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Aus acetylverzweigten Zuckern rnit tertiarer Hydroxylgruppe am Verzweigungspunkt la& sich 
nach Uberfuhrung in die tertiaren Benzoate rnit Tri-n-butylzinnhydrid die tertiare Hydroxyl- 
gruppe unter Bildung von desoxy-verzweigten Zuckern entfernen. Bei 9 und 15 verlauft diese Reak- 
tion stereoselektiv unter Inversion der Konfiguration am Verzweigungspunkt. Die Benzoate 
20b und 21 b liefern bei der Reduktion ein Gemisch der isomeren Zucker 22 und 23 im gleichen 
Verhaltnis, was auf eine gemeinsame radikalische Zwischenstufe hindeutet. Fragen des Reaktions- 
ablaufs werden diskutiert. 

Branched-chain Sugars, XX” 
Radical Deoxigenation of Branched-chain Sugars by the Action of Tri-n-butyltin Hydride. 
Stereochemistry of the Reaction 

Acetyl branched-chain sugars with a tertiary hydroxyl group at the branching point can be con- 
verted. after benzoylation, with tri-n-butyltin hydride into the deoxy branched-chain sugars. 
With compounds 9 and 15 this reaction takes a stereoselective course with inversion of the configu- 
ration at the branching point. The reduction of the benzoates 20 b and 21 b yields a mixture of the 
isomeric sugars 22 and 23 in the same ratio, indicating a common radical intermediate. The course 
of the reaction is discussed. 

Blockierte Ulosen lassen sich leicht rnit carbanionischen Reagenzien zu verzweigten 
Zuckern umsetzen. Die gebildeten Zucker enthalten dann das Element 1, in dem neben der 
eingefuhrten Seitenkette R eine Hydroxylgruppe am Verzweigungspunkt gebunden ist. 
Verzweigte Zucker ohne diese Hydroxylgruppe rnit dem Element 3 sind gleichfalls von 
erheblichem Interesse; sie sind jedoch schwieriger zu erhalten. Darstellungsmethoden 
fur diese Substanzklasse sind Wittig-Reaktion mit Ulosen und anschlieoende Hydrierung 
des Zuckerolefins 2), Epoxidoffnung rnit Carbanionen 3, oder lP-Addition von Carb- 
anionen an Zucker-Enone4). Wir suchten nach einer Methode, um die leicht erhaltlichen 
Verbindungen des Typs 1 direkt in die des Typs 3 zu iiberfuhren. 

’’ X I X .  Mitteil.: H.  Paulsen, K .  Roden, CI Sinnwell und U! Koebernick, Chem. Ber. 110,2146(1977). 
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I eza/Py I (n-But)&H I 
R-C-OH - R-C-OBZ - R-C-H 

I I I 

1 2 3 

R = CH3CO 
BZ = CsH8CO 

Es wurde gefunden, daB eine derartige Entoxygenierung mit Tri-n-butylzinnhydrid 
moglich ist'). Wird die tertiare Hydroxylgruppe in 1, meist unter Zuhilfenahme von Steg- 
lich-Reagenz6), zu 2 benzoyliert, so ist 2 durch direkte Reaktion mit Tri-n-butylzinn- 
hydrid in 3 uberfuhrbar. An den chiralen Verbindungen der Kohlenhydratchemie laDt 
sich auDerdem sehr gut die Stereochemie dieser Umsetzung uberpriifen. 
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Als beste Modellverbindung wurde zunachst die gut zugiingliche 3-C-Acetyl-l,2;5,6-di- 
0-isopropyliden-a-D-allofuranose (6) gewlhlt. Die Ulose 4 liefert durch Addition von 
2-Lithio-2-methyl-l,3-dithian stereoselektiv nur das Addukt der allo-Konfiguration 5. 

') H. C. Kuivila, Synthesis 1970, 499. 
') W Steglich und G. Hoj7e. Angew. Chem. 81, 1001 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 981 

(1 969). 
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Hierauf sei besonders hingewiesen, da dies bei der Frage der Reaktionsmechanismen von 
Bedeutung ist. Die Entschwefelung von 5, die wegen der labilen Isopropylidengruppen mit 
Collidin-HCl/Quecksilberoxid in Methanol durchgefuhrt werden muD, liefert die Carbo- 
nylverbindung 6 und deren Dimethylaceta17 im Gemisch. Wegen der Hydrolyseempfind- 
lichkeit von 7 kann die Aufarbeitung so gefuhrt werden, daD hierbei ausschlieDlich 6 iso- 
liert wird. In saurer Losung lagert 6 unter gleichzeitiger Abspaltung einer Isopropyliden- 
gruppe in die Mono-2,3-isopropyliden-Verbindungen 10 um. Diese Umlagerung ist ein 
Beweis fur die angegebene Struktur am Verzweigungspunkt, die der do-Konfiguration 
entspricht. Ahnliche Umlagerungen wurden bei entsprechend strukturierten verzweigten 
Zuckern ebenfalls beobachtet '). 

