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Ausgehend von den gut zugiinglichen Dibrom-epoxycyclohexenen 3a ~ 5a konnen die Anhydro- 
kondurite 10a- 12a, die Dianhydroinosite 13a - 17a sowie zahlreiche Derivate auf einfache und 
ergiebige Weise hergestellt werden. Das Diacetat lob, das Ditosylat 12e und das Diacetat 12b 
sind die Edukte fur praparativ brauchbare Synthesen des ,,trans-“ bzw. des ,,cis-Trioxa-tris-o- 
homobenzols“ 1 bzw. 2. Gleichzeitig werden effiziente Zugangswege zu diversen Derivaten der 
a h -  und rnuco-Anhydroinosite (27 b - h bzw. 35a - c) sowie der neo-, epi- und chiro-Dianhydroino- 
site (28e, 33 bzw. 36a, b) eroffnet. Eine dritte Synthese fur 1 geht von 2 aus, wobei spezifisch substitu- 
ierte Dianhydro-epi-inosit-Derivate (39a - e) die gezielt angestrebten Zwischenstufen sind. 
uber 39a wird beispielsweise der 1,2:3,4-Dianhydro-epi-inosit 39d leicht zuglnglich. 

“trans-Trioxa-tris-a-homobenzene” 
Efficient Syntheses for “Anhydroconduritols” and “Anhydroinositols” 

Starting from the readily available dibromo-epoxycyclohexenes 3a - 5a the anhydroconduritols 
10a - 12a, the dianhydroinositols 13a - 17a as well as numerous derivatives can be simply and 
efficiently synthesized. The diacetate lob,  the ditosylate 12e and the diacetate 12b, resp., are the 
educts for preparatively useful syntheses of “trmy-” and “cis-trioxa-tris-o-homobenzenes” 1 and 2. 
Through the same efficient routes diverse derivatives of the a h -  and muco-anhydroinositols 
(27b-h, 35a-c) as well as of the neo-, epi-, and chiro-dianhydro-inositols (28c, 33, 36a, b) are 
obtained. A third synthesis for 1 starts from 2. Spezifically substituted dianhydro-epi-inositols 
(39a - c )  are selectively formed intermediates. From 39a, e. g., the 1,2: 3.4-dianhydro-epi-inositol 
39d is easily available. 

,,trans-Trioxa-tris-o-homobenzol“ 1 ’ )  hatte urspriinglich als das aus stereoelektroni- 
schen Griinden zur konzertierten [02s + o 2 s  + 02s]-Cycloreversion nicht oder kaum 
fahige Modell fur das cis-Trioxid 2 interessiert*’. Nach der von Voqel et aL3’ sowie 
Berchtold et al.4) uber das Benzoloxid-endo-peroxid, von der Kolner Arbeitsgruppe auch 
durch Epoxidierung des cis-Benzoldioxids ’’, erstmals realisierten Synthese hat sich die 
Prognose hinsichtlich der unterschiedlichen kinetischen Stabilitat von cisltrans-isomeren 
Tris-o-homobenzolen auch fur die Trioxa-Verbindungen 1 und 2 gllnzend bestltigt. 
Eine leistungsfihigere Synthese fiur 1 wurde in dem Mane zunehmend erwiinscht, wie 2 
als reaktives, polyfunktionelles Cyclohexanderivat, speziell als Trisanhydro-cis-inosit, 
zum wertvollen Synthesebaustein wurde. 
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Die grundsatzlichen Chancen und Grenzen einer an der Herstellung von 2 orientierten 
(vgl. Schema 1 in Lit.')), moglichst auf allen Stufen stereoselektiven Synthese fur 1 seien 
an Hand des Schemas 1 verdeutlicht. Durch Epoxidoffnung mit einem Nucleophil Xo 
entstehen aus 1 drei Einfach- (A - C) und sieben Zweifachoffnungsprodukte (D - J) 
(eines bzw. drei bei 2). Dementsprechend konnen geeignete Derivate (X = Abgangs- 
gruppe) des 1,2: 5,6-Dianhydro-neo-(A), 1,2: 5,6-Dianhydro-chiro-(B) und 1,2: 3,4-Dian- 
hydro-epi-inosits (C) als direkte Vorstufen von 1 fungieren. Potentielle Konkurrenz 
durch transannulare Etherbildung (in A, B und C) - unter sterischen Aspekten ohnedies 
ungiinstig - sowie durch ,,Epoxidwanderung" (in B und C)') sollte bei guter Qualitat 
der Abgangsgruppe X vermeidbar sein, Fur jedes der Diepoxide A - C kommen vier der 
Epoxide D - J als Ausgangsprodukte in Frage. Funf davon (E, G, H, I, J) konnen indes 
prinzipiell zu zwei der Diepoxide (E zusatzlich zum 1,4-Diepoxid), nur zwei (D und F) 
spezitisch (zu A bzw. B) abreagieren. 

Die drei Dianhydro-inosite A - C  (X = OH) sind inzwischen von Sxami et al.@ be- 
schrieben worden. Die Herstellung der dabei eingesetzten selektiv veresterten Inosit- 
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vorstufen ist aufwendig, die Ausbeuten an A -  C sind so gering, dalj diese fur die praparative 
Umwandlung in geeignete Derivate (z. B. X = OS0,R) nicht in Frage kommen. Auch 
fur die Anhydroinosite D-J mit guten Abgangsgruppen (X =.Br oder OS0,R) waren 
keine verwertbaren Synthesen literaturbekannt. 

AnstoB zu den hier beschriebenen Arbeiten ') war der in der vorstehenden Arbeit 
explizit erlauterte Befund, dalj die im Gemisch gut zuganglichen Dibrom-epoxycyclo- 
hexene 3a -5a verlustfrei aquilibriert und durch Variation des Mediums einzeln ange- 
reichert und isoliert werden konnen. Im Verlauf dieser Untersuchungen ergab sich Bedarf 
an spezifisch modifizierten 2,3-Anhydrokonduriten K und cis-,trans- 1,4-Dianhydroinositen 

K L 

L. Da selbst die Grundgeriiste (X = OH) noch unbekannt (K) oder nur sehr muhsam und 
in geringen Mengen herstellbar waren (L), haben wir generell fur beide Stoffklassen von 
3a - 5a ausgehende, einfache und ergiebige Synthesen entwickelt. Diese sind im ersten 
Kapitel zusammengefaflt. Im zweiten Kapitel werden drei Alternativrouten zu 1 mit 
Vorstufen des Typs A, B und C beschrieben. Zum Verstandnis des hierbei betriebenen 
Aufwandes sei vorausgeschickt, daB dieser nicht nur 1, sondern gerade auch praparativ 
verwertbare, selektive Zugangswege zu den diversen Zwischenstufen zum Ziel hatte. 

1. ,,Anhydrokondurite" 10a - 12a und ,,Dianhydroinosite" 13a - 17a 
Die Klasse der ,,Kondurite" (Cyclohex-5-en-1,2,3,4-tetraole) ist mehrfach bearbeitet 

worden 'I. Um so mehr uberrascht, dalj die zugehorigen 2,3-Anhydroderivate 10a - 12a - 
im Sinne der eingangs fur 1 und 2 abgesteckten Ziele als mannigfach modifizierbare 
Zwischenstufen wertvoll - noch unbekannt sind. Die Herstellung in praparativ befriedigen- 
der Weise aus den Dibromiden 3a - 5a hatte zur Voraussetzung, daB der Austausch der 
allylischen Halogene durch Sauerstoff-Funktionen ohne Beteiligung der Epoxidringe 
regio- und stereoselektiv bewirkt werden kann. In Analogie zu den bei der Aquilibrierung 
von 3a - 5a bzw. den Halogenaustauschreaktionen zu den Dichloriden 3b - 5b gemachten 
Erfahrungen gelingt dies mit Tetramethylammoniumacetat in Aceton. Essentiell fur die 
Einheitlichkeit der Diacetate 10b - 12b ist der peinliche AusschluB von Feuchtigkeit. 
Spuren von Wasser erhohen die Loslichkeit des entstehenden, in wasserfreiem Aceton 
praktisch unloslichen Tetramethylammoniumbromids und setzen gleichzeitig die Aus- 
tauschgeschwindigkeit merklich herab. Partielle Isomerisierung durch Bromaustausch 
und ein entsprechender Verlust an sterischer Einheitlichkeit der Produkte sind die Konse- 
quenzen. Bei gleichen Bedingungen liefern auch die Umsetzungen mit Tetraethylammo- 
niumformiat oder Tetramethylammoniumbenzoat stereospezifisch die Diformiate 1Oc bis 
12c bzw. Dibenzoate 10d - 12d. Vorzugsweise aus den Acetaten 10b - 12b werden die 
Anhydrokondurite 10a - 12a durch Ammonolyse in methanolischer Losung ohne jedwede 
Beeintrachtigung der Epoxidringe freigesetzt. Auch deren Veresterung zu den Ditosylaten 
1Oe - 12e ist bei geeigneter Pufferung unproblematisch. 

Chemische Berichte Jahrg. 112 222 
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Da auch die Monobromide 6a-9a als Zwischenstufen fur uns interessant wurden 
(s. Anmerkungen), haben wir die relativen Geschwindigkeiten der beiden Substitutions- 
schritte 'H-NMR-spektrometrisch ([D,]Aceton) abgeschatzt. Bei 3a + 10b ist der erste, 
bei 5a-+12b der zweite Schritt deutlich schneller. So kann aus 3a mit einem Aquivalent 
Acetat 6b praktisch einheitlich (>%YO), aus 5a aber nur 12b (50%) isoliert werden. 
Im Fall von 4a haben wir uns mit der Feststellung begniigt, dalj unter gleichen Bedingungen 
ein Gemisch aller vier moglichen Produkte anfallt. Die Ammonolyse von 6b zu 6a ist 
quantitativ. 

Wie die Anhydrokondurite 10a-e bis 12a- e konnen die fiinf 1,4-Dianhydroinosite 
13a - 17a und ihre diversen Ester die Palette stereoselektiver Zugangswege zu poly- 
funktionellen Cyclohexanderivaten weiter erganzen. 13a - 17a sind im Rahmen der oben 
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zitierten Arbeit von Suarni et al.6) erstmals isoliert worden. Auch hier lassen Arbeits- 
aufwand und Bescheidenheit der Ausbeuten (8 - 40%, bezogen auf myo-Inositester bzw. 
2- 6% auf myo-Inosit) eine umfangreiche Folgechemie nicht zu. Abhilfe war durch 
Epoxidierung der nun gut zuganglichen Anhydrokonduritverbindungen 10 - 12 ange- 
zeigt. In den Diestern lOb-lOd, l l b - l l d  und 12b-12d ist die C=C-Doppelbindung 
gegenuber elektrophilem Angriff elektronisch soweit desaktiviert und evtl. sterisch abge- 
schirmt, dalj die Oxidationen rnit rn-Chlorperbenzoesaure oder selbst Trifluorperessig- 
saure erwartungsgemafl nur langsam erfolgen '). Laut DC-Analyse entstehen dabei sehr 
komplexe Produktgemische ; bei trans-Stellung von Epoxidring und Estergruppe sicherlich 
durch Epoxidoffnung unter Nachbargruppenbeteiligung lo). Schon rnit rn-Chlorperbenzoe- 
saure recht schnell reagieren hingegen die Diole 1Oa - 12a. Aus 10a und 12a - die diri- 
gierenden Wirkungen von OH-". I '  und evtl. von Epoxidfunktionen sind entgegen- 
bzw. gleichgerichtet - wird in den Grenzen der Analysengenauigkeit ( z 2% ; DC) jeweils 
nur ein Produkt erhalten; diese sind als 2,3: 5,6-Dianhydro-allo- (14a) bzw. 1,2:4,5- 
Dianhydro-cis-inosit (17a) identifuiert. Speziell das Fehlen von 13a unterstreicht den 
wohl bestimmenden Einflulj der allylischen OH-Gruppen auf den Reaktionsablauf in 
10a. Im Einklang damit gewinnt man aus l l a  ein Gemisch (ca. 1:8) von 1,2:4,5-Dian- 
hydro-epi- (15a) und 1,2: 4,5-Dianhydro-neo-inosit (16a). Da 16a in Tetrahydrofuran 
auch das schwerer losliche der beiden Isomeren ist, kann es rnit relativ wenig Aufwand 
durch fraktionierende Kristallisation rein gewonnen werden (87%). 

