eingeengt und fiinfmal mit Dioxan nachdestilliert. Der Riickstand wird in 150 ml CHCI; aufge-
nommen und mit 10 ml geséttigter Na,S,0,-Losung, 20 ml gesittigter NaHCO;-Losung und
20 ml Wasser gewaschen. Es wird mit MgSO,, getrocknet, eingeengt und aus Ether/Hexan um-
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kristallisiert. Ausb. 25g (98%). Schmp. 75—77°C. [a]3® = —7.9° (¢ = 0.97 in CHCl;). DC:
CHCl;/Ether/Hexan (3:1:1).

'H-NMR (CDCl;3): 1-H 8 = 4.92d, 2-H 3.89 m, 3-H 442 t,4-H 492 m, 5-H 439 m, 6-H 1.23 d,
OH 272 d, OAc 2085, OMe 3.51 ppms. J, , = 1.8, J, 3 = 43,J,, = 43, J,, = 25, J5¢ = 6.5,
4J34=07THz (CeDg): Jy.; =22, J353=53,J34=53,J45 = 33, Jss = 6.7Hz.

CyH,sJO5 (330.1) Ber. C32.74 H 4.58 13848 Gef. C32.71 H4.54 138.61

Methyl-4-O-acetyl-2,3,6-tridesoxy-f-L-threo-hex-2-enopyranosid (12): 240g (0.073 mmol) 11
werden in 360 ml absol. Pyridin geldst und auf — 30°C abgekiihlt. Man tropft unter Riithren 26.4 m}
frisch dest. POCI; hinzu und 148t 4.5 h bei 0°C stehen. Danach wird der Reaktionsansatz auf
2 Liter Eiswasser gegossen und 45 min geriihrt. Das Hydrolysat wird viermal mit je 200 ml CHCl,
extrahiert und die Chloroformphase mit 100 m{ gesittigter Na,S,0;-Losung und mit 100 ml
Wasser gewaschen, mit MgSQO, getrocknet, filtriert und im Rotationsverdampfer zum Sirup
eingeengt. Nach siulenchromatographischer Trennung (Elutionsmittel Ether/Hexan 1:1) erhélt
man einen chromatographisch einheitlichen Sirup. Ausb. 11.9 g (88%). [«]3° = +302° (¢ = 0.95
in CHCl,). DC: Ether/Hexan (1:1).

'H-NMR (C¢Dg): 1-H & = 4.78 m, 2-H, 3-H 5.62—6.02 m, 4-H 482—5.00 m, 5-H 3.55 m,
6-H 1.22d, OAc 1.69 5, OMe 3.31 ppms. J, s = 2.9, J5 s = 6.5 Hz.

CgH,,0, (186.2) Ber. C58.05 H 7.58 Gef. C58.05 H 7.55

Methyl-2,3 6-tridesoxy-fB-L-threo-hex-2-enopyranosid (13): 12.0g (0.065 mmol) 12 werden in
200 ml absol. Methanol gelost, mit 10 ml 2 N NaOCHS, versetzt und iiber Nacht stehengelassen.
Dann entfernt man das NaOCH ; mit Trockeneis und engt den Reaktionsansatz bei 30 °C Badtemp.
im Rotationsverdampfer ein. Der erhaltene Sirup wird in 300 ml CHCI; aufgenommen, mit 50 ml
Wasser gewaschen, mit MgSQO, getrocknet und im Rotationsverdampfer zu einem chromato-
graphisch einheitlichen Sirup eingeengt. Ausb. 9.1g (97%). [2]3° = +228° (c = 0.96 in CHCl;).
DC: Ether/Hexan (1:1).

'H-NMR (CDCl,): 1-H 8 = 494 m, 2-H 5.77d, 3-H 6.12 m, 4-H, 5-H 3.31 —3.91 m, 6-H 1.26 d,
OH 2.60 d, OMe 347 ppm s. J, 3 = 100, J3, = 4.7, Js s = 6.6, *J, 3 = 1.5Hz.

C,H,0; (144.2) Ber. C 5830 H839 Gef. C 5795 H 8.46

Methyl-2,3,6-tridesoxy-f-L-glycero-hex-2-enopyranosid-4-ulose (14): 8.5 g (0.059 mol) 13 werden
in 4 Liter Chloroform geldst, dann wird mit 102 g MnO, (Merck Nr. 805958) versetzt und 4 h bei
Raumtemp. gerithrt. Es wird vom MnQ, abfiltriert und im Rotationsverdampfer (Badtemp.
20°C) eingeengt. Nach Destillation unter vermindertem Druck erhilt man ein chromatographisch
einheitliches Produkt. Ausb. 6.3g (75%). Sdp. 78 ~80°C/17 Torr. [a]3® = +49.5° (¢ = 1.7 in
CHCI;). DC: Ether/Hexan (1:1).

'H-NMR (CCl,): 1-H 3 = 5.12m,2-H 6.76 q, 3-H 5.99 q, 5-H 4.09 q, 6-H 1.39 d, OMe 3.45 ppmss.
J12=20,J,3=103,J56=67,%, ;=14 Hz

C;H; O, (142.2) Ber. C59.14 H7.09 Gef. C 58.52 H 692

Methyl-2,3.6-tridesoxy-2-C-( ethoxalyl-ethylendithioacetal )- B-L-er ythro-hexopyranosid-4-ulose
(16) und Methyl-2,3,6-tridesoxy-2-C-(ethoxalyl-ethylendithioacetal)-a-D-threo-hexopyranosid-4-
ulose (18): Zu 0.794 ml (5.5 mmol) Diisopropylamin werden unter N, bei 4°C 5 mmol n-Butyl-
lithium und 890 mg (5 mmol) 1,3-Dithiolan-2-carbonsdure-ethylester, geldst in 3 ml absol. THF,
hinzugefiigt und 20 min stehengelassen. Dann kiihlt man auf —78 °C ab, gibt langsam unter Riihren
650 mg (4.57 mmol) 14 in 8 ml absol. THF zu und ldBt den Reaktionsansatz innerhalb von 4 h
auf —20°C auftauen. Danach gieBt man auf 100 ml geséttigte NH,Cl-Losung, extrahiert dreimal
mit je 100 ml Chloroform, wischt mit 50 ml Wasser, trocknet mit MgSQO,, filtriert und engt zum
Sirup ein. Bei der anschlieBenden Siulentrennung auf Kieselgel 60 (Elutionsmittel Ether/Hexan
1:1) lagert sich das 1,4-Addukt 16 teilweise in das isomere 1,4-Addukt 18 um.
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Ausb. an 16 (untere Fraktion) 650 mg (44%). [a]3° = +52.7° (¢ = 1.05 in CHCl,). DC: Ether/
Hexan (1:1).