Das Keton 6 kann rnit Benzoylchlorid/Pyridin in Gegenwart von katalytischen Mengen 
4-(Dimethy1amino)pyridin (Steghch-Reagens) zum Benzoat 9 verestert werden. Mit 
Tri-n-butylzinnhydrid liefert 9 in siedendem Toluol unter Zusatz von Azobis(is0butyro- 
nitril) als Radikalstarter rnit 80% Ausbeute das Desoxyprodukt 8. Die Festlegung der 
Konfiguration am Verzweigungspunkt war direkt durch einen sorgfaltigen Vergleich der 
NMR-Daten und der Werte der optischen Drehung * )  mit den verwandten Verbindungen 
5-Dcsoxy - 1,2-O-isopropyliden-3-C-methyl-u-~-ribofuranose und 5-Desoxy- 1,2-O-isopro- 
pyliden-3-C-methyl-cI-~-xy1ofuranose 9, moglich. Die fur 8 gefundenen Kopplungen J ,  .2 = 

3.9,J2,3 = 5.6 und J3,4 = 8.8 Hz und die molekulare Drehung [MI;' = + 143.5" sprechen 
fur die do-Konfiguration (siehe Anmerk. lo)) in 8. Daraus folgt, daB die Reduktion von 
9 rnit Tri-n-butylzinnhydrid einheitlich unter Inversion der Konfiguration am Verzwei- 
gungspunkt abgelaufen ist. 

Der nachste untersuchte verzweigte Zucker ist Methyl-2-C-acetyl-4,6-O-benzyliden-3- 
desoxy-a-D-ribo-hexopyranosid (14). Die Addition von 2-Lithio-2-methyl-l,3-dithian an 
die Ulose 11 ") liefert nur ein Produkt 12. Das Problem der Konfigurationsbestimmung 
am Verzweigungspunkt in 12 konnte nach einem von uns schon friiher angewendeten 
Verfahren gelost werden 12). Am flexiblen Sechsring nimmt danach eine Methyldithian- 
seitenkette, ahnlich wie eine tert-Butylgruppe, aus sterischen Grunden stets eine aquatoriale 
Lage ein und bestimmt damit die Konformation des Ringsystems. Es wurde daher 12 
hydrolysiert und zum Diacetat 13 acetyliert, das dann einer NMR-spektroskopischen 
Konformationsanalyse unterworfen wurde. Die NMR-Daten sprechen dafiur, daI3 eine 
nur wenig verzerrte inverse 'C,-Konformation vorliegt, in der 4-OAc und C-6 axial 
angeordnet sind. Aus der Aquatorialstellung des Methyldithianrestes in 13 folgt dessen 
Konfiguration. Es liegt die rho-Konfiguration in 13 und 12 vor. Der Angriff des Dithian- 
Anions auf 11 erfolgt somit stereoselektiv von der Oberseite des Molekiils. 

Durch Entschwefelung rnit Collidin-HCl/Quecksilberoxid ist aus I2 das Keton 14 
erhaltlich, das sich wiederum in Gegenwart von Steglich-Reagenz zu 15 benzoylieren 1aDt. 

'I H. Puulsrn,  V. Sirinwell und P .  Stadler, Chem. Ber. 105, 1978 (1972). 
n, J. M. J. Troncher und J. M. Bourgeois. Helv. Chim. Acta 53. 1463 (1970). 
91 J. M. J .  f i o r d i e r  und R. Craj, Hclv. Chim. Acta 55, 1141 (1972). 

lo) Anmerkung: Nach den Nomenklaturregeln sind 8 und 9 als allo-Verbindungen zu bezeichnen, 
obwohl die Seitenketten unterschiedliche Positionen einnehmen. Das Prafix richtet sich nach 
der Sequenzregel, die auf die am Verzweigungspunkt gebundenen Atome (in 8 C, in 9 0) 
angewandt wird. 
R. F. Butterworth und S .  Hanessian, Synthesis 1971, 70. 
H .  Paulsen und H .  Redlich, Chem. Ber. 107,2992 (1974). 
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Das Benzoat 15 reagiert mit Tri-n-butylzinnhydrid in hoher Ausbeute zum desoxy- 
verzweigten Produkt 16. Die Konfiguration in 16 laDt sich NMR-spektroskopisch gut 
bestimmen. Die groDe Kopplung J2,3a = 12.1 Hz zeigt, daD die Seitenkette an C-2 aquato- 
rial angeordnet ist und daher auch hier die ribo-Konfiguration vorliegt. Demnach ist die 
Reduktion von 15 ebenfalls stereoselektiv unter Inversion am Verzweigungspunkt abge- 
laufen. 

Untersuchungen zum Mechanismus der Reaktion 

Die Fragen der Stereochemie der Reaktion und die nach der Ursache der Lenkung 
wiirden sich besser abschatzen lassen, wenn man zwei Isomerenpaare fur die Reduktion 
einsetzen konnte, die sich nur in der Konfiguration am Verzweigungspunkt unterscheiden. 
Die isomeren Verbindungen von 6 und 14 sind nicht zuganglich. Im Rahmen unserer 
Aldgarose-Synthese hatten wir aber die Isomeren 20a und 21a dargestellt, die fur einen 
Vergleich geeignet sind. Die Gewinnung von 20a und 21a ist nur deshalb moglich, weil 
die Dithianreaktion der Ulose 17 hier nicht stereoselektiv ablauft und die beiden Addukte 
18 und 19 in einem Isomerenverhaltnis 5 : 4 liefert. Die Entschwefelung von beiden Isomeren 
fuhrt zu 20a und 21a, aus denen sich die Benzoate 20b und 2lb gewinnen lassen. 
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Verliefe die Reduktion mit Tri-n-butylzinnhydrid generell unter Inversion, so miiDte 
man aus 20 b 23 und aus 21 b 22 erwarten. Das Experiment zeigt, daB unabhangig vom Aus- 
gangsmaterial die Umsetzung von 20b und 21 b mit Tri-n-butylzinnhydrid ein Produkt- 
gemisch 22 + 23 von der gleichen Produktverteilung 4: 1 liefert. Dieses Ergebnis zeigf 
daD offenbar nach Ablosung des Benzoatrestes in beiden Fdlen eine gemeinsame Zwi- 
schenstufe erreicht wird, die auf zwei Wegen in entsprechenden Anteilen den Wasserstoff 
vom Tri-n-butylzinnhydrid iibernimmt. Das thermodynamisch giinstigere Produkt 22 
mit aquatorialer Seitenkette wird dabei bevorzugt gebildet. 