Das noch fehlende Isomere 13a (1,2:4,5-Dianhydro-rnuco-inosit) sowie 15a, nur Neben- 
produkt aus 1 la, sind aus 3a bzw. 4a bei umgekehrter Reihenfolge der Reaktionsschritte - 
zuerst Epoxidierung, dann Bromsubstitution - in hoher Ausbeute erhaltlich. Wie Vogel 
et al. bereits fur 4a und 5a berichtet haben 'I, setzen sich die Dibromide 3a - 5a nur sehr 
langsam auch mit Trifluorperessigsaure (Natriumhydrogenphosphatpuffer, 20°C) um. 
Selbst mehrtagige Reaktionszeiten konnen indes in Kauf genommen werden, da - bei 
grol3em Verbrauch an Persaure wegen Zersetzung - keinerlei Nebenreaktionen storen. 
Im Rahmen der Genauigkeit unserer Analysenmethoden erfolgt der Angriff in allen drei 
Beispielen unabhangig von der Stellung der Brom-Reste von der Seite des Epoxidringes 
zu 18, 19 und 20. Diese Stereospezifitat mag auf den ersten Blick vor allem fur 3a uber- 
raschend kommen, ist aber bei der Vorzugskonformation rnit quasi-aquatorialen Brom- 
Substituenten durchaus verstandlich. Im Falle von 18 lassen sich die besonders langen 
Reaktionszeiten sowie der Arbeitsaufwand fiir die Reinisolierung von 3a dadurch ver- 
meiden, daD die Dibromide 18 - 20 sich - in enger Anlehnung an die fur 3a - 5a ausge- 
arbeiteten Bedingungen - aquilibrieren lassen und dalj 18 z. B. in Acetonitril oder Aceton 
sehr vie1 schwerer loslich ist als 19/20. Die Gleichgewichtseinstellung erfolgt deutlich 
langsamer als bei den Allylbromiden 3a - 5a, was aber bei der groljeren thermischen 
Stabilitat von 18- 20 durch erhohte Reaktionstemperatur kompensiert werden kann. 
Fur die Herstellung von 18 wird deshalb das Originalgemisch 3a - 5a (Anteil 3a < 4%) 
epoxidiert, das Rohprodukt aus 18 - 20 in Gegenwart von Tetraethylammoniumbromid 
in wasserfreiem Acetonitril gekocht, wobei reines 18 fast quantitativ (> 95%) aus der 
siedenden bosung ausfallt. Unter Beachtung der fur die entsprechenden Umsetzungen 
mit 3a - 5a spezifizierten Bedingungen gelingt auch in 18 - 20 die zweifache Substitution 
zu den Diacetaten 13b, 15b und 17b ohne jedwede Epimerisierung. Deren Spaltung in 
Methanol/Ammoniak liefert quantitativ die reinen Diole 13a, 15a und 17a. 

222. 
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Wie die Epoxybromhydrine 6a -9a konnen die Diepoxybromhydrine 21a - 24a unter 
mehreren Aspekten als wertvolle Synthesezwischenprodukte gelten. Aus den bisher nicht 
systematischen Untersuchungen geht hervor, dal3 mit einem Aquivalent Acetat unter 
sonst gleichen Bedingungen 21b sehr selektiv (> 90%; Ammonolyse zu 21a quantitativ), 
24b hingegen iiberhaupt nicht anfallt (nur 17b neben 20) 14), und darj aus 19 ein komplexes 
Gemisch mit allen vier moglichen Komponenten hervorgeht. Demnach ist wie bei 3a - 5a 
nur bei endo-cis-Stellung der Br-Reste der erste Schritt relativ zum zweiten schnell genug, 
um eine weitgehende Anreicherung des Monoacetats zu gestatten. 

Zurn dominanten EinfluB von Allyl-OH-Gruppen auf die Stereochemie der Epoxidie- 
rungen paljt es, daB 6a - anders als 3a-5a - praktisch quantitativ zum trans-Diepoxid 
25a oxidiert wird. 

b COCH, 
A R  

Die fur die Stereoselektivitat der Epoxidierung von 10a - 12a verantwortlich gemachte diri- 
gierende Wirkung der allylischen OH-Gruppen durfte deren quasi-axiale Stellung zur Voraus- 
setzung haben. Nach der noch nicht endgiiltigen Analyse der 'H- und I3C-Daten (s. Tab. 1 und 
exp. Teil) ") besteht weitgehend Ubereinstimmung in den Kopplungsmustern der Diole 1Oa - 12a 
bzw. ihrer Ester und den Dibromiden 3a -5a. Diese Ubereinstimmung ist besonders augenfallig 
in den zahlreichen, fur die trans-Verbindungen 4a, I l a ,  l l b  und l l e  den 'H-NMR-Hochfeld- 
spektren direkt entnommenen, Kopplungskonstanten. In den beiden Fallen, wo intramolekulare 
H-Brucken mit dem Epoxidsauerstoff prinzipiell moglich sind (11 a, IZa), haben diese - sterisch 
ohnedies nicht sonderlich gunstig - keinen nachweisbaren EinfluR. Es darf deshalb angenommen 
werden, daR die Diole 10a - 12a und deren Ester sehr ahnliche konformative Verhaltnisse auf- 
weisen und wie die Dibromide 3a -5a eher in der geschlossenen ( l la ' )  als in der offenen Wannen- 
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konformation ( l la")  vorliegen. Diese sterischen Gegebenheiten lassen auch den Verlauf der 
Epoxidierungen verstehen. In 10a sind die zwei quasi-axialen OH-Gruppen mangebend. In l l a  
ist es die 2-OH-Gruppe in l la ' ,  welche fur die Bildung des Hauptproduktes bestimmend ist. Im 
Falle von 12a mit quasi-aquatorialer Stellung der OH-Gruppen in der geschlossenen Wannen- 
konformation mu0 nicht unbedingt eine vorgelagerte Inversion in die offene Wanne mit quasi- 
axialen OH-Gruppen postuliert werden. Da auch im endo-Dibromid 3a der Angriff von der endo- 
Seite erfolgt, ist der EinfluD der OH-Gruppen hier moglicherweise unerheblich. Beurteilt nach den 
gleichen, spektroskopischen Kriterien durften die 1,4-Diepoxide 13a - 17a als starker abgeflachte 
Wannen vorliegen 15). 

HO H 

I l a '  11 a" 

2. trans-Trioxa-tris-o-homobenzol (1) 
a) Synthese iiber Vorstufen des Typs A und D 

Die im Schema 2 skizzierte Synthese fur 1 haben wir zu einem Zeitpunkt konzipiert, 
als das bei der Herstellung des Dibromidgemisches 3a- 5a extrem benachteiligte 3 a  
in praparativ verwertbaren Mengen verfugbar wurde Impliziert war, dalj 3a - wie 
5a - spezifisch oder wenigstens hochselektiv auf der zu den Brom-Resten abgewandten 
Seite zum Anhydro-allo-inosit-Derivat 27a hydroxyliert werden kann. In 27a (Typ D in 
Schema 1) schienen alle Voraussetzungen fur eine komplikationsfreie Epoxidbildung 
zum Dianhydro-neo-inosit-Ester 28a (Typ A) gegeben. Die Erwartungen haben sich nicht 
bestatigt: 3a setzt sich mit Kaliumpermanganat sehr vie1 langsamer um als 5a; unter 
Bedingungen, welche schlierjlich Reaktion herbeifuhren (grol3er Uberschurj an Oxi- 
dationsmittel, tert-Butylalkohol, 20 "C, lange Reaktionszeiten) ist in einem komplexen 
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Gemisch von Zersetzungs- bzw. Folgeprodukten kein 27a nachweisbar. Darj hierfur in 
erster Link nicht eine induktive Beeinflussung der C = C-Doppelbindung durch die 
Brom-Reste verantwortlich ist, geht aus der groBeren Reaktivitat des Dichlorids 3b 
hervor. Dieses reagiert noch immer so langsam, daB in Ethanol/Wasser (MgS0,-Puffer, 
20 "C) bzw. Aceton/Wasser ") KMnO, weitgehend durch das Medium verbraucht wird; 
in dem oxidationsunempfindlichen tert-Butylalkohol ist indes die Reaktionsgeschwindig- 
keit weniger wichtig; bei dreifachem Uberschurj an KMnO, (20'C) gewinnt man in bis zu 
85 proz. Ausbeute ein kristallisiertes Diol (Schmp. 125 "C). Auch nach Ketalisierung mit 
2,2-Dimethoxypropan (zu 31a) erweist sich das Rohprodukt als einheitlich. Insoweit 
als nicht angenommen werden muD, da13 evtl. mitgebildetes 26a besonders rasch weiter 
oxidiert wird, ist die KMn0,-Oxidation von 3b stereospezifisch. An der allo-Konfigu- 
ration 27b kamen allerdings Zweifel auf - zumal die Epoxidierung von 3a nur von der 
P-Seite zu 18 erfolgt - als trotz vielfach variierter Reaktionsbedingungen keine Umwand- 
lung zu 28b bzw. 1 erreicht wurde. Die 'H- und ',C-NMR-Spektren bestatigen die C,- 
Symmetrie, lassen aber eine eindeutige Unterscheidung der do-/cis-Isomeren 27b/26a 
wegen der Ahnlichkeit der relevanten Winkel bzw. Kopplungsparameter nicht zu. So 
entsprechen die fur 27b gemessenen Kopplungen /J2,, + = I J 5 , , + J 5 , , I  =4.5 Hz 
zwar recht gut dem Mittelwert der quasi-e,e- und -a,a-J,,,- und -J,,,-Kopplungen im 
mobilen Halbsessel 18), sind aber nicht sehr verschieden von dem fur die quasi-e,a-J,,,- 

OR OR 

H 6  J H  
OR OR 

H3C 0x0 CH3 

I 
c1 

30' 

Cl  

30" 

bzw. -J,,,-Kopplungen in 26a plausiblen Betrag von ca. 4 Hz 19). Auch aus dem 'H-NMR- 
Hochfeldspektrum des Ketals 31a ergeben sich keine eindeutigen Aussagen. Im Hinblick 
auf die Unsicherheit hinsichtlich der fur 26a plausiblen konformativen Verhaltnisse ist 
auch die Nichtnachweisbarkeit von intramolekularen H-Briicken - vgl. z. B. 32a, b/35a - 
kein uberzcugendes Indiz. Die Zuordnung als 27b ist jedoch eindeutig nach saurekataly- 
sierter Hydrolyse : fur den 1,4-Dichlor-1,4-didesoxyinosit und dessen Tetraacetat folgen 
aus 'H- und 13C-NMR-Spektrum klar die chiro-Konfigurationen 30a, b. Typisch ist 
u. a. die Triplett-Multiplizitat beider H - C - C1-Signale im Spektrum von 30b mit den 
Kopplungskonstanten Jl ,2  = J1,6 = 3.5 (ea, ee) und J,,,  = J,,, = 10.5 Hz (aa, aa) 
(hauptsachlich 30b, wenig 30b'). 
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Fur die gleichen Signale im epi-Isomeren 29b waren entweder - (29') - t (ea, ea)-, 
dd (aa, ae)- oder - (29b),  wenig wahrscheinlich - t (ae, ae)-, t (ee, ea)-Multiplizitaten zu 
erwarten gewesen. 