'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 1-H § = 4.59d, 2-H 3.19 m, 3-H' 2.68 m, 3-H 2.95 m, 5-H 4.09 q,
6-H 136 d, OMe 345ppm 5. Jy, = 65, J;.5 = 88,J,3 = 6.7, Jy3 = 166, J5¢ = 69, %J5 s =
0.6 Hz.

C,3H,005S, (320.3) Ber. C48.71 H 629 S 20.02 Gef. C48.60 H6.23 S$1998

Ausb. an 18 (obere Fraktion) 200 mg (13%). [2]3° = +135.7° (¢ = 1.03 in CHCl,).

'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 1-H 8 = 4.72 d, 2-H 2.96 m, 3-H’, 3-H 2.50—2.81 m, 5-H 4.18 q,
6-H 1.32d,OMe 335 ppms. J, , =3.5,J,5 =78,J,3 =65,J56 = 70Hz

C,3H3005S, (320.3) Ber. C48.71 H 629 S$20.02 Gef. C4853 H6.19 S19.52

Isomerisierung von 16 mit Triethylamin: Zur Losung von 100 mg (0.31 mmol) 16 in 5 ml Ethanol
gibt man 0.5 ml Triethylamin und 1Bt 5 h bei Raumtemp. stehen. Danach zieht man das Lsungs-
mittel im Rotationsverdampfer ab, nimmt mit 100 m! CHCl; auf, wischt mit 20 m! Wasser, trocknet
mit MgSO,, filtriert, engt zum Sirup ein und erhélt 90 mg chromatographisch einheitliches 18.
Ausb. 90 mg (90%). Die analytischen Daten sind identisch mit den oben angegebenen Daten von 18.

Methyl-4-0-acetyl-2,3,6-tridesoxy-2-C-( ethoxalyl-ethylendithioacetal ) - f-L-ribo-hexopyranosid
(19) und Methyl-4-0-acetyl-2,3,6-tridesoxy-2-C-( ethoxalyl-ethylendithioacetal)-f-L-xylo-hexopyra-
nosid (20): 500 mg (1.6 mmol) 16 werden in 10 ml 70 proz. Methanol gelost und unter Eiskiihlung
mit 200 mg NaBH,, gelost in 10 ml 70proz. Methanol, versetzt. Man riihrt 3 h bei Raumtemp.,
verdiinnt mit 100 ml Wasser und extrahiert viermal mit je 100 ml CHCl,, wiischt die Chloroform-
phase mit 50 ml Wasser, trocknet mit MgSQ,, filtriert und engt zum Sirup ein. Der erhaltene Sirup
wird in 15 ml absol. Pyridin mit 3 ml Acetanhydrid versetzt und 12 h bei Raumtemp. stehenge-
lassen. Dann zieht man das Losungsmittel und das Acetanhydrid an der Olpumpe ab, entfernt
Acetanhydridreste durch wiederholtes Abziehen des Sirups mit Toluol und trennt das Gemisch
der Acetate (Produktverteilung 4:1) dickschichtchromatographisch (Laufmittel Ether/Hexan 1:1).

Ausb. an 19 (obere Fraktion) 300 mg (51%). [«]3° = +36.6° (¢ = 1.02 in CHCI;). Schmp.
109 —112°C. DC: Ether/Hexan (1:1).

'H-NMR (270 MHz, CDCl;3): 1-H 8 = 4.19d, 2-H 2.79 m, 3-H’ 1.60 m, 3-H 2.68 m, 4-H 4.56 m,
5-H 3.47 m, 6-H 1.20 d, OAc 2.04 s, OMe 339ppm. J, , = 83, J,5 =128,J,3;=4.0,J;5 =
126,034 = 12.6,J3, =4.6,J,5 =9.3,J56 = 6 Hz

C,sH,,06S,; (364.5) Ber. C49.42 H6.64 S17.59 Gef. C4945 H6.72 S17.64

Ausb. an 20 (untere Fraktion) 80 mg (13%). [«]3" = +127.7° (¢ = 1.04 in CHCl;).

'H-NMR (270 MHz, CDCl;): 1-H 8 = 4.19d, 2-H 2.85 m, 3-H’ 1.88 m, 3-H 2.55 m, 4-H 494 m,
5-H 3.68 m, 6-H 1.20 d, OAc 2.13 5, OMe 341 ppms. J, , = 84,J,5 =13.0,J,3,=40,J; 3 =
145,054 =32,J34=30,J,5s=13,J56 =64 Hz

CisH;.0,S; (364.5) Ber. C49.24 H6.64 S17.59 Gef. C49.21 H 681 S17.31

Methyl-4-0-acetyl-2,3-anhydro-6-desoxy-a-p-allopyranosid (22): 10.0 g (0.063 mol) Methyl-2,3-
anhydro-6-desoxy-o-p-allopyranosid 2> werden in 200 ml absol. Pyridin geldst und unter Eiskiih-
lung mit 15 ml Acetanhydrid versetzt. Man 1dBt 2 d bei Raumtemp. stehen, gieBt den Reaktions-
ansatz auf 1 Liter Eiswasser und extrahiert dreimal mit je 300 ml Chloroform. Die vereinigten
Chloroformextrakte werden mit gesittigter NaHCO,-Losung und mit Wasser gewaschen, mit
MgSO, getrocknet und zum Sirup eingeengt, der aus Ether/Hexan kristallisiert. Ausb. 10.7 g
(84%). Schmp. 61°C. [a]3® = +226° (¢ = 1.13 in CHCl,). DC: Ether/Hexan (2:1).

'H-NMR (CDCly): 1-H 8 = 4.65—-4.95 m, 2-H, 3-H 3.37—4.17 m, 4-H 4.65—4.95 m, 5-H
3.37-417m, 6-H 1.14 d, OAc 2.12 s, OMe 3.45 ppm s.