Die Umsetzung mit Tri-n-butylzinnhydrid ist ohne Zweifel eine uber Radikale ablau- 
fende Reaktion. Sie kann mit der Reaktion von Carbonyldisulfiden mit Tri-n-butylzinn- 
hydrid verglichen werden, fur die Neumann 13) einen SH2-Mechanismus formuliert hat. Im 
ersten Schritt wiirde ein Trialkylzinn-Radikal angreifen, was z. B. im Fall von 2Ob zum 
fjbergangszustand 24 fuhren wiirde. Hieraus miiDte sich das Triakylzinnbenzoat ablosen 
und der zuriickbleibende Rest sollte ein planares tertiiires Radikal25 ausbilden. Dieses 
ware die auch von 21 b erreichbare gemeinsame Zwischenstufe, die vom uberschiissigen 
Zinnhydrid sowohl von oberhalb als auch von unterhalb der Ebene unter Aufnahme eines 
Wasserstoff-Atoms angegriffen werden kann. Auf diesem Wege kann Inversions- und 
Retentionsprodukt gebildet werden, und es ist zu fragen, welche Faktoren die Lenkung 
des An@s des Trialkylzinnhydrids bestimmen. 

Als ein Faktor diirften die sterischen und eventuell polaren Wechselwirkungen ange- 
sehen werden, die vom Gesamtmolekul ausgehen. Diese sind offenbar in sehr tihnlicher 

'3' M .  Lehing, J .  Schmidt und W P.  Neumann, Chem. Ber. 108, 1355 (1975); W P .  Neumann und 
J .  Schwindt, ebenda 108, 1339 (1975); D. H. R. Barton und S. W McCombie, J. Chem. SOC., 
Perkin Trans. I 1975, 1574. 

194' 
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Weise wirksam wie bei der Reaktion des 1,3-Dithian-Anions mit den Ulosen. Die Paralleli- 
tat beider Reaktionen ist wie folgt zu erkennen: Die Umsetzung der Ulosen 4 und 11 liefert 
mit dem 1,3-Dithian-Anion stereoselektiv nur das Addukt, bei dem der Angriff von ober- 
halb erfolgt. Die Reduktion der entsprechenden Verbindungen 9 und 15 fuhrt ebenfalls 
stereoselektiv zu Produkten, bei denen der Angriff des Trialkylzinnhydrids von oben 
stattfindet. Man beobachtet daher eine vollstiindige Inversion. Die Lenkung beider 
Reaktionen wird vermutlich in 4 und 9 durch die 1,2-Isopropylidengruppe, in 11 und 15 
durch die axiale 1-OCH,-Gruppe erfolgen. 

OM e 
H3Clc : OBzl 

Sn 
n -Bu '1 ' n- Bu 

n - 8 u  
24 

(n - B u ) ~ S ~ H  c *  

OMe 

(n -Bu) 3SnH 

25 

Bei der Ulose 17 liefert dagegen die Dithianreaktion durch beiderseitigen Angriff ein 
Isomerengemisch 18 + 19. Entsprechend reagiert die aus 20b und 21 b gebildete radika- 
lische Zwischenstufe mit Trialkylzinnhydrid zum Gemisch 22 + 23. Allerdings ist das 
Produktverhaltnis nicht gleich. Das thermodynamisch stabilere Produkt 22 ist bei der 
letzten Reaktion starker bevorzugt. Dies deutet darauf hin, daB auch die Stabilitat des 
Endproduktes a l s  Faktor bei der Trialkylzinnhydrid-Reaktion von Bedeutung sein konnte. 
Die bevorzugte Bildung von 16 lieDe sich auch damit erklaren, nicht dagegen die von 8. 

Grenzen der Reaktion 
Das beschriebene Verfahren zur Abspaltung tertiarer Benzoatgruppen ist derzeit auf 

acetylverzweigte Zucker beschrankt. Das aus 4 erhaltliche Dithianaddukt 26a wurde in 
das Benzoat 26b iibergefuhrt. Dies reagiert jedoch nicht zum desoxy-verzweigten Zucker, 
sondern ergibt je nach der Menge des zugesetzten Tri-n-butylzinnhydrids wechselnde 
Anteile des Thioethers 27 und des methylverzweigten Zuckers 28. 

Benzoate von methyl- und alkylverzweigten Zuckern vom Typ 28 und verwandter 
Verbindungen lassen sich unter den hier beschriebenen Bedingungen nicht reduzieren. 

26a:R = H 
b : R =  Bz 

n m 
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H~(OAC), Ph-i---.r\A MeoYoMe 
17 

P h ' b n / \  "f' 
(n-Bu)$nH - Ge0lI'- 

'OW% OM e - 
OM e 

29 3Oa:R= H 
b : R =  Bz 

Auch das Benzoat 30b, das aus 11 und 2-Lithio-1,3-dithian uber 29 und 30a dargestellt 
wurde, reagiert nicht mit Tri-n-butylzinnhydrid. Die aus 29 und 30 erhaltliche Aldehyd- 
verbindung war wegen ihrer Labilitat nicht zu benzoylieren. 