Das nachste Hindernis auf diesem Weg zu 1 kam beim Versuch, in 27b den Epoxidring 
zu 28b zu schliel3en. 27b ist, fur uns in dieser Konsequenz unerwartet, gegenuber diversen 
Basen (Natriummethanolat/Methanol, Natriumglycolat/Tetrahydrofuran, Natrium- 
hydrid/Dimethoxyethan, DBN/Tetrahydrofuran) in weitem Temperaturbereich stabil, 
bis schliel3lich unter recht drastischen Bedingungen nur unspezifische Umwandlungen 
(Polymerbildung) ablaufen. Dab es nicht prinzipiell an der Qualitat der Abgangsgruppen 
liegt, geht - wie beschrieben 2, - aus Kontrollversuchen rnit dem Dichlorid 32b hervor. 
Wesentlich ist die Feststellung, da0 Epoxidbildung rnit Natriumglycolat in Tetrahydro- 
furan in 32b zwar ca. 20mal langsamer ist als im Dibromid 32a, die jeweiligen Ausbeuten 
an intermediarem Diepoxid sowie an 2 aber durchaus vergleichbar sind. Wir vermuten, 
dal3 primar stereoelektronische Faktoren dieses Verhalten von 27b bestimmen ; in dem 
Sinne, dal3 Konformationen bzw. Ubergangszustande mit quasi-antiperiplanarem Cl/O @- 

Paar durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Halogenatomen und dem 
Epoxidsauerstoff behindert sind. Ahnliche, im Falle der Bromatome noch wirksamere 
Krafte durften furdie im Vergleich rnit 5a grooere Resistenz von 3a gegenuber Perman- 
ganat mitverantwortlich sein. Bei effektiver sterischer Abschirmung der endo-Seite der 
geschlossenen Wanne (vgl. l la ' )  wiirde die Ausbildung des Manganatesters auf der 
em-Seite eine sehr vie1 starkere quasi-axiale Ausrichtung der zwei ursprunglich quasi- 
aquatorialen Bromreste bedingen. Wenn diese Deutung im Falle von 27b einiges fur sich 
hat - vgl. die GroBenordnungen der Chlor/Brom-Einflusse im ,,anomeren Effekt" 2 0 )  - 
so sollte dieser Zugang zu 1 uber das Ditosylat 27d eher realisierbar sein. 

32 

An diesem Punkt haben wir die Umwandlung der Dibromide 3a-5a in die Anhydro- 
kondurite 10a-12a in Angriff genommen. Mit dem aus 5a erhaltenen Ditosylat 12e 
war das geeignete Edukt gegeben. Die Umsetzung mit KMnO, ist etwas rascher als bei 
3b, so dal3 hinsichtlich der Wahl des Losungsmittels weniger Beschrankung besteht. 
In saurer wal3rig-ethanolischer Losung noch ziemlich stabil, wird 12e im schwach alkali- 
schen Bereich (MgS0,-Pufferung) hydroxyliert. Das in nicht optimierten Ausbeuten 
von 63-75% isolierte Diol ist laut DC- und 'H- bzw. '3C-NMR-Kontrolle sterisch 
einheitlich. Dem 360-MHz-'H-NMR-Spektrum konnen direkt die I Jz,l + J 2 , 6  1 - bzw. 
I J 2 , 3  + JZ,,I-Werte (3.0 bzw. 4.5- 5 Hz) entnommen werden. Diese sind nur wenig von 
den fur 27b, c bestimmten Werten (2.5, 3.0 bzw. 4.5, 5.5 Hz) verschieden. Bezuglich der 
Zuverlassigkeit der 'H-NMR-Daten in der Strukturzuordnung als 27d bzw. 26b gelten 
die bei 27b gemachten Einschrankungen. Beweisend sind schlierjlich die Hydrolyse zum 
chiro-Inosit 2 1 )  und das Ergebnis der Basenbehandlung. Anders als 27b namlich reagiert 
27d - was bei der Ahnlichkeit der oben angefuhrten J-Werte und evtl. der Vorzugs- 



1979 ,, trum-Trioxa-tris-o-homobenzol“ 3357 

konformation der Neutralmolekeln iiberraschen konnte - glatt unter den bei der Synthese 
von 2 ausgearbeiteten Bedingungen. Mit 2.25 Aquivv. Natriumglycolat/Tetrahydrofuran 
wird nach Totalumsatz (60°C) in 87-91% Ausbeute 1, mit 1.2Aquiv. Base bei 20°C 
hochselektiv (> 90% neben 10% 1) der 1,2: 5,6-Dianhydro-neo-inosit-Ester 28c gebildet. 
Ohne Verunreinigung durch 1 fallt 28c - (91% isol.) - bei Verwendung von DBN/ 
Tetrahydrofuran (1.1 Aquiv., 20°C) an; in diesem Milieu bleibt28c auch bei rnehrstiindigern 
Kochen unverandert. Das bei 360 MHz analysierte ‘H-NMR-Spektrum von 28c (Abb. 1) 
reproduziert gut die am Model1 fur einen Halbsessel rnit quasi-aquatorialen OH/OTos- 
Resten eruierten Erwartungswerte, wobei J5,6 = 7.5 Hz darauf hindeutet, darj der Halb- 
sessel - zur Verminderung der OH/OTos und evtl. auch der H(6)-0(3)-Wechselwirkung - 
etwas abgeflacht ist. 

Eher leichter als das Ditosylat 12e und auf Anhieb rnit besserem Ergebnis (88%) konnte das 
Diacetat 12b zu 27f hydroxyliert werden. Auch hier ist durch DC- und ‘H-NMR-Analyse des 
Rohproduktes wie auch des daraus gewonnenen Ketals 31 b die Stereospezifitat der Reaktion 
gesichert. An 27f bestand Interesse, da durch jeweils zweifache Tosylierung (zu 27g) und spezifische 
Acetatverseifung (zu 27h) gegeniiber 27d nucleophile und nucleofuge Qualitat der Substituenten 
an C-2, -5 und C-3, -4 vertauscht sind. Beide Reaktionsschritte liefern unter Standardbedingungen 
praktisch quantitative Ausbeuten. Fur die Epoxidbildung in 27h gibt es offensichtlich keine 
stereoelektronische Behinderung. Eindeutig rascher als bei 27d - bereits bei 20°C mindestens 
vergleichbar schnell - werden unter sonst gleichen Bedingungen mit vergleichbarer Selektivitat 
und Ausbeute cis-Benzoltrioxid 2 (2.25 Aquivv. Natriumglycolat/Tetrahydrofuran, 94%) bzw. 
das Dianhydro-epi-inosit-tosylat 33 (1.1 Aquiv. DBN/Tetrahydrofuran, 94%) gewonnen. In 
aprotischem Milieu (CDC1,) sind in 33 laut ‘H-NMR-Analyse (J4,5 = 2, J5,6 = 6, J S . ,  = 3.5, 
J,,,, = 8.5 Hz) wegen der H-Briicke von 6-OH zu O(3) ”) quasi-a,a-Konformationen begiinstigt - 
wenn auch weniger ausgepragt als im Falle des analogen Bromids (vgl. Abb . 3 in Lit.”). 

b) Synthese uber Vorstufen des Typs B und F 

In der zweiten Synthese fur 1 (Schema 3) fungieren Anhydro-muco-(F) und Dianhydro- 
chiro-inosit-Derivate (B) als Vorstufen (35 bzw. 36) 23). Prinzipiell unterscheidet sich diese 
von der Erstsynthese im Austausch des endo-cis-Ditosylats 12e durch das exo-cis-Diacetat 
lob .  Dadurch werden insofern zwei zusatzliche Stufen erforderlich, als nach Hydroxylie- 
rung zu 35a die Acetat- und OH-Reste in Nucleophile bzw. in Abgangsgruppen umfunktio- 
niert werden mussen, was, wie bei 27f- h, durch Tosylierung und Ammonolyse geschehen 
kann. Bezogen auf 3a wird der Mehraufwand dadurch weitgehend kompensiert, daI3 
10b aus 3a in einem Schritt erzeugt wird. Dem oben skizzierten 6stufigen Reaktionsweg 
von 5a zu 1 steht demnach mit 3a -+ 10b -+ 35a -+ 35b -+ 3% -+ 36a + 1 ein an Zahl und 
Art der Manipulationen vergleichbarer Zugang gegenuber. Die Hydroxylierung des 
em-Diacetats 10b ist unter gleichen Bedingungen - oberflachlich beurteilt - etwas 
schneller als die des endo-Ditosylats 12e, etwas ergiebiger (isoliert 75%) und erfolgt rnit 
der iiblichen Einschrankung beziiglich Stabilitat und Nachweisgrenze von 34 spezifisch 
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trans zu den Acetatresten zum 1,2-Anhydro-muco-inosit-diacetat 35a. Die Einheitlich- 
keit wurde nach Ketalisierung (37) bzw. Veresterung (35b) bestatigt. Nach der saure- 
katalysierten Hydrolyse isoliert man quantitativ den chiro-Inosit. Die Veresterung zu 
35b (p-Toluolsulfochlorid in Pyridin) ist unproblematisch und verlustfrei. Beim Umgang 
mit 35b ist allerdings zu beachten, daI3 es speziell in protischen Losungsmitteln nicht 
sonderlich stabil ist; so verandert sich 35b beim Erwarmen in Methanol sehr rasch. 

34 10 b 35 36 

COCHj 
b 3a 

X R 

37 18 13 a 38 
Schema 3 

Der Ammonolyse in Methanol bei 20'C tut dies keinen Abbruch, die Ausbeute an 35c 
betragt 99%. Unter Umstanden kann dabei in geringem - diinnschichtchromatographisch 
verfolgbarem - AusmaB schon Cyclisierung zu 36a einsetzen. Analog zu 27b-h ist fur 
35a - c das Gleichgewicht zwischen den Halbsesselkonformationen rnit jeweils einem 
quasi-trans-diaxialen RO/X-Vicinalpaar durch die 'H- bzw. 13C-Spektren ausgewiesen. 
Schneller als 27d, vergleichbar mit 27h, geht 35c Epoxidbildung ein. Mit 2.25 Aquivv. 
Natriumglycolat/Tetrahydrofuran (20 'C) wird eine - nicht unbedingt endgiiltige - 
Ausbeute von 85-91% an 1 erreicht. Weniger sauber gelingt in diesem Fall die kinetische 
Trennung der zwei konsekutiven Cyclisierungsschritte. Mit 1 .I Aquiv. Base unter sonst 
gleichen Bedingungen wird schon nach ca. 50proz. Umsatz neben 36a Trioxid 1 DC- 
bzw. 'H-spektrometrisch identifiziert. Vorteilhafter tlir die Anreicherung vol 36a ist 
wiederum das System DBN/Tetrahydrofuran (1 .O Aquiv.), obwohl nicht die gleiche 
Selektivitat wie im Falle von 28c oder 33 erzielt wird. Zwar braucht es ca. 50'C fur eine 
ausreichend rasche Reaktion, doch wird erst bei ca. 60% Umsatz die Bildung von 1 
nennenswert. Andererseits konkurriert mit der Tosylierung von 36a zu 36b in Pyridin 
bei 20°C die Cyclisierung zu 1. 