CgH,,05 (202.2) Ber. C53.46 H 698 Gef C53.37 H648

20 St. Hanessian und N. R. Plessas, J. Org. Chem. 34, 1045 (1969).
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Offnung von 22 mit Nal in Aceton zu 23: Zur Losung von 10.0 g (0.049 mol) 22 in 450 m] Aceton
gibt man 40 g Nal, 2.4 g NaOAc (wasserfrei) und 61 m! Eisessig und erhitzt 5 h unter RiickfluB.
Man engt den Reaktionsansatz im Rotationsverdampfer zum Sirup ein, der an der Olpumpe
fiinfmal mit je 50 ml Dioxan abgezogen wird. Der Riickstand wird mit 300 ml CHCl; aufgenommen
und mit 20 ml gesittigter Na,S,0,-Losung, 30 ml gesittigter NaHCO;-Losung und 50 ml Wasser
gewaschen. Die CHCI;-Phase wird mit MgSO, getrocknet, filtriert und eingeengt. Man erhilt
14.8 g eines Isomerengemisches der lodhydrinzucker, das ohne weitere Auftrennung weiter umge-
setzt wird.

Methyl-4-O-acetyl-2,3 6-tridesoxy-a-D-erythro-hex-2-enopyranosid (24): 20.0g (0.06 mol) des
JTodhydringemisches 23 werden in 200 ml absol. Pyridin geldst und auf —30°C abgekiihlt. Man
gibt tropfenweise unter Riihren 20 ml frisch dest. POCl; zu und hilt den Reaktionsansatz 4 h
im Kiihilschrank. Man gieBt den Ansatz auf 1.5 Liter Eiswasser und rilhrt 40 min. Das Hydrolysat
wird viermal mit je 200 ml Chloroform extrahiert und die Chloroformphase mit 100 ml gesittigter
Na,S,0,-Losung, 100ml gesittigter NaHCO,-Losung und 100 ml Wasser gewaschen, mit
MgSO, getrocknet und bei 30°C Badtemp. im Rotationsverdampfer eingeengt. Der resultierende
Sirup wird sdulenchromatographisch gereinigt (Elutionsmittel Essigester/Hexan 2:5). Ausb.
5.1 g Sirup (45%). [a]2° = +163° (¢ = 1.2 in CH,OH). DC: Essigester/Hexan (2:5).

H-NMR (CCl,): 1-H 8 = 4.82 m, 2-H, 3-H 5.57—6.03 m, 4-H 5.02 m, 5-H 3.67—4.16 m, 6-H
1.23 d, OAc 2.07 s, OMe 342 ppm s.

C,H,,0, (1862) Ber. C58.05 H 7.58 Gef. C 5747 H7.36

Methyl-2,3,6-tridesoxy-a-D-glycero-hex-2-enopyranosid-4-ulose (26): 4.7 g (0.025 mol) 24 werden
in 200 ml absol. Methanol gelost, mit 10 m1 0.2 N NaOCHj, versetzt und iiber Nacht bei Raumtemp.
stehengelassen. Man zerstért das NaOCH; mit Trockeneis, engt im Rotationsverdampfer zum
Sirup ein, nimmt mit 300 ml CHCI,; auf, wischt mit 20 ml Wasser, trocknet mit MgSO, und zieht
das Losungsmittel ab. Man erhidlt 2.9g (80%) chromatographisch einheitliches Methyl-2,3,6-
tridesoxy-o-D-erythro-hex-2-enopyranosid (25), das in 3 Liter Chloroform (iiber P,O; dest.) geldst,
mit 38 g aktiviertem MnQ, (Merck No. 805958) versetzt und 5 h bei Raumtemp. geriihrt wird.
Das MnO, wird abfiltriert und das Filtrat bei 30°C Badtemp. im Rotationsverdampfer zum Sirup
eingeengt, der beim Stehenlassen in der Tiefkiihltruhe kristallisiert. Ausb. 1.8 g (65%). Schmp.
48°C. [a]g® = +19.8° (c = 2 in CH;OH). DC: Essigester/Hexan (2:5).

'H-NMR (CCl,): 1-H & = 4.92d, 2-H 6.65 q, 3-H 5.92 d, 5-H 4.38 q, 6-H 1.32 d, OMe 3.45 ppm s.
Jy2=137,J,,=104,J5¢ = THz

C;H,,0, (142.2) Ber. C59.14 H7.09 Gef. C58.76 H 6.89

Methyl-2,3.6-tridesoxy-2-C-( ethoxalyl-ethylendithioacetal)-a-D-threo-hexopyranosid-4-ulose (18):
Zu 0.95ml (6.8 mmol) Diisopropylamin werden unter N,-Atmosphire bei 4°C 6.2 mmol n-
Butyllithium, geldst in 3.1 ml n-Hexan, gegeben. Man lidBt 20 min stehen, verdiinnt das gebildete
Lithiumdiisopropylamid mit 5 ml absol. THF, kiihlt auf —78°C ab und gibt 1.07 g (6 mmol)
1,3-Dithiolan-2-carbonsiure-ethylester in 4 ml absol. THF zu. Nach weiteren 20 min werden bei
—78°C 800 mg (5.6 mmol) 26, geldst in 10 ml THF, langsam zugetropft, und man 146t die Reak-
tionstemperatur innerhalb von 3 h auf —10°C steigen. Man gieBt den Ansatz auf 100 ml Wasser,
extrahiert dreimal mit je 100 ml Chloroform, wischt mit 50 ml Wasser, trocknet mit MgSO,
und engt zum Sirup ein, der sdulenchromatographisch gereinigt wird (Elutionsmittel Ether/Hexan
1:2). Ausb. 1.3 g (72%) Sirup. [«]3° = +131° (c = 2.5 in CH,OH). DC: Ether/Hexan (1:2).

C,3H;004S; (320.3) Ber. C48.71 H6.29 §20.02 Gef. C48.65 H6.18 S19.88

Methyl-4-0O-acetyl-2,3,6-tridesoxy-2-C-( ethoxalyl-ethylendithioacetal) -a-p-lyxo-hexopyranosid
(21): 200 mg (0.63 mmol) 18 werden in 6 ml 70proz. Methanol gel8st und unter Eiskiihlung mit S0 mg
NaBH,, gelést in 6 ml 70proz. Methanol, versetzt. Man riihrt 3 h bei Raumtemp., arbeitet den

144>
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Ansatz wie bei 19 und 20 auf und trennt die beiden entstandenen Alkohole (Produktverhiltnis
5:1) mit priparativer Dickschichtchromatographie (Laufmittel Ether). Das Hauptprodukt
(unterer Fleck) wird isoliert und mit 1 ml Pyridin und 0.5 ml Acetanhydrid acetyliert. Ausb. 100 mg
(43%) Sirup. [x]&° = +35° (¢ = 0.72 in CHCl;). DC: Ether/Hexan (1:1).