Experimenteller Teil 

SImtliche Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf Ah-Folien (Merck) verfolgt. 
Anfarbung: 0.2proz. Losung von Naphthoresorcin in Ethanol/2 N H2S04 (1:l). - NMR: Varian 
T 60, Perkin-Elmer R 32 und Bruker WH 270, TMS als innerer Standard. - Optische Drehung: 
Perkin-Elmer-Polarimeter 141 in I-ml-Kuvetten. 

3-C-Acetyl-f ,?;5,6-di-O-isopropyliden-a-~-ullofurunose-~rimeth~lendi~hiouc~~u~ (5): Unter N2- 
Schutzgasatmosphire werden 1.34 g (10 mmol) 2-Methyl-l,3-dithian in 15 ml absol. THF bei 
- 30°C rnit einer aquivalenten Menge n-Butyllithium (in Hexan) zusammengegeben. Die Tempe- 
ratur wird 1.5 h bei - 25 "C gehalten, anschlielend auf - 78 "C abgesenkt, und innerhalb 30 min 
werden 2.56 g (9.5 mmol) 1,2;5,6-D~-O-~sopropyliden-ar-~-ribo-3-furanosulose (4) in 30 ml absol. 
THF hinzugegeben. Man laDt langsam auftauen, fiigt dann 5 ml Wasser hinzu, zieht das THF 
i. Vak. ab, nimmt den Riickstand in Chloroform auf, wascht mit 10proz. NaHC0,- und gesattigter 
NaC1-Losung und trocknet die Chloroformphase mit MgS04. Nach Einengen zum Sirup kann 5 
aus n-Hexan bei -20°C zur Kristallisation gebracht werden. Ausb. 2.7 g (70%), [a]Ao = + 11.1" 
(c = 1.0 in CHCI,), Schmp. 94°C. 

3-OH3.22s,Dithian:4H2.85-3.15m,2H1.85-2.20m,CH3-2'2.0sppm.J,,, =4.0,J4,5 = 8.0, 
'H-NMR (CDCl,): 1-H 6 = 5.82 d, 2-H 5.14 d, 4-H 3.79 d, 5-H 4.82 0, 6-H 4.18 9, 6'-H 3.79 q, 

J5.6 = 5.6, J5.6' = 6.7, J6.6 ,  = 8.0 HZ. 

C,7H2806S2 (392.5) Ber. C 52.02 H 7.19 S 16.34 Gef. C 52.08 H 7.30 S 16.32 

3-C-Acetyl-f ,2;5,6-di-O-isopropyliden-a-~-allofuranose (6) :  Zur Losung von 1.25 g (8 mmol) 
Collidin-hydrochlorid und 0.87 g (4 mmol) HgO in 60 ml siedendem Methanol werden 0.39 g 
(1 mmol) 5 und 30 ml Wasser gegeben und 2-2.5 h unter Riickflul gekocht. Es fallt ein weiler 
Niederschlag aus. Die erkaltete Suspension wird filtriert, der Riickstand rnit Chloroform gewaschen, 
das Filtrat eingeengt und der verbleibende Sirup in Chloroform aufgenommen. Die vereinigten 
Chloroformphasen werden dreimal rnit gesattigter NH4C1-Losung, dann rnit gesattigter NaHC03- 
Losung und rnit Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit MgS04, Einengen zum Sirup und Auf- 
nehmen in Ether wird rnit n-Hexan bis zur beginnenden Triibung versetzt. Ausb. 0.27 g (90?40), 
[a]:' = + 30.4" (c  = 0.93 in CHC1,). 

'H-NMR (CDC1,): 1-H 6 = 5.91 d, 2-H 4.40 d, CH,-2' 2.42 s, Isopropyliden-CH, 1.31 s, 1.39 s, 
1.45 s und 1.60 s ppm. J l , 2  = 4.0 Hz. 

C,4H2207 (302.3) Ber. C 55.62 H 7.33 Gef. C 55.90 H 7.32 

3-C-AcetyC1.2;5,6-di-O-isopropyliden-u-~ullofurunose-dime~hoxyacetul(7) und Methyl-3-C-ace- 
r).l-2,3-O-isopropyliden-~-allofurunosid (10): Gleicher Ansatz und gleiche Reaktionsbedingungen 
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wie bei 6, jedoch wird kein Wasser zu der methanolischen Losung gegeben. Nach gleicher Aufar- 
beitung fallt ein amorphes Pulver 7 an, das a u k s t  zersetzlich ist und keine befriedigenden analy- 
tischen Werte liefert. Die Verbindung wurde daher NMR-spektroskopisch charakterisiert : 

'H-NMR (CDCI,): 1-H 6 = 5.55 d, 2-H 4.42 d, 4, 5- und 6-, 6-H 4.20-3.85 m, OCH, 3.25 s, 
3.23 s, 3-OH 2.80 s, Isopropyliden-CH, 1.36 s und 1.43 s, CH3-2' 1.59 s ppm. J1,2 = 4.0 Hz. 