Im 'H-NMR-Vergleich der 1,3-Dianhydro-inosite (Abb. 2 )  ist 36a dadurch ausge- 
zeichnet, dal3 - wie in 33 - bei AusschluB starker externer H-Briicken (CDC1,) der 
Halbsessel rnit quasi-trans-diaxialen OH/OTos-Resten durch eine intramolekulare 
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (CDCl,, 360 MHz) der Dianhydroinosit-tosylate 28c, 36a und 39c 

H-Briicke zu O(3) (J6,0H = 11 Hz)'~)  begiinstigt ist. Die sterischen Gegebenheiten sowie 
die uberlegene Qualitat der OTos-Abgangsgruppe diirften verantwortlich dafiir sein, 
daB die - im Diol36c existente - Gleichgewichtseinstellung mit dem 1,2:4,5-Dianhydro- 
isomeren (,,Epoxidwanderung") 6,  bei der kontinuierlichen Verfolgung der Umwandlung 
35c + 1 nicht nachweisbar ist (kein 38a). Auch im Ditosylat 36b ( lJ5,4 + J 5 , 7  I = lJ6,7 + 
J6,4 1 = 2.5 Hz) wird - wahrscheinlich zur Verringerung der sterischen Hinderung 
zwischen den Tosylresten - deutlich die extreme e,e-Konformation vermieden. 

Bei in allen anderen Schritten vergleichbar guten Ausbeuten ist die auf 3a bezogene Gesamt- 
ausbeute an 36a bzw. 1 (57 - 64%) wie die Erstsynthese durch die Hydroxylierungsstufe limitiert. 
Als Moglichkeit, diesen Engpa5 zu umgehen, kam die Umkehrung (38a + 36a)5' der in 36a offen- 
sichtlich zu langsamen ,,Epoxidwanderung" in Frage. Diese Alternative hatte den Vorteil, dal3 fur 
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das Diepoxydiol 13a iiber das Dibromid 18, ausgehend vorn Rohgemisch 3a-5a, ein in allen 
drei Stufen praktisch quantitativer und bequemer Zugang zur Verfugung stand. Die Einfachver- 
esterung von 13a zu 38a gelingt allerdings nur rnit maniger Selektivitat (bei 1 Aquiv. p-Toluol- 
sulfochlorid 65% 38a neben 16% Ditosylat 38b). Mit den iiblichen Basen braucht der Schritt 
38a --t 36a betrachtliche thermische Aktivierung, so dafi die schnelle Fortreaktion zu 1 die Isolierung 
bzw. die ldentifizierung von 36a ausschlient; vor allem aber sind unter diesen Umstanden im 
einzelnen nicht aufgeklarte Konkurrenzprozesse unverrneidbar; das mit 55% 1 noch beste Ergebnis 
wurde rnit Kalium-tert-butylatlTetrahydrofuran erzielt. 

Es wird derzeit untersucht, ob der unter den beschriebenen Bedingungen nur im Gleichge- 
wichtsgernisch mit 13a gebildete Dianhydro-chiro-inosit 36c 6 ,  nicht vorteilhafter durch vorsichtige 
Epoxidbildung in dem 3% entsprechenden Monotosylat hergestellt werden kann. 

c) Synthese iiber die Vorstufe des Typs C 

Gemal3 Schema 1 gibt es fur die Dianhydro-epi-inosit-Derivate C - im Gegensatz 
zu A und B - keine spezifische Vorstufe: die Bildung von C erfolgt entweder in Kon- 
kurrenz rnit A (I, J) oder B (G, H). Da zudem keines dieser vier Epoxide G - J rnit guten 
Abgangsgruppen X zur Verfiigung stand, haben wir Zugang durch ,,Umdrehen" eines 
der Epoxidringe in dem inzwischen gut zuganglichen cis-Trioxid 2 gesucht (Schema 4). 
Dazu sollte einer der Epoxidringe in 2 selektiv durch ein solches 0-Nucleophil geoffnet 
werden, welches bei der nachfolgenden Tosylierung der OH-Gruppe (X) geschiitzt und 
unter milden Bedingungen - also ohne Gefahrdung der restlichen Epoxidringe und der 
Abgangsgruppe X - zum Hydroxylanion abwandelbar ist. Der neben Tosylestern spezi- 
fisch verseifbare Acetatrest bot sich hierfur an. Die Schwierigkeit bestand darin, dalj mit 
verschiedenen nucleophlen Partnern die Erstsubstitution in 2 haufig der relativ lang- 
samste Schritt ist. Das urspriinglich als optimal angesehene, auf totalen Umsatz angelegte 
Vorgehen 24) ist bezuglich der Selektivitat nicht reproduzierbar. Es werden auch Diacetat- 
diole gebildet, die sich zwar ohne groljen Aufwand sauber abtrennen lassen, insgesamt 
aber das Ergebnis sehr beeintrachtigen. Zwei- bzw. Mehrfachoffnung 15ljt sich praktisch 

\ I  

0 

- 1 

I 
OR 

39a 
b 
C 

d 

X R 

OH COCH, 
OTos(p) COCH, 
OTos(p) H 
OH H 

Schema 4 
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vollstandig vermeiden, wenn die Umsetzung von 2 in Gegenwart von ca. 8 Aquivv. 
Natriumacetat in ca. 0.5 M Eisessiglosung (80°C) nach ca. 45proz. Umsatz (40 min) 
abgebrochen wird. Die Signale von 2, 39a und der Folgeprodukte sind im 90-MHz- 
'H-NMR-Spektrum genugend getrennt, um eine zuverlassige Integration und damit 
kontinuierliche Konzentrationsbestimmung zuzulassen. Bei geringerem UberschuR an 
Natriumacetat und mithin schwacherer Pufferung ist die Umsetzung von 2 insgesamt 
schneller, die Zweitoffnung aber auch relativ zur Erstoffnung giinstiger. Die Trennung 
von 2 und 39a gelingt glatt nach Anreicherung von 39a chromatographisch oder vorzugs- 
weise sublimativ. Veresterung von 39a zu 39b und Acetatverseifung zu 39c sind unter 
Standardbedingungen praktisch quantitativ. 

Fur 39a ist in CDCl, - vgl. 33,36a - durch das 'H-NMR-Spektrum ein betrachtlicher 
Anteil (.J5,6 = 6.0 Hz) des Halbsessels rnit quasi-trans-diaxialen Resten und einer intra- 
molekularen H-Briicke von 6-OH zu O(3) (.J6,0H = 9.5 Hz)") am Konformerengleich- 
gewicht ausgewiesen. Dies, wie auch die Begiinstigung der durch die Art der Reste leicht 
modifizierten quasi-e,e-Konformation in 39b, c (.J5,6 = 9.5 bzw. 9 Hz; Abb. l), entspricht 
den Verhaltnissen in 36a, b. Die in 39a wirksame H-Briicke ist in 39d iibrigens nicht mehr 
bedeutsam; u. a. durch .J5,6 = 7.5 Hz ist klar angezeigt, daR eine nachhaltige Verschie- 
bung des Konformerengleichgewichtes zugunsten der durch OH/OH-Assoziation stabili- 
sierten quasi-e,e-Form eingetreten ist. Da13 in 39c bzw. in dem zugehorigen Alkoholat-Ion 
die Einstellung von Konformationen rnit a,a-Orientierung nicht sonderlich schwierig ist, 
zeigt sich daran, daD die Epoxidbildung zu 1 mit Natriumglycolat/Tetrahydrofuran bei 
65°C ohne signifikante Konkurrenzreaktion in Edukt und Produkt erfolgt. Wie bei 
36a - und trotz moglicherweise weniger favorisierter a,a-Konformation - findet unter 
diesen Bedingungen ,,Epoxidwanderung" (zu 40a), thermodynamisch durchaus vorteil- 
hafter (vgl. 39d e 4Oc) '), nicht statt. 

Mit dem ohnedies verfiugbaren 1,4-Diepoxid 14a sind wir auch in diesem Fall der Moglichkeit 
nachgegangen, durch ,,Epoxidwanderung"in dessen Monotosylat (40a) zu 39a bzw. zu 1 zu kommen. 
Wie im Falle von 13a fallen bei der Einwirkung von 1 wquiv. p-Toluolsulfochlorid auf 14a Mono- 
und Diester im Verhaltnis ca. 4: 1 an (62% 40a, 17% 40b), welche wiederum durch Kristallisation 
glatt trennbar sind. Bei einer gegeniiber 38a auch statistisch verringerten Wahrscheinlichkeit der 
,,Epoxidwanderung" bleiben beim Einsatz diverser Basensysteme die Ausbeuten an 1 noch be- 
scheidener (15  - 30%); auch hier ist die Zwischenstufe (39a) nicht fanbar. 

Nach Literaturvorschrift 6 ,  ist der Dianhydro-epi-inosit 39d nur im Gemisch rnit dem 
thermodynamisch stabileren 14a und in einer Ausbeute von <0.5% (bezogen auf myo- 
Inosit) erhaltlich. Die Herstellung aus dem Acetat 39a war unter der Voraussetzung 
lohnend, daD bei der Verseifung die Isomerisierung zu 14a vermieden werden kann. 
Die Problematik wird beispielsweise dadurch beleuchtet, daD bei der alkalischen Hydrolyse 
von 2 zu 14a (KOH/D,O, 50°C) die Stationarkonzentration von 39a unterhalb der Nach- 
weisgrenze liegt. Unter den Standardbedingungen der Ammonolyse (Methanol/Ammoniak, 
20°C) ist 39d indes stabil; selbst bei 50°C wird iiber Stunden keine Gleichgewichts- 
einstellung mit 14a registriert. Eine weitere Vereinfachung des Zugangs zu 39d durch 
gezielte saurekatalysierte Einfachoffnung in 2 ist nach bisherigen Beobachtungen nicht 
praktikabel. Anders als in reiner Trifluoressigsaure 14) treten z. B. in verdiinnter Schwefel- 
saure schon nach geringem Umsatz neben 39d Folgeprodukte auf. 
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Anrnerkungen 
Die konkurrenzlos einfachen Synthesen der Anhydrokondurite 10a - 12a, der 1,4-Dianhydro- 

inosite 13a-17a sowie zahlreicher Derivate (z. B. Bromide 6, 18-20, 21, 25) unterstreichen 
einmal mehr den Wert der Dibrom-epoxycyclohexene 3a - 5a fur die Synthese von polyhetero- 
substituierten Cyclohexanen 2 5 ) .  Wir verfolgen weitere naheliegende Moglichkeiten, das Synthese- 
potential dieser Dihalogenide auszuschopfen. Bemiihungen in dieser Richtung seien mit der - 
in der Regel regio- und stereospezifischen - Halogensubstitution durch diverse N-, S- und 
C-Nucleophilez6) oder der - rnit Pyridiniumchlorochromat bzw. RuO, durchgefuhrten - 
Oxidation diverser Anhydrokondurite bzw. Dianhydroinosite 27) angedeutet. Hinweise liegen auch 
vor, daD bislang in der Natur nicht sehr reichlich vorhandene Inosite (muco-, neo-) durch selektive 
Hydrolyse von Vertretern der Reihe 13a - 17a leicht zu gewinnen sind ”). Eine der nachfolgenden 
Arbeiten ”) wird biologisch interessante Inosadiamine zum Gegenstand haben, fur welche die 
1,4-Dianhydroinosite ideale Edukte sind. 

Bei der Bewertung der drei alternativen Zugange zu 1 mu13 beriicksichtigt werden, daD diese 
gleichzeitig leistungsfahige Routen fur die Anhydroinosite 27 und 35 bzw. die 1,3-Dianhydroinosite 
28 und 36 sind. Hinsichtlich ihrer - auf 3a und 5a bezogenen - Ausbeuten an trans-Trioxid 1 
sind die drei Wege nicht sonderlich verschieden (43 - 65% (a), 57 - 64% (b), 59 - 64% (c)); beurteilt 
nach den Kosten (vor allem gegeniiber Weg a) und Arbeitsaufwand (vor allem gegeniiber Weg c) 
hat die Alternative b Vorteile. Diese Unterschiede im Hinblick auf 1 sind allerdings dadurch 
unwichtig geworden, da13 die von der Kolner Arbeitsgruppe *’) soeben publizierte Synthese mit 
p-Benzochinon als Ausgangsprodukt iiberlegen sein sollte. 