'"H-NMR (270 MHz, CDCl3): 1-H § = 4.61 d, 2-H 2.61 m, 3-H, 1.68 m, 3-H, 2.38 m, 4-H 5.03 m,
5-H 4.09-4.17m, 6-H 1.19 d, OCH; 3.34 5, OAc 2.09 ppm s. J, ; = 6.7, J5.3, = 12.8,J, 3, = 4.2,
Jsane =129, J300 =92, J3o0 =69, Jos =47, Js ¢ = 6.6 Hz

C1sH,3,04S; (364.5) Ber. C4942 H 6.64 S17.59 Gef. C49.31 H6.60 S 1748

Methyl-2,3.6-tridesoxy-2-C-( glycoloyl-ethylendithioacetal )- -L-er ythro-hexopyranosid-4-ulose
(28): Zu 113 ml (8.7 mmol) Diisopropylamin werden unter N,-Atmosphiire bei 4°C 3.85 mmol
n-Butyllithium, gelést in 7.7 ml n-Hexan, gegeben. Man 46t 20 min stehen, verdiinnt mit
7ml absol. THF, kiihlt auf —78°C ab, gibt unter N,-Gegenstrom 1.37 g (7.7 mmol) 1,3-Di-
thiolan-2-carbonsiure-ethylester in 5ml absol. THF zu und l4Bt 15 min stehen. Dann werden
bei —78°C 1.0 g (7.04 mmol) 14, gelost in 10 ml THF, langsam unter Riihren zugegeben, und man
hilt die Reaktionstemperatur 3 h auf —20°C. Der kalte Reaktionsansatz wird jetzt unter N,-
Atmosphiire in eine auf —40°C vorgekiihlte Losung von 300 mg LiAlH, in 10 ml THF gegeben.
Man 148t den Ansatz auf Raumtemp. auftauen und erwirmt fiir 1 h auf 50°C. Der UberschuB an
LiAlH, wird mit Essigester und Wasser zerstort, dann gibt man 500 ml Ether zu und filtriert.
Das Filtrat wird mit Wasser gewaschen, mit MgSO,, getrocknet und zum Sirup eingeengt, der
siulenchromatographisch gereinigt wird (Elutionsmittel Ether/Hexan 1:1). Ausb. 1.37 g (70%)
Sirup. [a]3° = —10.3" (¢ = 1.1 in CHCl,;). DC: Ether/Hexan (1:1).

C,1H,40,S, (278.4) Ber. C47.45 H 6.52 S23.04 Gef. C47.81 H6.61 S2283

Methyl-2,3,6-tridesoxy-2-C-glycoloyl-B-L-erythro-hexopyranosid-4-ulose (29): 500 mg (1.8 mmol)
28 werden in 25 ml 80 proz. Acetonitril gelost und mit 1.2 g HgO versetzt. Es wird unter Eiskiihlung
1 ml BF;-Etherat zugegeben und 1 h geriihrt. Man neutralisiert mit festem Na,COj, filtriert, engt
ein und nimmt den Riickstand mit sdurefreiem Chloroform auf, wischt mit etwas Wasser, trocknet
iiber MgSO, und zieht das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab. Der zuriickbleibende
Sirup wird {iber eine kurze Kieselgelsiule chromatographiert (Laufmitte] Essigester). Ausb. 200 mg
(55%) Sirup. [«]3° = +86.7° (¢ = 1.1 in CHCl,). DC: Ether/Hexan (2:1).

'H-NMR (CDCly): 1-H § = 4.68 d, 2-H 3.04—3.34 m, 3-H’, 3-H 2.30—2.88 m, 5-H 4.01 q, 6-H
1.28 d, 8-H', 8-H 4.205,4.275,O0Me 3.36 ppm s. J, , = 7.0, J, 3. = 10.1, J, 5 = 6.0, J;3 5. = 16.4,
Jse = 65Hz

CoH,,O5 (202.2) Ber. C5346 H 698 Gef. C5291 H 6.88

Methyl-4,22-di-O-acet yl-2,3,6-tridesoxy-2-C-glycoloyl-f-L-ribo-hexopyranosid (30): Zur Lésung
von 40 mg (0.2 mmol) 29 in 3 ml Wasser gibt man unter Eiskithlung tropfenweise eine Losung
von 12.2 mg NaBH, in 10 ml Wasser und verfolgt den Verlauf der Reduktion diinnschichtchromato-
graphisch (Laufmittel Essigester). Nachdem 2 ml der NaBH,-Losung verbraucht sind, ist das
Ausgangsmaterial verschwunden. Man siuert mit etwas Essigsdure an, versetzt mit etwas saurem
Tonenaustauscher IR 120 H®, riihrt 15 min, filtriert und neutralisiert das Filtrat mit basischem
Ionenaustauscher. Man filtriert ab, engt ein und acetyliert den Riickstand mit Acetanhydrid/
Pyridin. Nach plattenchromatographischer Trennung (Laufmittel Ether/Hexan 1:2) erhilt man
5.6 mg (9%) Sirup.

'H-NMR (270 MHz, CDCl;): 1-H 8 = 438 d, 2-H 2.84 m, 3-H’ 1.79 m, 3-H 2.17 m, 4-H 4.47 m,
5-H 3.56m, 6-H 1.22 d, 8-H, 8-H' 4.73 5, OAc 2.14 5, 203 5, OMe 3.44 ppm s. J, , = 8.2, J, 5. =
130, J,3 =41, J33 =130,J3. 4, =112, J3, =49, J,5 = 9.6, J5, = 6.2 Hz

Methyl-4,2' 2%-tri-O-acetyl-2,3,6-tridesoxy-2-C-(R oder S)-(1,2-dihydroxyethyl)-p-L-ribo-hexo-
pyranosid (31): Zur Losung von 200 mg (1 mmol) 29 in 10 ml Wasser tropft man unter Eiskiihlung
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50 mg NaBH,, gelost in 3 ml Wasser, riithrt 40 min, sduert mit etwas Essigsdure an und arbeitet
wie bei 30 auf. Das reduzierte Produkt wird mit Acetanhydrid/Pyridin acetyliert. Der beim Ein-
engen erhiltliche Sirup kristallisiert im Kiihlschrank. Ausb. 180 mg (54%). Schmp. 81.5—-82.5°C.
[«]3° = +16.3° (¢ = 1 in CHCl;). DC: Ether/Hexan (1:1).