Aus der Mutterlauge laDt sich durch praparative Schichtchromatographie (0.5 mrn Schichtdicke 
Kieselgel, Toluol/Ether 2: 1) 10 abtrennen. Sirup, [a]:' = + 105" (c = 0.62 in CHCl,). 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 1-H 5.84 d, 2-H 4.55 d, 4-H 4.39 m, 5-H 4.05 m, 6-, 6-H 3.78 m, OCH, 
3.26 s, CH,-2' 1.57 s, Isopropyliden-CH, 1.39 s und 1.41 s ppm. J , , ,  = 3.7, = 2.0 Hz. 

C12H2007 (276.3) Ber. C 52.17 H 7.30 Gef. C 53.65 H 7.52 

3-C-Acetyl-3-desoxy-l,2;5,6-di-0-isopropyliden-a-~-allofuranose (8): Unter N,-Schutzgasatmo- 
sphare werden in 25 ml Toluol (einmal destilliert) 0.20 g (0.5 mmol) 9, ca. 1.5 g (5 mmol) Tri-n- 
butylzinnhydrid sowie 100 mg Azobis(isobutyronitri1) gelost. Man bringt den Ansatz in ein auf ca. 
140°C vorgeheiztes blbad, erhitzt 2 hunter RuckfluD, gibt zur abgekuhlten Losung vorsichtig 2 - 3 g 
Kieselgel und zieht das Toluol i. Vak. ab. Das belegte Adsorbens wird in n-Hexan aufgeschlammt 
und auf eine Chromatographiesaule (ca. 30 g Kieselgel 60) gegeben. Man eluiert mit n-Hexan, 
bis nur noch reines Losungsmittel ablauft und anschlieDend 8 mit Ether/n-Hexan (1 : 1). 8 kristalli- 
siert aus n-Hexan bei -20°C in langen Nadeln. Ausb. 0.11 g (80%), Schmp. 84"C, [a]:' = +50.1" 
(c = 1.0 in CHC1,). 

CH,-2' 2.26 s ppm. J1., = 3.9, J,, ,  = 5.6, J3,4 = 8.8, J4,5 = 4.0 Hz. 
'H-NMR (CDC13): 1-H 6 = 5.89 d, 2-H 5.00 9, 3-H 3.10 q, 4-H 4.63 q, 5-H, 6-, 6-H 4.03 m, 

CI4Hz2O6 (286.3) Ber. C 58.73 H 7.74 Gef. C 58.75 H 7.89 

3-C-Acetyl-3-0-benzoyl-2 ,2;5,6-di-O-isopropyliden-a-~-alIofuranose (9): 0.39 g (1 mmol) 6 in 
5 ml absol. Pyridin werden bei 0°C mit 2 ml Benzoylchlorid sowie c a  100 mg C(Dimethy1amino)- 
pyridin (Steglich-Reagenz) versetzt. Nach etwa 2 d bei Raumtemp. ist die Umsetzung beendet. 
Zur Hydrolyse des iiberschussigen Benzoylchlorids gibt man zunachst 10 ml Wasser/Aceton 
(1 : 1) zu und figt dann unter Ruhren soviel festes NaHCO, hinzu, bis ein Bodenkorper verbleibt. 
Nach 1 h engt man i. Vak. ein, nimmt in Chloroform a d ,  wascht zweimal mit Wasser, einmal mit 
1 N H2S04, gesattigter NaHC0,-Losung und Wasser, trocknet mit MgSO,, engt i. Vak. ein, 
lost den Rohsirup in Chloroform/n-Hexan (1 : 1) und riihrt ca. 30 min mit ca  1 g Kieselgel. Nach 
Abfiltrieren erhalt man eine nahezu farblose Losung. 9 kristallisiert aus n-Hexan bei -20°C in 
farblosen Nadeln oder Plattchen. Ausb. 0.34g (85%), Schmp. 107"C, [a];' = +120" (c = 1.0 
in CHCl,). 

'H-NMR (CDC13): Phenyl 6 = 7.8 -8.0 rn und 7.1 - 7.5 m, 1-H 5.80 d, 2-H 5.05 d, 4-, 5-, 6-, 6'-H 
3.7-4.2m,CH3-2'2.30sppm.J,,, =4.0Hz. 

CZ1H,,O, (406.4) Ber. C 62.06 H 6.45 Get  C 6198 H 6.61 

Methyl-2-C-acetyl-4,6-O-benzyliden-3-desoxy-a-~-ribo-hexopyranosid-trimethylendithioacetal 
(12): Unter N,-Schutzgasatmosphare werden 1.34 g (10 mmol) 2-Methyl-1,3-dithian und 2.5 g 
(9.5 mmol) Methyl-3-desoxy-4,60-benzyliden-a-~-eryth~o-hexopyranosid-2-ulose (1 1) (dargestellt 
nach Lit. 11)) analog zur Darstellung von 5 umgesetzt. 12 kristallisiert aus Ether/n-Hexan 
(1 :3) in langen Nadeln. Ausb. 2.8 g (75%), Schmp. 155"C, [a]:' = + 16.5" (c = 1.0 in CHCI:,). 

'H-NMR (CDCI,): Phenyl 6 = 7.2-7.6 m, Benzyliden 5.55 s, 1-H 5.25 s, OCH, 3.50 s, Dithian 
4H2.7-3.3m,2H 1.7-2.2m,CH3-2' 1.90sppm. 