Im gleichen MaDe wie die Zahl der potentiellen Vor- und Zwischenstufen fur 1 bzw. 2 differiert 
(vgl. Schema 1 hier und in Lit.’)), variiert auch die Zahl der fur 1 bzw. 2 moglichen Epoxidoffnungs- 
produkte. Bei dem vermutlich ebenfalls planaren Bau von 1 3 0 )  erscheinen die Chancen eines durch 
die Art der Nucleophile bzw. die Art der Katalyse steuerbaren selektiven Angriffs an 1 beschrankt; 
in den noch wenig systematischen Untersuchungen werden allerdings betrachtliche Unterschiede 
fur die einzelnen Nucleophile hinsichtlich der relativen Geschwindigkeiten von Einfach-, Zweifach- 
und Dreifachoffnung manifest. An Hand eines Dreifachoffnungsproduktes von 2 mit Thioharn- 
stoff konnte in Anlehnung an die Synthese des cis-Isomeren aus 1 das trans-Benzoltrisulfid 41 
erhalten werden31); Versuche sind gestartet, analog iiber die aus 2 gewonnenen Triazide 
trans-Benzoltriimin 42 zuganglich zu machen 32). 

das 

41 42 43 44 45 

Nicht erfolgreich waren erste Versuche der transannularen Etherbildung in 21a und 25a zu 
den mit 1 und 2 isomeren 1,2: 3,6:4,5-Trianhydro-muco- und 1,4: 2,3: 5,6-Trianhydro-allo-inositen 
43 bzw. 44. In dem aus 2 isolierten 24a war eine Uberbriickung zu 45 ebenfalls nicht gelungen. 
Eine vorausgehende Fixierung bzw. Begiinstigung der skew-Konformation sollte Abhilfe bringen. 
Der 1,2: 3,6 : 4,5-Trianhydro-cis-inosit 45 konnte inzwischen auf anderem Weg hergestellt werden 33).  

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Zndustrie unterstiitzt. Zu danken haben wir auch der BASF Aktiengesellschaft fur die groDziigige 
Uberlassung von Ausgangsprodukten, der Bruker-Physik, Karlsruhe, fiir MeDzeit an Hochfeld- 
NMR-Geraten. 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Gerat nach Tottoli (Fa. Biichi), nicht korrigiert. - Elementaranalysen: Analy- 

tische Abteilung des Chemischen Laboratoriums Freiburg i. Br. - IR: PE 125; UV: Zeiss DMR 
21; 'H-, 13C-NMR: Varian EM 360, EM 390, Bruker HX 180 R, WH 270, WH 360 (7, wo nicht 
anders spezifiziert, sind die 60-MHz-Daten angegeben; 6TMS = 0); MS: Varian-MAT CH-4. 

~ ~ , - 5 - B r o r n - ( l ~ ( , 2 z , 5 ~ , 6 a ) - 7 - o x a b ~ ~ ~ ~ c ~ o ~ 4 . ~ . ~ ] h r p t - 3 - r r i - ~ - ~ ~ /  (6a): In die Losung von 4.5 g 
(19.3 mmol) 6b in 20 ml Methanol wird ca. 10 min iiber KOH getrocknetes Ammoniakgas einge- 
leitet. Nach 12 h Stehenlassen bei 20°C wird Losungsmittel abgezogen, Acetamid weitgehend 
absublimiert (40"C, lo-' Torr), der feste Riickstand aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert; 
3.7 g (100%) farblose Kristalle, Schmp. 93°C. - IR (KBr): 3600-3200-2920, 1400, 1370, 1345, 
1250, 1180, 1165, 1140, 1080, 1040, 1000, 940, 900, 810, 770, 580, 560cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 
360 MHz): T = 4.20 (m, 4-H), 4.27 (m. 3-H), 5.00 (br. s, 5-H), 5.42 (br. s, 2-H), 6.38 (m, 1-H), 6.42 
(br. s, 6-H), 7.62 (d, OH); J l , 2  = 1.5, Jl,, = 2, Jl,6 = 4.0, J2,, = 4.0, J3+, = 10.5, J3,5 = 1.5, 
J4,5 = 2.0, J4,6 = l.0,J5.6 = 3.0,J2.0H = 7.5 Hz. - "C-NMR(CDC1,): 6 = 127.6, 126.5(C-3, -4), 
62.0 (C-5), 59.4 (C-6), 53.7 (C-l), 44.1 (C-2). 

C,H,BrO, (191.0) Ber. C 37.72 H 3.69 Br 41.83 Gef. C 37.68 H 3.68 Br 41.77 

~~-5-Brorn- ( Ia ,2~( ,5~ ,~a) -7 -oxab icyc lo [4 .~ .o~hep t -3 -en-2 -o~-ace tu t  (6b): 7.0 g (27.5 mmol) 3a und 
3.7 g (28 mmol) trockenes Tetramethylammoniumacetat 34) werden in 50 ml wasserfreiem Aceton 
12 h bei 20°C geriihrt. Man filtriert vom anfallenden Tetramethylammoniumbromid ab, zieht das 
Losungsmittel ab, nimmt den Riickstand in 50 ml Methylenchlorid auf und wascht restliches 
Ammoniumsalz mit 20 ml Wasser aus. Nach Trocknen uber MgSO, und Abziehen des Losungs- 
mittels wird der feste Ruckstand aus Methanol umkristallisiert ; 5.6 g (88%) farblose Kristalle, 
Schmp. 59°C. - IR (KBr): 3005,2980,2940,1735,1430,1370,1245,1165,1150,1040,1000,9OO, 810, 
780cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 7 = 4.10-4.35 (m, 3-, 4-H), 4.41 (m, 2-H), 4.91 (m, 5-H), 6.40 
(m, I-, 6-H), 7.90 (s, CH,). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 170.0 (CO), 128.8 (C-4), 123.5 (C-3), 63.5 
(C-2), 57.0 (C-l), 53.5 (C-6), 43.6 (C-5), 20.8 (CH,). 

C,H9Br0, (233.0) Ber. C 41.22 H 3.89 Br 34.28 Gef. C 41.14 H 3.76 Br 34.03 

7-0xubicyclo[4.1.0]hept-3-en-2,5-diole (2,3-Anhydrokondurite A ,  C und 0) (10a) - (12a): In die 
Losung bzw. Suspension von 6.3 g (30mmol) Diacetat lob, l l b  oder 12b in 40ml wasserfreiem 
Methanol wird unter Riihren trockenes Ammoniakgas eingeleitet, bis die Losung vollig klar ist 
(ca. 10 min). Man 1al3t 5-8 h stehen, zieht Losungsmittel ab, kristallisiert aus Essigester. 3.5 -3.65 g 
(90 - 95%) farblose Kristalle. 

3010, 1400, 1150, 800cm-'. - 'H-NMR: s. Tab. 1. 

3200,3000, 2940,1040,900,800cm-1. - 'H-NMR: s. Tab. 1. 

(la,2a,5a,6a)-lsomeres (2,3-Anhydrokondurit A )  1Oa (Schmp. 104'C): IR (KBr): 3600 - 3200, 

o~-(~cc,2a,SP,6a)-lsomeres ( ~ ~ - 2 , 3 - A n h y d r o k o n d u r i t  C )  l l a  (Schmp. 93°C): IR (KBr): 3600 bis 

(la,2P,58,6a)-lsomeres (2,3-Anhydrokondurit D )  (12a) (Schmp. 102°C): IR (KBr): 3600- 3200, 
2950, 1400, 1050, 900cm-'. - 'H-NMR: s. Tab. 1. 

C6H,0, (128.1) Ber. C 56.85 H 6.29 10a: Gef. C 56.22 H 6.46 
l l a :  Gef. C 56.48 H 6.45 12a: Gef. C 56.40 H 6.39 

7-Oxabicyclo[4.I.0~hept-3-en-2,5-diol-cliacetute (lob) - (12b): Zur Aufschlammung von 7.0 g 
(50 mmol) trockenem Tetramethylammoniumacetat in 40 ml wasserfreiem Aceton werden unter 
Riihren 5.1 g (20 mmol) 3a, 4a oder 5a gegeben. Nach 5 h wird vom ausgefallenen Tetramethyl- 
ammoniumbromid abfiltriert, das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand in 50 ml Methylen- 
chlorid gelost und zweimal mit 20ml Wasser ausgeschiittelt. Die organische Phase wird uber 
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Na2S04 getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert. Aus Cyclohexan oder Methanol 4.0 -4.2 g 
(95 - 100%) farblose Kristalle. 

(la,2a,5~,6a)-lsomeres 10b (Schmp. 83°C): IR (KBr): 2960, 1740, 1245, 900, 800cm-'. - 
'H-NMR(CDCI,):z = 4.0-4.3(m,3-,4-H),4.3-4.6(m,2-,5-H),6.6-6.8(m,1-,6-H),7.85(2CH3). 

~~-(/a,2a,5P,6a)-lsomeres l l b  (Schmp. 73°C): IR (KBr): 2960, 1740, 1650, 1240, 900 cm-'. - 
'H-NMR (CDCI,, 360MHz): T = 4.19 (ddt, 3-H), 4.28 (m, 5-H), 4.34 (m, 4-H), 4.48 (m, 2-H), 
6.42(m,6-H),6.59(dt, l-H),7.84(s,CH,),7.90(s,CH,);J1,, = 2.0,5,,, = 2.0, J l , 6  = 4.0,J2,, = 5.0, 

(Za,2~,5~,6a)-Zsomeres 12b (Schmp. 78°C): IR (KBr): 3040, 2950, 1740, 1370, 1245, 1035, 880, 
755, 740, 600cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): T = 4.4-4.50 (m, 2-, 3-, 4-, 5-H), 6.47 (m, 1-, 6-H), 
7.91 (2 CH,). 

CloHl,Os (212.2) Ber. C 56.63 H 5.70 lob: Gef. C 56.44 H 5.92 
l l b :  Gef. C 56.56 H 5.75 12b: Gef. C 56.56 H 5.75 

J2 ,4  z 1,J2,5 x 1.5,J2,6 l,J3,4 = 10.5, J3 , s  = 2.5,Jd.s = 2.0,J4,6 = 2-2.5,J5,, = 1.5-2Hz. 

7-Oxabicyclo[4./.0]hept-3-en-2,5-diol-diformiate (1Oc) - (12c): Vgl. 10b - 12b: 9.0 g (50 mmol) 
trockenes Tetraethylammoniumformiat, 40 ml wasserfreies Aceton, 5.1 g (20 mmol) 3a, 4a oder 
5a; aus Methanol 3.1 -3.6 g (85-97%) farblose Kristalle. 

(la,2a,5cr,6a)-Zsomeres 1Oc (Schmp. 76°C): IR (KBr): 3040,2960,1710,1640,1200,900,800 cm- '. 
- 'H-NMR (CDCI,): z = 1.80 ( s ,  2 CHO), 4.10 (m, 3-, 4-H), 4.30 (m, 2-, 5-H), 6.61 (m, I-, 6-H). 

DL-(/a2c(,58,6U)-ISOmereSllc(Schmp. 85cC):IR(KBr):2960,1710, 1650,1200,900,800 cm-'. - 
'H-NMR (CDC1,): T = 1.70, 1.83 (d, CHO, J = 2 Hz), 3.9-4.5 (m, 2-, 3-, 4-, 5-H), 6.35, 6.55 (m, I-, 
6-H). 