'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 1-H § = 4.30 d, 2-H, 3-H’, 3-H 1.96—-2.18 m, 4-H 447 m, 5-H
342m,6-H1.19d,7-H5.15m, 8-H, 8-H' 4.24 q,4.14 q, OAc 2.005,2.01 5,2.06 s, OMe 3.46 ppm s.
Ji2=80, Jy, =110, J,, =48, J,5=93 Js4=060, J,; =36, J,3=38, J, s =80,
Jug = 120Hz

C,sH,405 (3324) Ber. C54.20 H7.28 Gef. C54.34 H17.35

Methyl-4-0-acet yl-2,3-anhydro-§-p-ribofuranosid (32): 55 g (0.38 mol) Methyl-2,3-anhydro-B-D-
ribopyranosid ") werden mit 500 ml absol. Pyridin aufgenommen, in der Kilte mit 100 ml Acet-
anhydrid versetzt und iiber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Der Ansatz wird bei Raumtemp.
an der Olpumpe zum Sirup eingeengt, in 500 ml CHCI; aufgenommen, mit Eiswasser, geséttigter
NaHCO;-Losung und Wasser gewaschen und mit MgSO,, getrocknet. Das Losungsmittel wird
im Rotationsverdampfer abgezogen und der zuriickbleibende Sirup aus Ether/Hexan kristallisiert.
Ausb. 57 g (79%). Schmp. 75°C. [«]3° = +22° (c = 1.2 in CHCl,). DC: Ether/Hexan (2:1).

'H-NMR (CDCl;): 1-H § = 4.86 5, 2-H, 3-H,, 3-H, 3.08 —4.08 m, 4-H 4.97 m, 5-H, 5-H’ 3.08 bis
4,08 m, OAc213s,0Me 437ppms. J; 4 = 24,J, 5 = 4.1,J,5 = 4.1 Hz

CyH,,05 (188.2) Ber. C51.06 H6.43 Gef. C51.20 H 6.47

Methyl-4-0-acet yl-3-desox y-3-iod-B-p-xylopyranosid (33): 50 g (0.27 mol) 32 werden in 2 Liter
Aceton gelost und 300 ml Eisessig, 200 g Nal und 12 g Natriumacetat zugefiigt. Dieses Gemisch
wird 10 h unter Rithren und Riickflu erhitzt. Man ldft abkiihlen und engt unter vermindertem
Druck bis zum Sirup ein. Der Sirup wird an der Olpumpe fiinfmal mit jeweils 50 ml Dioxan abge-
zogen. Der Riickstand wird mit 500 ml CHCl, aufgenommen und mit 20 ml gesittigter Na,S,0;-
Losung, 50 ml gesittigter NaHCO,-Losung und mit 50 ml Wasser gewaschen, mit MgSO, ge-
trocknet, eingeengt und aus Chloroform/Hexan kristallisiert. Ausb. 57 g (68%). Schmp. 150°C.
[«]3° = +2° (c = 1.3 in CH,OH). DC: Essigester/Hexan (2:5).

'H-NMR (CDCl,): 1-H 8 = 4.17 d, 2-H 3.65 q, 3-H 3.98 t, 4-H 5.11 m, 5-H' 3.23 ¢, 5-H 4.10 q,
OAc 2125, OMe 356 ppms. J, , =57, J,3=101,J3, =97, J,5=50,J45 =97, Js s =
11.3 Hz.

CyH,;I0;5 (316.0) Ber. C30.38 H4.15 140.16 Gef. C 3036 H4.16 140.08

Methyl-4-0-acetyl-2,3-didesox y-f-D-glycero-pent-2-enopyranosid (34): 57 g (0.18 mol) 33 werden
in 600 ml absol. Pyridin gelost und auf —30°C abgekiihlt. Zu der gekiihiten Losung gibt man
tropfenweise unter Riihren 60 ml frisch dest. POCl; und bewahrt 4 h bei 0°C auf. Danach wird der
Reaktionsansatz auf 3 Liter Eiswasser gegossen und 45 min geriihrt. Das Hydrolysat wird viermal
mit je 300 ml Chloroform extrahiert und die Chloroformphase mit 100 ml geséttigter Na,S,0,;-
Losung, mit 100 ml gesittigter NaHCO,-Losung und mit 100 ml Wasser gewaschen, mit MgSO,
getrocknet und bei 40°C Badtemp. im Rotationsverdampfer eingeengt. Der erhaltene Sirup wird
an der Olpumpe destilliert. Ausb. 23 g (72%). Sdp. 55— 58°C/0.003 Torr. [@]2° = +160° (c = 1.1
in CH,OH). DC: Essigester/Hexan (2:5).

'H-NMR (C¢D¢): 1-H 8 = 4.71, 2-H, 3-H 6.70—6.10 m, 4-H 4.58 —4.95 m, 5-H’' 3.22 q, 5-H
3.75 m, OAc 1.73 s, OMe 3.22 ppm s.

CsH,,0, (172.2) Ber. C5581 H703 Gef. C 5574 H 7.08

Methyl-2,3-didesoxy-B-p-glycero-pent-2-enopyranosid (35): Man 16st 22.7g (0.13mol) 34 in
300 ml absol. Methanol, gibt 20 mil 0.2 N NaOCH, zu und 148t iiber Nacht bei Raumtemp. stehen.

2D J K. N. Jones, P. W. Kent und M. Stacey, J. Chem. Soc. 1947, 1341.
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Man entfernt das NaOCH; mit Trockeneis und engt den Reaktionsansatz bei 40°C Badtemp.
im Rotationsverdampfer ein. Der Sirup wird mit 500 ml Chloroform aufgenommen, mit 50 ml
Wasser gewaschen, mit MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. Der zuriick-
bleibende farblose Sirup wird aus Ether/Hexan kristallisiert. Ausb. 14.6 g (86%). Schmp. 45°C.
[«]3° = +104° (c = 1.9 in CH;0H). DC: Essigester/Hexan (2:5).

1H-NMR (C¢Dg): 1-H & = 4.62 d, 2-H 5.60 q, 3-H 5.85 q, 4-H 3.48 m, 5-H 3.95 q, 5-H' 3.62 q,
OMe 3.22ppms. J, , = 2.7,J,,3 = 100 Hz.