ClPH2605SZ (398.2) Ber. C 57.26 H 6.58 S 16.09 Gef. C 57.30 H 6.68 S 15.76 

Methyl-2-C-acetyl-4,6-di-O-acetyl-3-desoxy-a-~-ribo-hexopyranosid-trime~hylendithioaceta~ (13): 
60 mg (0.15 mmol) 12 werden in 40 ml einer 60proz. Losung von Essigsaure in Methanol/Wasser 
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(1 : 1) 1 h auf60"C erwarmt. (Im Dunnschichtchromatogramm ist dann 12 nicht mehr nachweisbar.) 
Man engt i. Vak. ein, destilliert dreimal rnit Toluol nach, 16st den verbleibenden Sirup in 2.5 ml 
Pyridin, versetzt mit 1 ml Acetanhydrid und la& 2-4h bei Raumtemp. stehen. Nach Einengen 
i. Vak. und dreimaligem Nachdestillieren rnit Toluol wird der verbleibende Sirup in Chloroform 
aufgenommen, die Losung rnit 1Oproz. NaHCO,-LOsung gewaschen, mit MgSO, getrocknet 
und eingeengt. Ausb. 57 mg (>95%) Sirup, [u]:' = +59.7" (c = 1.0 in CHCI,). 

'H-NMR (CDCI,): I-H 6 = 5.18 s, 3-Ha 2.61 q, 3-He 1.90m, 4-H 5.10 0, 5-H 4.00 0, 6-, 6-H 
4.19 d, 2-OH 3.31 s, Dithian 4H 2.8-3.0m, 2H 1.5-2.1 m, OCH, 3.54 s, CH3-2' 1.79 s, OAc 
2.05 und 2.08 s ppm. J3.,, = 6.6, JJC,, = 4.8, J,.,, = 15.3, J4,5 = 8.7, Js,6c =3.2, J5.6. = 5.2, 
56.6. = 11.8, 4Jo~,3a = 1.3 HZ. 

CI6Hz60,SZ (394.5) Ber. C 48.71 H 6.64 S 16.26 Gef. C 47.72 H 6.33 S 14.69 

Methyl-2-C-acetyl-4,6-O-benzyliden-3-desox~a-~-~b~~exop~anosid (14): 1.25 g (8 mmol) Colli- 
din-hydrochlorid und 0.87 g (4 mmol) HgO werden wie bei 6 mit 0.40 g (1 mmol) 12 umgesetzt und 
aufgearbeitet. 14 kristallisiert aus Ether/n-Hexan. Ausb. 0.275 g (90%), Schmp. 117"C, [u]io = 
+ 103" ( c  = 1.0 in CHC1,). 

'H-NMR (CDCI,): Phenyl 6 = 7.2-7.5 m, Benzyliden 5.45 s, 1-H 4.61 s, OCH, 3.45 s, CH,-2' 
2.30 s, 2-OH 3.00 s ppm. 

C16H2006 (306.3) Ber. C 62.33 H 6.54 Gef. C 62.27 H 6.60 

Methyl-2-C-acetyl-2-O-benzoyl-4,6-O-benzyliden-3-desoxy-a-~-ribo-hexopyranosid (15): 0.30g 
(1 mmol) 14 werden wie bei 9 umgesetzt und aufgearbeitet. 15 kristallisiert aus Ether. Ausb. 0.40 g 
(>95%), Schmp. 118.5"C, [u]io = + 154" ( c  = 1.0 in CHCI,). 

'H-NMR (CDCl,): Phenyl 6 = 7.2 - 7.6 m und 7.9 - 8.1 m, Benzyliden 5.55 s, 1-H 5.45 s, OCHl 
3.40 s, CH,-2' 2.30 s ppm. 

C23H2407 (412.4) Ber. C 66.98 H 5.87 Gef. C 67.09 H 5.88 

Methyl-2-C-acetyl-4,6-O-benzyliden-2,3-didesoxy-a-~-rib~hexopyra~os~d (16): 0.20 g (0.5 mmol) 
15 werden analog der Vorschrift fur 8 umgesetzt. Aus Benzol/n-Hexan farblose Nadeln, Ausb. 
0.20 g (80%), Schmp. 164"C, [u]i0 = + 110" (c = 1.0 in CHCI,). 

'H-NMR (CDCI,): 1-H 6 = 4.89 d, 2-H 2.56 0.3-H. 2.12 se, 3-He 2.04 se, 4-H 3.41 o,5-H 3.71 se, 
6-Ha 3.61 t, 6-He 4.16 q, Benzyliden 5.44 s, Phenyl 7.2-8.2 m, CH,-2' 1.95 s, OCH, 3.19 s ppm. 

J,,,, = 11.8, J6.6. = 9.7 Hz. 
51.2 = 3.8, 52.3. = 12.1, J2,3= = 5.1, J3.,4 = 11.1, J3t,4 = 5.0, 54.5 = 8.8, J5,6. = 9.7, J5,6= =4.2, 

Cl6HZ0O5 (293.2) Ber. C 65.74 H 6.89 Gef. C 65.84 H 6.81 

Methyl-3-C-acetyl-3-O-benzoyl-2-O-benzyl-4,6-didesoxy-~-~-ribo-hexopyranosid (20b): 0.29 g 
(1 mmol) Methyl-3-C-acetyl-2-O-benzyl-4,6didesoxy-~~-ribo-hexop~anosid (204, dargestellt 
nach Lit. 12), werden analog der Vorschrift fur 9 benzoyliert und aufgearbeitet. Allerdings verlauft 
die Umsetzung wesentlich langsamer, so daD erhijhte Temp. (50-60°C) und langere Reaktionszeit 
(8 d) notig sind. Nach Saulenchromatographie des Rohsirups (Kieselgel 60, Ether/n-Hexan 2: 1) 
Ausb. 0.20 g (50%) Sirup, = -57" (c = 2.7 in CHCI,), [u]go = - 73" (c = 2.7 in Methanol). 