(/a,2~,5~,6a)-Zsomeres 12c (Schmp. 87'C): IR (KBr): 2960, 1710, 1650, 1180, 900 cm-'. - 

'H-NMR (CDC1,): T = 1.58 (s, 2 CHO), 4.25 (m. 3-, 4-H), 4.44 (m, 2-, 5-H), 6.31 (m, I-, 6-H). 
C8H,05 (184.1) Ber. C 52.18 H 4.38 1Oc: Gef. C 52.05 H 4.60 

l l c :  Gef. C 52.11 H 4.49 12c: Gef. C 52.22 H 4.45 

7-Oxabicyclo[4./.0]hept-3-en-2,5-dioI-dibenzoate (1Od) -(12d): 1.27 g (5 mmol) 3a, 4a oder 5a 
und 2.14 g (1 1 mmol) trockenes Tetramethylammoniumbenzoat werden in 30 ml wasserfreiem 
Aceton 24 h bei 20°C geriihrt; Tetramethylammoniumbromid wird abfiltriert, die Losung weit- 
gehend eingeengt, mit Methanol versetzt, bei tiefer Temperatur der Kristallisation iiberlassen. 
Es wird abgesaugt und mit wenig Methanol nachgewaschen; 1.6- 1.65 g (95-98%) farblose 
Kristalle. 

(/c(,2~1,5a,6a)-lsomeres 10d (Schmp. 112.5- 114.5"C): IR (KBr): 2994, 2925, 1718, 1597, 1446, 
1317, 1311, 1306, 1250, 1179, 1092, 1067, 1024, 998, 983, 854, 841, 799, 748, 710, 685cm-'. - 
'H-NMR (CDCI,): T = 1.70-1.97 (m, 4H), 2.25-2.68 (m, 6H), 4.07 (m, 3-, 4-H), 4.23 (m, 2-, 
5-H), 6.20 (m, 1-, 6-H). - I3C-NMR (CDC1,): 6 = 165.8 (CO), 133.5 (C-p), 129.9 (C-m), 129.7 (C-s), 

~~-(/a,2a,5~,6a)-lsomeres l l d  (Schmp. 144.5- 146°C): IR (KBr): 3055, 3027, 2918, 1710, 1597, 
1578,1489, 1447,1399,1320,1265,1250, 1180, 1159, 1110, 1095,1066,1021,985,940,933,923,872, 
793,748,710,685,670cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): T = 1.75-2.04 (m, 4H), 2.33-2.70 (m, 6H), 
3.92 (m, 1-H), 4.00-4.30 (m, 3H), 6.23, 6.40 (m, 1-, 6-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 166.1 (CO), 

128.5 (C-0), 125.5 (C-3, -4), 64.4 (C-2, -5), 50.6 (C-I, -6). 

165.8 (CO), 133.5, 130.0, 129.9, 129.6, 128.5 (12C), 127.6 (C-4), 124.4 (C-3), 67.6 (C-5), 64.8 (C-2), 
52.0 (C-l), 51.3 (C-6). 

(Ic(,ZP,5~,6u)-Isomeres 12d (Schmp. 137 - 139°C): IR (KBr): 3060, 2920, 1720, 1597, 1449, 
1348, 1316, 1250, 1172, 1108, 1094, 1068, 1022, 1008, 999, 972, 894, 747, 705, 685, 638cm-'. - 
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'H-NMR (CDCI,): z = 1.75-2.06 (m, 4H), 2.33-2.70 (m, 6H), 4.00 (m, 3-, 4-H), 4.14 (m, 2-, 
5-H), 6.48 (m, I-, 6-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 166.2 (CO), 133.5 (C-p), 130.0 (C-s), 129.6 
(C-m), 128.5 (C-o), 125.5 (C-3, -4), 67.7 (C-2, -5), 51.0 (C-1, -6). 

CzoH1605 (336.3) Ber. C 71.42 H 4.80 10d: Gef. C 71.50 H 5.23 
l l d :  Gef. C 71.25 H 5.08 12d: Gef. C 71.45 H 5.08 

7-0xabicyc10[4.1.U]hept-3-en-2,5-diol-bis(p-toluolsulfonate) (10e) -(12e): 1.28 g (10 mmol) 10a, 
l l a  oder 12a und 2.2 g (21 mmol) Triethylamin in 10 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran werden 
unter Eiskiihlung mit 6.85 g (21 mmol) p-Toluolsulfonsaureanhydrid versetzt. Nach 5 h bei 20°C 
verdiinnt man mit lOml Wasser und extrahiert mit 20ml Chloroform. Nach Trocknen iiber 
MgSO, zieht man Losungsmittel ab ;  aus Methanol 4.0-4.2 g (93 -97%) farblose Kristalle. 

(la,2a,5a,6a)-lsomeres 10e (Schmp. 77°C): IR (KBr): 3020, 2970, 1600, 1355, 1345, 1190, 1175, 
1095,945,930,895, 855, 810, 690cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): T = 2.23 (m, 4H), 2.67 
(m,4H),4.35(m,3-,4-H),4.92(m,2-, 5-H),6.71 (m. 1-,6-H),7.56(s,2CH3);IJ2,, + 52.61 = (J5 ,6  + J5,'1 
= 3.0, IJ3,2 + J 3 . 5 1  = IJ4,5 + J 4 , 2 \  = 3.5, I J 3 , '  + J3,61 = lJ4,6 + J4,'1 = 2.0Hz. - ',C-NMR 
(CDCI,): 6 = 145.5 (C-p), 133.3 (C-s), 130.1 (C-m), 127.9 (C-o), 124.8 (C-3, -4), 69.1 (C-2, -5), 50.1 
(C-I, -6), 21.7 (CH,). 

o~-(Ia,2a,58,6a)-Isomeres l l e  (Schmp. 119°C): IR (KBr): 3020, 1675, 1600, 1400, 1345, 1205, 
1190, 1175, 1140, 1100, 1045, 1020,955,900,850,680, 570 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): 
z = 2.18 (m, 2H), 2.22 (m, 2H), 2.64 (m, 4H), 4.44 (m, 4-H), 4.47 (m. 3-H), 4.70 (m, 5-H), 4.94 (m, 
2-H), 6.59 (m, 6-H), 6.63 (m, I-H), 7.54 (s, 2 CH,); J l , 2  = 2, .TI,, = 2, Jl ,6  = 3.5, J 2 , ,  = 4, J 2 , 5  x 1, 

130.2 (C-m), 127.9 (C-o), 127.5 (C-4), 123.9 (C-3), 73.4 (C-5), 69.8 (C-2), 51.9 (C-I), 50.9 (C-6), 21.7 

(Icc,2B,5B,6sc)-lsomeres 12e (Schmp. 96°C): IR (KBr): 1995, 1360, 1190, 1195, 1120, 1090, 1040, 
895, 845, 820, 660cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360MHz): z = 2.34 (m, 4H), 2.68 (m. 4H), 4.57 
(m,2-,5-H),4.81(m,3-,4-H),6.54(m,1-,6-H),7.56(s,2CH,);~J2., +J , , , I=155,6+J5 .11=2,  

(C-m), 127.8 (C-o), 125.3 (C-3, -4), 73.1 (C-2, -5), 50.9 ( G I ,  -6), 21.7 (CH,). 

J 3 , 4  = 11, J4 ,5  = 2, J4.6  = 1.8, J 5 . 6  = 3 Hz. - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 145.6 (C-p), 133.5 (C-s), 

(CH,). 

lJ2,, + J2,41 = lJ5,4 + J5,31 = OHz. - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 145.6 (C-p), 133.5 (C-s), 130.1 

CzoH2,,07S2 (436.4) Ber. C 55.09 H 4.61 S 14.69 10e: Gef. C 55.23 H 4.81 S 14.44 
l l e :  Gef. C 54.94 H 4.72 S 14.85 1212: Gef. C 54.91 H 4.38 S 14.53 

(lc(,2a,3~,5~,6a,7~)-4,X-Diox-atricyclo[5.l.O.U3~5]octan-2,6-diol (1,2:4,5-Dianhydro-muco-inosit) 
(13a): In die Losung von6.85g(30mmol) 13b in 50 ml wasserfreiem Methanol leitet man ca. 10min 
trockenes Ammoniakgas ein. Nach 24 h Stehenlassen bei 20°C - laut DC-Kontrolle ist Ammono- 
lyse vollstandig - wird zur Trockne eingeengt, Acetamid weitgehend sublimiert (50"C, Torr), 
der Ruckstand aus Methylacetat umkristallisiert; 4.28 g (99%) farblose Kristalle, Schmp. 171 'C6). 
- IR (KBr): 3650-3150, 3010, 2930, 1720, 1410, 1260, 1155, 1145, 940, 905, 850, 800cm-'. - 
'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): z = 5.40 (m, 2-, 6-H), (m, 1-, 3-, 5-, 7-H), 7.66 (d, 2 OH); I J 2 , '  + J 2 ~ 7  I 
= I J 2 , 3  + J 2 , 5  I = IJ6.5 f J 6 , 3 \  = l J 6 , 7  + J6 ,1  1 = 2, &,OH = J 6 . 0 H  = 7.5 Hz. 

C,H,04 (144.1) Ber. C 50.00 H 5.58 Gef. C 50.08 H 5.47 

(1a,2~,3~,5a,6a,7a)-4,X-Dioxatricyclo[5.l.O.O3~5]octan-2,6-diol-diacetat (3,6-Di-O-acetyl-1,2:4,5- 
dianhydro-muco-inosit) (13b): 10.0 g (37 mmol) 18 und 10.6 g (80 mmol) trockenes Tetramethyl- 
ammoniumacetat werden in 100 ml wasserfreiem Aceton 48 h bei 20°C geriihrt. Man filtriert vom 
ausgefallenen Tetramethylarnmoniumbromid ab, engt das Filtrat ein, nimmt den Ruckstand in 
30 ml Methylenchlorid auf und wascht mit 20 ml Wasser. Nach Trocknen iiber MgSO, und 
Abziehen des Losungsmittels wird der feste Ruckstand aus Methanol umkristallisiert; 8.3 g (98%) 
farblose Kristalle, Schmp. 110"C6'. - IR (KBr): 3040, 2950, 1745, 1370, 1245, 1050, 1040,905, 860, 

Chemische Berichte Jahrg. 112 223 



3366 H. Prinzbach et al. Jahrg. 112 

800,77Ocm-'. - 'H-NMR(CDC1,):s = 4.40(m,2-,6-H),6.88(m,1-,3-,5-,7-H),7.85(s,2CH3). - 
',C-NMR (CDCI,): 6 = 169.6 (CO), 62.0 (C-2, -6), 50.1 (C-I, -3, -5, -7), 20.8 (CH,). 

C I o H l 2 0 ,  (228.2) Ber. C 52.63 H 5.29 Gef. C 52.61 H 5.17 

(Ia,2a,3~,5~,6a,7a)-4,X-Dioxatricyclo[5.l.O.U3~s]octa~i-2,6-diol (2,3:5,6-Diunhydro-allo-inosit) 
(14a): Zur Losung von 3.2g (25mmol) 1Oa in 20ml wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) gibt 
man unter Eiskiihlung und Riihren 6.0g (35 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesaure. Nach 24 h 
bei 20'C engt man auf ca. 10 ml ein und verdiinnt mit 10 ml Wasser. m-Chlorbenzoesaure wird 
mit Ether (2mal 301111) ausgeschiittelt, die waBrige Phase zur Trockne eingeengt; aus Methyl- 
acetat 3.5g (97%) farblose Kristalle, Schmp. 75"C6'. - IR (KBr): 3650-3100, 3020, 2920, 1400, 
1230, 1060, 1040, 900, 830, 800cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360MHz): T = 5.79 (br. s, 2-, 6-H), 
6.49 (br. d, 3-, 5-H), 6.86 (br. s, I-, 7-H), 7.35 (br. s, 2 OH): lJ1.3 + J l , 5  1 = / J , , 5  + J,,,/  = 1 - 1.5, 
1Jz.i + J1.71 = IJ6 .7  + J6.11 

C6H,0, (144.1) Ber. C 50.00 H 5.58 Gef. C 50.14 H 5.35 
0.5, I J 2 . 3  + Jz ,s l  = IJ6.5 + J6 .31  2 2.5Hz. 