C¢H,,0; (130.1) Ber. C55.37 H7.75 Gef. C55.02 H 7.61

6-(R)-Methoxy-2H-pyran-3(6H )-on (36): Zur Losung von 13.6g (0.11 mmol) 35 in 4 Liter
Chlorpform (iiber P, O dest.) gibt man 163.2 g aktiviertes MnO, (Merck Nr. 805958) und riihrt
8 h bei Raumtemp. Das MnO, wird abfiltriert und das Filtrat bei 30°C Badtemp. im Rotations-
verdampfer zum Sirup eingeengt, der beim Stehenlassen in der Tiefkiihltruhe kristallisiert. Ausb.
9.7g (72%). Schmp. 42—43°C. [a]3® = —19.8° (¢ = 4.7 in CH;OH). DC: Essigester/Hexan
(2:5).

'H-NMR (CCl,): 1-Hd = 496 d, 2-H 6.69 q,3-H 5.96 d, 5-H' 3.88 d, 5-H 4.32d, OMe 3.43 ppm s.
Ji,=31,J,,=104Hz

C¢HgO; (128.1) Ber. C56.25 H629 Gef. C56.11 H 645

Methyl-2,3-didesoxy-2-C-(ethoxalyl-ethylendithioacetal)- 8- D-glycero-pentopyranosid-4-ulose
(37): Zu 0.65 ml (5 mmol) Diisopropylamin werden unter N, bei 4°C 4.5 mmol n-Butyllithium,
geldst in 2.5 ml n-Hexan, gegeben. Man 1iBt 15 min stehen, verdiinnt mit 3 ml absol. THF, kiihit
auf —78°C ab, gibt unter N,-Gegenstrom 760 mg (4.3 mmol) 1,3-Dithiolan-2-carbonséure-
ethylester in 3 ml absol. THF zu und 146t weitere 15 min stehen. Dann werden bei —78°C 500 mg
(3.9 mmol) 36 langsam unter Rithren zugetropft. Man lidBt den Reaktionsansatz innerhalb von 3 h
auf —10°C erwirmen und gibt 20 ml Wasser zu, extrahiert dreimal mit je 50 ml Chloroform,
wischt mit Wasser, trocknet mit MgSO, und engt zum Sirup ein, der siulenchromatographisch
gereinigt wird. Als Elutionsmittel dient Essigester/Hexan (2:6). Das gewiinschte Produkt hat einen
etwas kleineren Rp-Wert als das Ausgangsmaterial und ist UV-aktiv. Ausb. 0.68 g (57%). [2]2° =
-95.7° (¢ = 1.5 in CH;OH). DC: Essigester/Hexan (2:6).

'H-NMR (CDCl;): 1-H 8 = 4.73 d, 2-H 292 m, 3-H, 3-H' 2.60—2.79 m, 5-H' 4.10 d, 5-H 4.24 d,
OMe 3.34 5, Dithiolan 3.16 —348ppm m. J, ; =3.2,J, 3 =68,J,; =68, J5 5 = 17.1 Hz

C,2H,505S; (306.4) Ber. C47.04 H 592 S2092 Gef. C4795 H 6.06 S 20.68

Methyl-4-0-acetyl-2,3-didesoxy-2-C-( ethoxalyl-ethylendithioacetal )- B- D-erythro-pentopyranosid
(38): Zur Losung von 200 mg (0.65 mmol) 37 in 10 ml 70proz. wiBrigem Methanol werden unter
Eiskiithlung und Riihren 50 mg NaBH,, gelost in 2 ml 70proz. willirigem Methanol, langsam
zugetropft. Nach 2 h ist die Reaktion beendet. Man verdiinnt mit 100 ml Wasser und extrahiert
viermal mit je 100 ml Chloroform, wischt mit 50 ml Wasser, trocknet mit MgSO,, und engt zum
Sirup ein. Ausb. 150 mg (75%). Es hat sich nur ein Produkt gebildet (DC, Essigester/Hexan 2:1).
Der Sirup wird an der Olpumpe zweimal mit absol. Pyridin abgezogen, in 8 ml absol. Pyridin geldst,
mit 2 ml Acetanhydrid versetzt und iiber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Dann gieit man
den Ansatz auf 200 ml Eiswasser, riihrt 0.5 h, extrahiert zweimal mit je 200 ml Chloroform und
wiischt die Chloroformextrakte mit gesittigter NaHCO;-Losung und Wasser, trocknet mit MgSO,,
und engt zum Sirup ein. Die Reinigung des schwach verunreinigten Acetats erfolgt mittels prépara-
tiver Schichtchromatographie (Laufmittel: Ether/Hexan 1:1). Ausb. 120 mg (69%). [«]3° =
—66.2° (¢ = 0.65 in CH,OH). DC: Ether/Hexan (1:1).

'H-NMR (270 MHz, CDCl5): 1-H 8 = 4.24 d, 2-H 2.49 —2.86 m, 3-H’ 1.65 m, 3-H 2.49 — 2.86 m,
4-H 4.90 m, 5-H’ 3.06 —3.46 m, 5-H 4.04 m, OAc 2.01 s, OMe 3.34 5, Dithiolan 3.06 — 3.46 ppm m.
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J12=72, Jp3 =128, J3 4o =110, J3, =155 Ju5s =355, Jos =85, Js 5 =107, *Jy5 =
1.7 Hz.
C,4H;,0,S8,; (350.5) Ber. C4798 H 6.33 S18.30 Gef. C47.91 H 6.65 S 18.01