'H-NMR (CDCI,): Phenyl6 = 7.2-7.75 m und 8.05 -8.2 m, 2-OCH2 4.73 q, 1-H 4.73 d, 2-H 
3.45 d, 4-H, 2.08 q, 4-H, 2.57 q, 5-H 3.74 0, OCH, 3.60 s, CH3-6 1.22 d, CH,-2' 2.12 s ppm. J1.2 = 

7.9, J,,., = 2.3,J4..5 = 11.7,Js.B = 6.35,54,4' = 15.0HZ. 
C23H2606 (398.5) Ber. C 69.33 H 6.58 Gef. C 69.98 H 6.38 

Methyl-3-C-acetyl-3-O-benzo~E2-O-benzyl-4,6-didesoxy-~-~-xylo-hexopyranosid (21 b): Analog 
zu 2Ob. Ausb. 0.20g (50%) Sirup, [u]ko = +53" (c = 2.4 in CHCI,), [u]Ao = +49" (c = 2.3 in 
Methanol). - 'H-NMR (CDCI,): Phenyl S = 7.2-8.1 m, 2-OCH2 4.85 m, 1-H 4.49 d, 2-H 3.72 d, 
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4-H, 1.35 q, 4-He 2.90 q, OCH, 3.59 s, CH3-6 1.17 d, C H J '  2.15 s ppm. J1,2 = 8.7, J4c,5 = 2.7, 
J4,q = 13.7, 55.6 = 6.35 HZ. 

Cz3HZ606 (398.5) Ber. C 69.33 H 6.58 Gcf. C 70.05 H 6.36 

Methgl-3-C-acetyl-2-0-benzyl-3,4,6-tridesoxy-~-u-xylo-hexopyranosid (22) und Methyl-3-C-ace- 
tyl-2-0-benzyl-3,4,6-tridesoxy-~-~-ribo-he~opyranosid (23): 0.20 g (0.5 mmol) 20 b oder 21 b werden 
nach der Vorschrift fur 8 umgesetzt und aufgearbeitet. Der verbleibende Sirup besteht aus 22 und 
23 im Verhaltnis 4: 1. Ausb. 0.14 g (80%). Durch praparative Schichtchromatographie (0.5 mm 
Kieselgel Merck) mit Mehrfachentwicklung (Hexan/Ether/Toluol5: 3: 1) gelingt eine Auftrennung 
des Gemisches. 

Obere Zone: 23, Sirup, [u];' = -41.4' (c = 1.2 in CHCI,). - 'H-NMR (CDCI,): 1-H 6 = 
4.82 d, 2-H 3.54 q, 3-H 3.18 0, 4H, 1.45 m, 4H, 1.91 0,  CH,-6 1.19 d, CHJ 2.15 s, OCHz 4.70 q, 
Phenyl 7.30 s ppm. J1.2 = 6.4, Jz.3 = 4.0, J3.4a = 5.3, J,,,, = 4.5, J4a.5 = 9.0, J4c,5 = 3.8, 
J5,6 = 6.3 Hz. 

C16H2204 (278.4) Ber. C 69.04 H 7.97 Gef. C 67.52 H 7.94 

Untere Zone: 22, Sirup, [u];~ = - 1" (c = 2.6 in CHC13). - 'H-NMR (CDCI,): 1-H 6 = 4.28 d, 
2-H 3.53 q, 3-H 2.78 0,  4-Ha 1.37 0, 4-H, 1.74 o, CH3-6 1.25 d. CH3-2' 1.23 s, OCH2 4.70 q. Phenyl 
7 . 3 0 ~ p p m . J ~ . ~  = 7.7, J2.3 = IO.O,J,,,, = 12.0, J3.4c = 4.7, J,.,. = 13.0, J4a.5 = 10.7, J,,. ,  = 2.6, 
J5,6 = 6.2 Hz. 

Cl6HzZO4 (278.4) Ber. C 69.04 H 7.97 Gef. C 67.59 H 7.96 

3-O-Benzoy l -3 -C~formyl -  1.2;5,6-di-0-isopropyliden-a-~-allofuranose-trimethylendithioacetal 
(26b): 0.38 g ( 1  mmol) 26a (dargestcllt aus 4 und 2-Lithio-IJdithian nach Lit.") werden 
analog zur Vorschrift fur 9 umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 0.43 g (90%) Sirup, [u];" = +87" 
(c = 1.0 in CHCI,). 

'H-NMR (CDCI,): Phenyl 6 = 7.1 -7.4 m und 7.7-7.9 m, 1-H 5.70 d, 2-H 4.95 d, Dithian: 
1 H 5.18 s, 4 H  2.6-2.9 m, 2H 1.7-2.2 m ppm. J1,2 = 4.0Hz. 

C23H3007SZ (482.6) Ber. C 57.24 H 6.26 S 13.29 Gef. C 56.92 H 6.20 S 12.51 

3-O-Benzoyl-I,2;5,6-di-O-isopropyliden-3-C-(propylthiomethyl)-z-u-allofuranose (27) und 3-0- 
Benzoyl-1,2;5,6-di-O-isopropylid~n-3-C-methyl-a-o-a~lofur~nose (28): 0.24 g (0.5 mmol) 26 b werden 
nach der Vorschrift fur 8 umgesetzt und aufgearbeitet. Eine grobe Reinigung des anfallenden Ge- 
misches aus 27 und 28 gelingt durch praparative Schichtchromatographie (2 mm Kieselgel, 
Merck; Laufmittel Toluol/Essigester (6: 4). 