(Ia,2a,3~,5~,6a,7a)-4,~-Dioxutricyclo[5.1 .0.U3~5]o~t~~i-2,6-~liol-dliacetat (1,4-Di-O-ucetyl-2,3 :5,6- 
dianhydro-allo-inosit) (14b): 2.9 g (20 mmol) 14a, 5 ml Essigsaureanhydrid, 10 ml wasserfreies 
Pyridin, 24 h, 20°C; aus Methanol 4.5 g (98%) farblose Kristalle, Schmp. 112- 114'Ch1. - IR 
(KBr): 3030, 2940, 1750, 1360, 1230, 1050, 1030, 920, 860, 800, 750cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 
T = 4.70 (m, 2-, 6-H), 6.50 (m, 3-, 5-H), 6.90 (m, I-, 7-H), 7.80 (s, 2 CH,). 

CIoHl ,O6 (228.2) Ber. C 52.63 H 5.29 Gef. C 52.43 H 5.34 

(la,2a,3a,5a,6fl,7a) und D~-(l~,2a,3fl,5~,6~,7a)-4,X-Dioxatricyclo[5.1.0.03'5]octan-2,6-diol~ (1,2: 
4,5-Dianhydro-epi/neo-inosite) (15a/16a): Vgl. 14a; 2.6 g (20mmol) l l a ,  5.1 g (30 mmol) 85 proz. 
m-Chlorperbenzoesaure, 25 ml wasserfreies THF, 20 h bei 20'C. Es fillt ein Teil des schwerer 
loslichen 16a (1.2 g, 42%) aus. Das Filtrat wird mit 30 ml Wasser verdiinnt und 2mal mit je 30 ml 
Ether extrahiert. Die wa5rige Phase wird zur Trockne eingeengt, der Riickstand in 10 ml Methyl- 
acetat aufgenommen. Durch Animpfen mit 16a erhalt man weitere 1.3 g (45%) reines 16a. Die 
Mutterlauge wird eingeengt, der Ruckstand in 5 ml Methylacetat/Ether (3: 1 )  aufgenommen; 
nach 2 d bei - 35 T 320 mg ( 1  1 X) 15a. 

15a: Farblose Kristalle, Schmp. 125'C (Methylacetat)6'. - 'H-NMR (CDCI,, 270 MHz): 
T = 5.41 (dt, 2-H), 5.64 (dt, 6-H), 6.58 (dd, 1-, 3-H), 6.60 (dd, 5-, 7-H), 7.59 (d, 6-OH), 7.93 (d, 2-OH): 
J1.7 = 5 3 . 5  = 4.0, J2.i  = J 2 . 3  = 1.5, J 5 . 6  = J6.7 = 3.0, JZ,OH = 7.0, J6 ,OH = 11.5 Hz. 

16a: Farblose Kristalle, Schmp. 151 'C (Methylacetat)6'. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): 
z = 5.65 (m, 2-, 6-H), 6.64 (m, 3-, 7-H), 6.74 (m, I-, 5-H), 7.94 (d, 2 OH); J l , z  = J s , 6  c 0.5, J 2 , ,  = 

C6H,0, (144.1) Ber. C 50.00 H 5.58 15a: Get  C 49.87 H 5.60 
16a: Gef. C 50.11 H 5.42 

J 6 , 7  = 4.0, J,,,, = J6.0H = 11.0 Hz. 

15a, b aus 19 

15b: Vgl. 13b; 1O.Og (37 mmol) 19, 80ml wasserfreies Aceton, 10.6g (80 mmol) Tetramethyl- 
ammoniumacetat, 36 h bei 20'C; aus Methanol 8.2 g (97%) farblose Kristalle, Schmp. 136'C 
(subl.)6). - IR (KBr): 3010,2950,1790,1240,1040,860,800 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): 
7 = 4.79 (t, 6-H), 4.46 (t, 2-H), 6.64 (dd, 5-, 7-H), 6.68 ( 1 - ,  3-H); J l ,z = JZ,, = 3, Ji,7 = J 3 , 5  = 3.5, 

= J6 , ,  = 1.5 Hz. 

C lOHI2O6 (228.2) Ber. C 52.63 H 5.29 Gef. C 52.44 H 5.36 

15a: Vgl. 13a; aus 6.85 g (30 mmol) 15b gewinnt man 4.28 g (99%) 15a 

(lr,2~,3a,5a,6~,7a)-4,~-Dioxatricycl~[5.l.O.~3~s]oct~in-2,6-d~oi (1,2:4,5-Di(rnhydro-cis-inosit) 
(17a): Vgl. 14a; 6.4g (50mmol) 12a, 100ml wasserfreies THF, 12.1 g (70 mmol) 85 proz. 
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m-Chlorperbenzoesaure, 24 h bei 20 'C; aus Methylacetat 7.2 g (100%) farblose Kristalle, Schmp. 
170"C(subl.)6'. - IR(KBr):3650-3150,3000,2920,1410,1255,1055,1040,940,900,850,800cm-'. 
- 'H-NMR (CDCl,, 360MHz): T = 5.74 (m, 2-, 6-H), 6.57 (m, I-. 3-, 5-, 7-H), 7.70 (d, 2OH);  

C,H,O, (144.1) Ber. C 50.00 H 5.58 Gef. C 50.21 H 5.32 
IJz .1  f Jz.71 = IJ2 .3  + Jz.51 = IJ6.5 f J6 ,31  = IJ6.7 + J 6 , i I  = 3 , Jz .o~  J 6 . 0 ~  = 11.0Hz. 

(Ia,2~,3cr,Za,6~,7a)-4,8-Dioxatricyclo[5. I .0.03~5]octan-2,6-diol-diacetat (3,6-Di-O-acetyl-1,2: 4,Z- 
dianhydro-cis-inosit) (17b):Vgl. 14b; 1.44 g (10 mmol) 17a, 2.5 ml Essigsiiureanhydrid, 5 ml wasser- 
freies Pyridin, 24 h, 20'C; aus Methanol 2.21 g (97%) farblose Kristalle, Schmp. 146nC6'. - 
IR(KBr): 3005,1740,1374,1311,1231,1026,994,966,946,918,906,884,867,742,720,605,587,484, 
472,467cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360MHz): T = 4.50 (br. s, 2-, 6-H), 6.52 (br. s, 1-, 3-, 5-, 7-H), 
7.77 (s, 2 CH3). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 170.7 (CO), 66.5 (C-2, -6), 53.3 (C-I, -3, -5, -7), 20.9 
(CH3). 

C,,H,,06 (228.2) Ber. C 52.63 H 5.29 Gef. C 52.44 H 5.11 

2,6-Dibrom-(Ia,2~,3a,5~,6~,7a)-4,~-dioxatricyclo[Z.l.~.O3~5]octan (1,2:4.5-Dianhydro-3,6-di- 
brom-3,6-didesoxy-cis-inosit) (18): 2.54 g (10 mmol) 3a in 50 ml Methylenchlorid werden mit 5.68 g 
(40 mmol) feingepulvertem Dinatriumphosphat und unter Eiskiihlung mit 2.25 g (15 mmol) 
Trifluorperessigsaure (hergestellt aus Trifluoracetanhydrid und 85proz. Wasserstoffperoxid) 
versetzt, bei 0- 10°C 2 d geriihrt. Das Losungsmittel wird abgezogen, der Ruckstand mit Wasser 
ausgewaschen, getrocknet und aus Dioxan umkristallisiert; 2.21 g (82%) farblose Nadeln, Schmp. 
225-227°C. - MS (70eV): m/e = 268 (12%, M'), 135 (9%), 133 (9%, C,H,BrO'), 119 (So%), 

C3H:) (bezogen auf 79Br). - IR (KBr): 3011,2988,2960, 1443, 1350, 1267, 1252, 1169, 1162, 1118, 
940,916, 896, 799, 767, 742, 686, 607,448, 386cm-'. - 'H-NMR ([D,]DMSO): T = 4.97 (m, 2-, 
6-H), 6.37 (m, I-, 3-, 5-, 7-H). - ',C-NMR ([D,]DMSO, 9 0 T ) :  6 = 59.4 ( G I ,  -3, -5, -7), 45.4 (C-2, 

110 (loo%, C,H,O;), 109 (33%), 82 (33'3'0, C,H,O'), 81 (72'3'0, C,H,O'), 53 (52%), 39 (36'3'0, 

-6). 
C,H,Br,O, (269.9) Ber. C 26.70 H 2.24 Br 59.21 Gef. C 26.56 H 2.60 Br 59.1 I 

Darstellung von 18 durch &uilibrieruny des Gemisclies 18 -20: 2.54 g (10 mmol) Rohgemisch 
3a -5a (4:56:40) werden analog 3a epoxidiert und aufgearbeitet. Der scharf getrocknete feste 
Ruckstand der CH,CI,-Phase wird in 30 ml wasserfreiem Acetonitril aufgenommen und zusammen 
mit 500 mg Tetraethylammoniumbromid unter Ruckflu0 erhitzt. Nach 8 h sind 2.59 g (96%) 18 
ausgefallen. Die Mutterlauge enthalt restliches Gemisch 18 - 20. 

6-Brom-(Ia,2a,3a,5a,~~,7a)-4,8-dioxatricyclo~Z.l.O.O3~s]octan-2-ol (1,2: 4,Z-Dianhydro-3-brom-3- 
desoxy-epi-inosit) (21a): 4.0 g (16 mmol) 2lb, 30 ml Methanol, ca. 10 min trockenes Ammoniakgas 
12 h bei 20°C. Man zieht Losungsmittel ab, entfernt Acetamid durch Sublimation und kristalli- 
siert aus Methylacetat; 3.3 g (100%) farblose Kristalle, Schmp. 174°C. - IR (KBr): 3600-3200, 
3010,3005,2990,2930,1450, 1400,1390, 1360, 1255,1240,1170,1140,1055,955,900,800,760,730, 
600, 570cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): T = 5.28 (dt, 2-H), 5.31 (t, 6-H), 6.51 (m, 1-, 3-H), 

J , , ,  = 2.7 Hz. 
6.58 (dd, 5-, 7-H), 7.63 (OH): J 1 , z  = J2.3 % 1.5, J l . 7  = J 3 . 5  = 3.5, J Z , O H  = 6.5, JZ.6  0.5, J 5 . 6  = 

C,H,Br03 (207.0) Ber. C 34.81 H 3.40 Br 38.59 Gef. C 34.83 H 3.39 Br 38.34 
~-Brom-(l~,2a,3a,Za,6~,7~)-4,8-dioxatricyclo[Z.1.0.03~5]octan-2-ol-acetat (6-0-Acetyl-I,2:4,5- 

dianhydro-3-brom-3-desoxy-epi-inosit) (2lb): Vgl. 13b; 5.0 g (18.5 mmol) 18, 2.53 g (19 mmol) 
Tetramethylammoniumacetat, 50 ml wasserfreies Aceton, 48 h bei 20°C; aus Methanol 4.2 g 
(91%) farblose Kristalle, Schmp. 127°C. - IR (KBr): 3005,2980, 1745, 1460, 1445, 1365, 1240, 1130, 
1040, 1000, 900, 880, 800, 760, 730, 650, 600, 530, 440 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): 
T = 4.31 (dt, 2-H), 4.32 (t. 6-H), 6.57 (m. 5-, 7-H), 6.60 (dd, I-, 3-H), 7.80 (s, CH,); J , , z  = JZ,, = 1.5, 
J1,, = J 3 , 5  = 3, J 5 , 6  = J 6 , 7  = 3.5 Hz. 