Methyl-23-didesoxy-2-C-( glycoloyl-ethylendithioacetal )- - D-glycero-pentopyranosid-4-ulose-
hemiacetal 41: 1.3 ml (10 mmol) Diisopropylamin werden unter N, bei 4°C mit 9 mmol n-Butyl-
lithium, gelost in 5.3 ml n-Hexan, versetzt und 15 min stehengelassen. Man verdiinnt mit 3 ml absol.
THF, kiihlt auf —78°C und gibt 1.52 g (8.6 mmol) 1,3-Dithiolan-2-carbonsdure-ethylester in 6 ml
absol. THF unter N,-Gegenstrom zu und 148t weitere 15 min stehen. Dann tropft man unter
Riihren langsam 1.0 g (7.8 mmol) 36 zu und 148t den Reaktionsansatz innerhalb von 3 h auf — 10°C
erwirmen. Der kalte Reaktionsansatz wird jetzt unter N, in eine auf —40°C vorgekiihlte Losung
von 150 mg LiAlH, in 20 ml absol. THF eingetragen. Die Kiihlung wird entfernt, und man riihrt
1 h bei Raumtemp. und 1 h bei 45°C, zerstort den UberschuB von LiAIH, mit Essigester und Wasser,
verdiinnt den Ansatz mit 500 ml Ether, filtriert vom Al(OH); ab, wischt das Filtrat mit Wasser,
trocknet mit MgSO, und engt im Rotationsverdampfer zum Sirup ein. Der Sirup wird sdulenchro-
matographisch gereinigt. Elutionsmittel: Essigester/Hexan (2:6). Man erhilt einen chromatogra-
phisch einheitlichen Sirup, der aus Ether/Hexan kristallisiert. Ausb. 1.2 g (58.2%). Schmp. 74°C.
[«]3® = +18° (c = 2.5 in CH,OH). DC: Essigester/Hexan (2:5).

!H-NMR (C;DsN): 1-H & = 498 s, 2-H, 3-H’, 3-H 1.90—2.64 m, 8-H' 3.98 d, 8-H 5.11 d, OMe
3.24 s, Dithiolan 2.94 — 3.20 ppm m.

C,0H,60,S; (264.4) Ber. C4543 H6.10 S 2426 Gef. C45.76 H 6.18 S 24.18

Methyl-2-0-acetyl-3,4-anhydro-6-desoxy-a-L-talopyranosid (42): 12.0 g (68.1 mmol) Methyl-34-
anhydro-6-desoxy-a-L-talopyranosid® werden in 500 ml absol. Pyridin mit 100 ml Acetanhydrid
versetzt und 12 h bei Raumtemp. stehengelassen. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei 10. Ausb. 11.9 g
(80%). Schmp. 46°C. [a]3® = —169° (c = 1.11 in CHCl,). DC: Ether/Hexan (2:1).

'H-NMR (CDCl,): 1-H 8 = 4455, 2-H 4.75 q, 3-H 3.53 t, 4-H 3.11 q, 5-H 4.08 q, 6-H 1.39 d,
OAc 2.115,OMe 331ppms. J,, =14,J,,=38,J3,=40,J,45 =10, Js6 = 6.4Hz

CoH,,05 (202.2) Ber. C5346 H 698 Gef. C53.38 H 6.83

Reaktion von 42 mit Natriumiodid : 10.0 g (49 mmol) 42 werden in 400 ml Aceton geldst, mit 60 ml
Eisessig, 42 g Natriumiodid und 2.4 g Natriumacetat versetzt und 10h unter RiickfluB erhitzt.
Aufarbeitung erfolgt wie bei 11. Man erhilt 15 g eines Isomerengemisches der Iodhydrinprodukte
43, das unmittelbar zum Olefinzucker 44 weiterverarbeitet wird. DC: Toluol/Ethanol/H,0O
(3:1:3.2).

Methyl-2-0-acetyl-3,4,6-tridesoxy-a-L-threo-hex-3-enopyranosid (44): Man 16st 15.0 g (43.3 mmol)
des Isomerengemisches 43 in 150 ml absol. Pyridin, tropft bei —30°C 15 ml frisch dest. POCI,
zu und 148t 4 h bei 0°C stehen. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei 12. Nach sdulenchromatographi-
scher Trennung (Elutionsmittel Ether/Hexan 1:1) erhilt man beim Einengen farblose Kristalle.
Ausb. 3.5g (43%). Schmp. 36°C. [a]3® = —290° (c = 1 in CH;OH). DC: Ether/Hexan (1:1).

"H-NMR (C¢Dg): 1-H 8 = 4.75 5, 2-H, 3-H, 4-H 495—591 m, 5-H 4.14m, 6-H 1.12 d, OAc
1.69 s, OMe 3.23 ppm s. J5 ¢ = 6.8 Hz.

CyH,,0, (186.2) Ber. C58.05 H 7.58 Gef. C58.17 H 7.49

Methyl-34,6-tridesoxy-a-L-glycero-hex-3-enopyranosid-2-ulose (47): 3.0 g (16.1 mmol) 44 werden
in 50 ml absol. Methanol mit 2 ml 2 N NaOCHj versetzt und 3 h bei Raumtemp. stehengelassen.
Man zerstort das NaOCH 3 mit Trockeneis, engt zum Sirup ein, nimmt mit 300 ml Chloroform auf,
wischt mit 20 ml Wasser, trocknet mit MgSO, und zieht das CHClI, i. Vak. ab. Man erhilt 1.9 g
(81%) Sirup von 45. [a]3° = —74° (¢ = 1 in CHCl,).

1.9 g (13 mmol) 45 werden in 2 Liter CHCl; geldst, mit 30 g aktiviertem MnO, versetzt und 5h
bei Raumtemp. geriihrt. Man filtriert das MnO, ab, zieht das CHCI; im Rotationsverdampfer ab
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(Badtemp. 30°C) und erhilt 1.2 g (69%, bezogen auf 45) Sirup. [2]3° = —93° (¢ = ! in CH;OH).
DC: Ether/Hexan (1:1).

'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 1-H § = 4.69 d, 3-H 6.04 m, 4-H 6.90 m, 5-H 4.59 —4.69 m, 6-H
1.37d, OCH; 352 ppms. J3, =104, J, 5 = 1.9, *J; 5 =26, *J, ; = 09 Hz

C,H,,0; (142.2) Ber. C59.14 H709 Gef. C 5846 H 6.72

Methyl-3,4,6-tridesoxy-4-C-methyl-a-L-threo-hexopyranosid-2-ulose (46): Zu 880 mg (4.6 mmol)
Cul in 15 ml absol. THF tropft man bei 0°C im N,-Gegenstrom 4.6 ml (9.2 mmol) 2N Methyl-
lithium-Losung. Man erhiilt eine klare hellgelbe Losung. Nach 5 min werden bei —78°C 600 mg
(4.2 mmol) 47, gelost in 7 ml absol. THF, zugetropft. Man 148t 2 h bet —78°C stehen, gieBt den
Reaktionsansatz auf 50 ml gesittigte NH,CI-Losung und arbeitet wie bei 5 auf. Nach siulenchro-
matographischer Trennung (Elutionsmittel Essigester/Hexan 2:7) erhdlt man einen farblosen
Sirup. Ausb. 290 mg (43%). [¢]3° = —138° (¢ = 1.0 in CHCl,). DC: Essigester/Hexan (2:7).