Obere Zone: 27, Sirup, verunreinigt mit Organozinnverbindungen. Drehwert und C,H-Analyse 
unbefriedigend, Schwefelbestimmung: Ber. S 7.08, Gef. S 6.14. - 'H-NMR (CDCI,): Phenyl 
6 = 7.26-7.55 m und 8.0-8.15 m, 1-H 5.89 d, 2-H 5.18 d, 4-H, 5-H, 6-, 6-H 3.95-4.65 m, 3-CH2 
3.35 q, SCHz 2.55 t ppm. J l . 2  = 3.8 Hz. 

Untere Zone:  28, Sirup, verunreinigt mit Organozinnverbindungen. Drehwert und C,H-Analyse 
unbefriedigend. - 'H-NMR (CDCI,): Phenyl S = 7.30-7.65 und 8.00-8.15. 1-H 5.78 d, 2-H 
4.97 d, 4-H, 5-H, 6-, 6-H 4.0-4.3 m, 3-CH, 1.60 s ppm. J , , z  = 4.0 Hz. 

Methyl-4,6-O-benzyliden-3-desoxy-2-Clformyl-a-u-ribo-hexopyranosi~-trimethylendithioacetal 
(29): 1.2 g (10 mmol) 1,3-Dithian und 2.5 g (9.5 mmol) 11 werden analog zur Darstellung von 5 
umgesetzt und aufgearbeitet. 29 kristallisiert aus Ether. Ausb. 3.1 g (85%) ,  [u]do = f74.8" (c = 
1.Oin CHCI,), Schmp. 129°C. 

'H-NMR (CDCI,): Phenyl 6 = 7.1 -7.4 m, Benzyliden 5.50 s, 1-H 4.95 s, 2-OH 2.0 s, OCH, 
3.42~,4-H,5-H,6-,6'-H3.5-4.2m,Dithian:lH4.20~,4H2.6-3.1mund2H 1.8-2.2mppm. 

C,sH2405S2 (384.5) Ber. C 56.23 H 6.29 S 16.68 Gef. C 56.32 H 6.33 S 16.58 
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Meth yl-4,6-O-benz~/iden-3-desoxy-2-C-formyl-~-~-ribo-hexopyranosid-dimethylacetu/(~a):O.38g 
( 1  mmol) 29 und 1.28 g (4 mmol) Hg(OAc), werden in 50 ml absol. Methanol 10 h unter RiickfluD 
erhitzt. Es wird tiltriert, eingeengt und der verbleibende Sirup in Chloroform aufgenommen. 
Der Niederschlag wird mit 50 ml Chloroform gewaschen, die Waschlosung eingeengt und der 
verbleibende Sirup ebenfalls in Chloroform aufgenommen. Die vereinigten Chloroformlosungen 
werden dreimal mit gesattigter NH4C1-Losung, einmal mit NaHC0,-Losung und dann mit 
Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit MgSO, engt man auf ca. j- des Volumens ein und versetzt 
bis ZUT beginnenden Triibung mit n-Hexan. 30a kristallisiert in feinen Nadeln. Ausb. 0.29 g (85%), 
[a]dO = +50" (c = 1.0 in CHC13), Schmp. 132°C. 

'H-NMR (CDC13): Phenyl 6 = 7.2-7.4 m, Benzyliden 5.50s, 1-H 4.55 s, 2-CH 4.20 s, 4-H, 
5-H, 6-, 6'-H 3.55-4.30 m, 1-OCH3 3.40 s, OCH, 3.50 s, 2-OH 2.61 s, 3-, 3'-H 1.8-2.7 mppm. 

C1,HZ4O7 (340.4) Ber. C 59.99 H 7.11 Gef. C 59.75 H 7.22 

Meth yC2-0-benzoyl-4,6-benzyliden-3-desoxy-2-C~ormyl-u-~-ribo-hexopyranosid-dimethyl~etal 
(30b): 0.34 g (1 mmol) 30s und 0.05 g (2 mmol) NaH werden in 10 ml absol. THF 4 h unter Ruck- 
fluD erhitzt. Dann wird 1 ml Benzoylchlorid zugegeben und noch weitere 6 h erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen verdiinnt man mit 10 ml Pyridin und 30 ml THF und saugt das uberschiissige NaH ab. 
Die Losung wird mit 10 ml Wasser versetzt und wie ublich (s. Vorschrift fiir 9)  aufgearbeitet. Der 
verbleibende Sirup muI3 schichtchromatographisch (2 mm Schichtdicke, Kieselgel, Merck, 
Laufmittel Toluol/Ethanol/n-Hexan 6: 1 : 10) gereinigt werden. Ausb. 0.27 g (60%) Sirup, [a]io = 
+85.2" (c = 1.0 in CHCl,). 

'H-NMR (CDC1,): Phenyl 6 = 7.1-7.4 m und 7.7-7.9 m, Benzyliden 5.35 s, 2-CH 5.50 s, 
1-H 5.05 s, 4-H, 5-H, 6-, 6-H 3.6-4.3 m, I-OCH, 3.55 s, OCHB 3.38 s, 3-, 3'-H 1.7-3.0 m ppm. 

[484/76] 
C24H2808 (444.5) Ber. C 64.85 H 6.35 Gef. C 64.88 H 6.41 