'H-NMR (C¢Dg): 1-H 8 = 4.40 s, 3-H' 2.73 q, 3-H 1.35 m, 4-H 1.48 —1.82 m, 5-H 4.22 m, CH,
0.76 d,095d, OMe 3.13ppms. Jo 3 = 5.7,J53 = 24, J3 5 = 138,J,5 = 21,056 = 6.6,%); , =
1.2 Hz.

CsH,,0, (158.2) Ber. C60.74 H892 Gef. C60.46 H 8.83

Methyl-2-O-acetyl-3 4,6-tridesoxy-4-C-methyl-a-L-xylo-hexopyranosid (49) und Methyl-2-O-ace-
tyl-3,4,6-tridesoxy-4-C-methyl-a-L-lyxo-hexopyranosid (50): Man 16st 140 mg (0.9 mmol) 46 in
10 ml 70 proz. Methanol, gibt unter Eiskiihlung 50 mg NaBH, zu und riihrt 1.5 h. Die Losung wird
i. Vak. eingedampft, mit 300 ml CHCl; aufgenommen, mit Wasser neutral gewaschen und mit
MgSO, getrocknet. Nach dem Einengen resultiert ein Sirup, der mit Acetanhydrid/Pyridin acety-
liert wird. Das Gemisch der Acetate 49 und 50 (Isomerenverhiltnis 1:1) wird sdulenchromato-
graphisch getrennt (Elutionsmittel Ether/Hexan 1:5). Gesamtausb. 130 mg (71%).

Langsamere Zone 49: [2]3° = —141° (¢ = 0.9 in CHCl,).

'H-NMR (270 MHz, C¢D¢): 1-H 8 = 4.91d,2-H5.11 m, 3-H' 2.21 m, 3-H 1.60 m, 4-H 1.41 — 1.52
m, CH; 091 d, 097 d, OAc 1.74 5, OMe 3.19 ppm s. J, , = 3.6, J, 3 = 126, J, 5 = 4.8, J5 5 =
124,05, =48, J34 =26,J45=26,J565=065,%J,,=08Hz

C,oH,;40; (2023) Ber. C59.39 H897 Gef C59.23 H 890

Schnellere Zone 50: [a]3° = —85.5° (c = 0.9 in CHCl;).

LH-NMR (270 MHz, C¢;Dq): 1-H & = 4.61 5, 2-H 4.92 m, 3-H’ 2.03 m, 3-H 1.58 m, 4-H 1.24 bis
1.37 m, 5-H 3.90 m, CH; 1.02 d, 1.05 d, OAc 1.68 s, OMe 3.14 ppms. J, 5 < 0.5, 5.3 = 32, J,4 =
40,055 = 146,54 =32, J5.4 = 48.Jus = 30,J5¢ = 6.4,%J, ; = 1.3 Hz.

C,oH 40,4 (202.3) Ber. C59.39 H897 Gef. C59.27 H892

Methyl-34,6-tridesoxy-2-C-( ethoxalyl-ethylendithioacetal)-o-L-erythro-hex-3-enopyranosid (48):
Zu 0.25 ml (1.5 mmol) Diisopropylamin werden unter N,-Atmosphire bei 4°C 0.98 ml (1.4 mmol)
n-Butyllithium, gelost in n-Hexan, gegeben. Man 1dBt 20 min stehen, verdiinnt mit 2 ml absol.
THEF, kiihlt auf —78°C ab, gibt unter N,-Gegenstrom 320 mg (1.5 mmol) 1,3-Dithiolan-2-carbon-
sidure-ethylester in 2 ml absol. THF zu und 1iBt 15 min stehen. Dann werden bei —78°C 170 mg
(1 mmol) 47, gel6st in 2 ml absol. THF, unter Riihren zugetropft. Nach 5 h bei —40°C hydrolysiert
man den Ansatz mit 10 m! geséttigter NH,Cl-Losung und arbeitet wie bei 47 auf. Nach siiulen-
chromatographischer Trennung (Elutionsmittel Ether/Hexan 1:1) erhiilt man einen farblosen
Sirup. Ausb. 120 mg (38%). [«]3° = —41.2° (¢ = 1.0 in CHCl;).

'"H-NMR (270 MHz, C¢Dg): 1-H 8 = 539 5, 3-H, 4-H 5.54 m, 6.33 m, 5-H 4.25—4.39 m, 6-H
1.15d, OH 3.51 5, OMe 3.12 5, CH, 4.03 q, CH; 1.03 t, Dithiolan 1.77—3.05ppm m. J5 , = 10.4,
Js6 = 6.8 Hz

C,3H;0055, (3204) Ber. C48.73 H 6.29 $20.02 Gef. C48.25 H6.22 S19.65
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Methyl-22-0-acetyl-3 4,6-tridesoxy-2-C-( glycoloyl-ethylendithioacetal)-a-L-er ythro-hex-3-eno-
pyranosid (51): 20 mg LiAlH, werden in 3 ml absol. THF auf —40°C gekiihlt, dazu tropft man eine
Lsung von 40 mg (0.13 mmol) 48 in 2 m] absol. THF und 148t 1.5 h bei 0°C stehen. Der UberschuB
von LiAlH, wird mit Essigester und Wasser zerstért, und man arbeitet wie bei 28 auf. Es ergibt
sich ein Sirup, der mit Acetanhydrid/Pyridin acetyliert wird. Nach sdulenchromatographischer
Reinigung (Elutionsmittel Ether/Hexan 1:1) erhélt man das Acetat als Sirup. Ausb. 4 mg (10%).
DC: Ether/Hexan (1:1). Die Substanz wird H-NMR-spektroskopisch charakterisiert.

H-NMR (270 MHz, C¢Dg): 1-H 8 = 5.23 5, 3-H und 4-H 544 m, 6.04 m, 5-H 3.92-4.03 m,
6-H 1.14 d, 22-H und 22-H’ 4.78 d, 498 d, OH 3.40 5, OAc 1.77 s, OMe 3.07 s, Dithiolan 2.73 bis
299 ppmm. J;3, =104, J5¢ = 6.8, 5252 = 11.8 Hz.

[389/76]