C,H,BrO, (249.0) Ber. C 38.58 H 3.64 Br 32.08 Gef. C 38.50 H 3.61 Br 32.02 

223' 
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~~-6-Brom-(  lu,2u,3~,5~,6~,7c)-4,8-dioxat~icyclo[5.1.0.0 3'5]octan-2-ol (DL-I ,~  : 4,s-Dianhydro- 
3-brom-3-desoxy-neo-inosit) (25a): Die Losung von 3.0 g (15.7 mmol) 6a und 4.3 g (25 mmol) 
85proz. m-Chlorperbenzoesgure in 20ml Chloroform wird 36 h bei 20°C gehalten, sodann mit 
50 ml einer gesattigten Na,CO,-Losung ausgeschiittelt und anschlienend neutral gewaschen. 
Nach Trocknen iiber MgSO, wird das Losungsmittel abgezogen, der DC-einheitliche Riickstand 
aus CCI, umkristallisiert; 3.1 g (950/) farblose Kristalle, Schmp. 117'C. - IR (KBr): 3600-3100, 
2100, 1430, 1405, 1380, 1340, 1320, 1260, 1050, 1020, 910, 840, 780, 750, 730 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,, 360MHz): T = 5.49 (m, 6-H), 5.57 (dd, 2-H), 6.43 (m, 5-H), 6.55 (m, 3-H), 6.63 (m, I-, 
7-H), 7.89 (d, OH); J 1 . 2  x 0.5, 5 2 . 3  = 3.5, J2.0, = 10.5, J2 .6  x 0.5, J 3 , 5  = 3.5-4, J5.6 = 0.5-1, 
J 6 , ,  = 2.5 Hz. 

C6H,Br0, (207.0) Ber. C 34.81 H 3.40 Br 38.59 Gef. C 35.07 H 3.36 Br 38.39 

~~-6-Brom-(la,2a,3~,5~,6~,7a)-4,H-dioxatricyclo[S.1.0.0~'~]octan-2-ol-acetat (~~-6-O-Acetyl-I,2: 
4,5-dianhydro-3-brom-3-desoxy-neo-inosit~ (25b): vgl. 14b; 2.5 g (12 mmol) 25a, 5 ml Essigsaure- 
anhydrid, 15 ml wasserfreiespyridin. 24h bei 20'C; 2.9 g (93%) farblose Kristalle, Schmp. 81 'C. - 
IR (KBr): 3010,2960,1740, 1670, 1390,1320,1250,l230,1150,1045,920,880,840,750,710 cm-'. - 
'H-NMR (CDCI3, 360 MHz): T = 4.56 (d, 2-H), 5.46 (dt, 6-H), 6.53 (br. s, 3-, 5-H), 6.62 (m, 7-H), 
6.68 (m, I-H), 7.82 (s, CHJ; J l , 2  z 0.5, Jl.3 = 1.5, J l . ,  = 3, Jz.3 = 2.5, J3.6 5 1, J5 ,6  5 1, 
J5,, x 1.5, J6,, = 4Hz. 

C,H9Br0, (249.0) Ber. C 38.58 H 3.64 Br 32.08 Ge t  C 38.83 H 3.65 Br 32.13 

2,5-Dichlor-(la,2~,3a,4a,5~,6~)-7-oxabicyclo[4.l.O]heptan-3,4-di~l (2,3-Anhydro-1,4-die/ilor-1,4- 
didesoxy-allo-inosit) (27b): Zur Losung von 2.5 g (15.2 mmol)3bin 10 ml tert-Butylalkohol gibt man 
unter Riihren innerhalb von 3 h tropfenweise 75 ml (30 mmol) einer 0.4 M walk. KMn0,-Losung, 
gepuffert mit ca. 3.5 g MgSO,, zu. Vom anfallenden Mangandioxid wird abfiltriert, das Filtrat 
zur Halfte eingeengt und dreimal mit ca. 30 ml Ethylacetat extrahiert; nach Trocknen iiber MgSO, 
wird Losungsmittel abgezogen; der laut DC- und 'H-NMR-Kontrolle einheitliche olige Riick- 
stand kristallisiert aus Chloroform (ca. 10 ml); 2.5 g (83%) farblose Kristalle, Schmp. 125'C. - 
IR(KBr): 3600- 3200,2940,2100,1360,1340,1250,1080,900,800,750,680,620 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,, 360MHz): T = 5.62 (ddd, 2-, 5-H), 5.93 (m, 3-, 4-H), 6.38 (m, 1-,  6-H), 6.54 (d, 2OH) ;  

0.5, J3,0H = J4,0H = 3.0 Hz. - ',C-NMR ([D,]Aceton): 6 = 73.1 (C-3, -4), 59.8 (C-2, -9, 58.8 
1J2,I  f &,61 = IJ5.1 f J5,61 = 2.53 IJ2.3 f J2 ,4IZ/J5 ,3  + J5.41 = 4.5, / J3 ,1  + J3,61 = IJ4.1 + j 4 , 6 1  

(C-1, -6). 
C6H8CI2O3 (199.0) Ber. C 36.20 H 4.05 C1 35.62 Gef. C 36.21 H 4.15 C1 35.51 

2,5-Dichlor-( la,2~,3a,4a,5~,6a)-7-oxabicyclo[4.1 .O]heptan-3,4-diol-diacetat (S,fi-Di-O-acetyl-2,3- 
anhydro-I,Cdichlor-1,4-didesoxy-allo-inosit) (27c): 199 mg ( 1  mmol) 27b, 0.5 ml Essigsaure- 
anhydrid, 5 ml wasserfreies Pyridin, 24 h bei 20°C; aus Methanol 280 mg (99%) farblose Kristalle, 
Schmp. 128°C. - IR (KBr): 2995, 1755, 1365, 1240, 1200, 1155, 1060, 1040, 950, 945,900, 840, 
790cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360MHz): T = 4.71 (ddd, 3-, 4-H), 5.63 (m, 2-, 5-H), 6.32 (m, 
1-, 6-H), 7 .90(~ ,  2CH3); I J 2 , I  + J Z . 6 1  155.1 + J5 ,61  X 3, IJ2.3 + J2,41 = / J 5 , 3  + J5,41 = 5.5 Hz. 

CloHl,C1205 (283.0) Ber. C 42.43 H 4.27 Gef. C 42.74 H 4.16 

(Ia,2~,3a,4a,5~,6a)-7-Oxabicyclo[4.I.U]heptan-2,3,4,5-tetraol-2,5-bis(p-toluolsulfonat)(2,3-Anhy- 
dro-1,4-bis-O-(p-tolylsulfonyl)-a~lo-inosit~ (27d): Zur Losung von 2.18 g (5 mmol) 12e in 30 ml 
Aceton und 5 ml Wasser tropft man innerhalb von 3 h unter Eiskuhlung und Ruhren eine Losung 
von 0.8 g (5 mmol) KMnO, und 0.8 g MgSO, in 30 ml Wasser zu. Man riihrt 30 min, saugt vom 
anfallenden Mangandioxid ab, engt das Filtrat auf ca. 10 ml ein und extrahiert 3mal mit je 30 ml 
Ethylacetat. Nach Trocknen iiber MgSO, zieht man Losungsmittel ab; aus Ether 1.48- 1.76g 
(63-75%) farblose Kristalle, Schmp. 146°C. - 1R (KBr): 3600-3200, 2920, 1595, 1370, 1180, 
1170, 1100,975, 870, 850, 810, 670 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): T = 2.20 (m, 4H), 2.66 
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(m, 4H), 5.12 (ddd, 2-, 5-H), 6.05 (m, 3-, 4-H), 6.69 (m, I-, 6-H), 7.49 (d, 2 OH), 7.55 (s, 2 CH,); IJ,,,  + 
J2,6I = l J 5 , 1  + J5,61 = 3.0, IJ2,3 + 52.41 = IJ5.3 + J5.41 = 4.5-5, J 3 . 0 ~  = J4,OH 3 HZ. 

C,,Hz,O,S, (470.5) Ber. C 51.05 H 4.71 S 13.62 Gef. C 51.15 H 4.59 S 13.84 

3,4-Di-O-acetyl-( Ia,2~,3a,4a,5~,fia)-7-oxabicycio[4.i.O]heptan-2,3,4,~-te~raoi-2,~-bis( p-toluolsul- 
fonat) (5,6-Di-0-acetyl-2,3-anhydro-1,4-bis-O-(p-tolylsulfonyl)-allo-inosit) (27e): 470 mg (1 mmol) 
27d, 0.5 ml Essigsaureanhydrid, 5 ml wasserfreies Pyridin, 24 h bei 20°C; aus Methanol 532 mg 
(96%) farblose Kristalle, Schmp. 183°C. - IR (KBr): 1750, 1600, 1375, 1230, 1195, 1180, 1095,980, 
920,840,810,750,665 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): T = 2.19 (m, 4H), 2.66 (m, 4H), 4.87 
(m, 3-, 4-H), 5.03 (m, 2-, 5-H), 6.45 (m, 1-, 6-H), 7.56 (s, 2 CH,), 8.06 (s, 2 COCH,); lJz,l + Jz,61 = 

I J 5 . 1  + J5.61 = 2, I J z , ~  Jz.41 = IJ5.3 + J5,41 = 5HZ. 
C24H260,,S2 (554.5) Ber. C 51.97 H 4.72 S 11.56 Gef. C 52.05 H 4.63 S 11.30 

(Ia,2~,3a,4~,5~,6~~-7-Oxabicyclo[4.l.O]heptan-2,3,4,5-~et~aol-2,S-diacetat (1,4-Di-O-acetyl-2,3- 
anhydro-allo-inosit) (27f): Zur Losung von 5.3 g (25 mmol) 12b in 100 ml Methanol werden bei 
0°C unter Ruhren 100 ml einer 0.5 M waDr. KMn0,-Losung, gepuffert mit 6.0 g MgSO,, innerhalb 
von 4 h zugetropft. Mangandioxid wird abfiltriert,das Filtrat mit Aktivkohle gereinigt. Anschlienend 
engt man das Filtrat bis zur Halfte ein und extrahiert dreimal mit ca. 50 ml Ethylacetat. Die ver- 
einigten organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet, das Losungsmittel abgezogen, der 
olige Ruckstand aus ca. 20 ml Wasser umkristallisiert; 5.3 g (88%) farblose Kristalle, Schmp. 
136°C. - IR(KBr): 3600-3200,2960,2940,1740,1370,1240, 1040,910,890,810cm~'. - 'H-NMR 
(CDCl,, 180MHz): T = 4.70 (m, 2-, 5-H), 6.21 (m, 3-, 4-H), 6.70 (br. s, I-, 6-H), 7.23 (d, 2OH), 
7.85(~,2CH,);IJi.z + J i . 3  f J1~4 f J1,51  = 156,2  + 56.3 f J6.4 + J6,51 3,IJz,3 J2.41 = IJ5.3 + 
J5,,[ = 6.0, J3,0H = J,,,, = 9.0Hz. - I3C-NMR ([D6]Aceton): 6 = 170.4 (CO), 70.6 (C-2, 

Gef. C 48.69 H 5.71 
-5), 70.4 (C-3, -4), 53.8 (C-I, -6), 20.9 (2 CH,). 

C,,H1,O, (246.1) Ber. C 48.78 H 5.73 

3,4-Bis-O-(p-tolylsuIfonyl)-( Ia,2~,3a,4a,5~,6a)-7-oxabicycio[4.1 .O]heptan-2,3,4,5-tetraol-2,5-di- 
acetat (1,4-Di-0-acetyl-2,3-anhydro-5,6-bis-O-(p-to~ylsuIfonyl)-allo-~nosit) (27g): Die Losung von 
2.41 g (10 mmol) 27f in 15 ml wasserfreiem Pyridin wird unter Eiskiihlung mit 5.7 g (30 mmol) 
p-Toluolsulfochlorid versetzt und 3 d bei 20°C gehalten. Man gibt unter Eiskiihlung 5 ml Wasser 
zu, giel3t nach 1 h auf 30 ml vorgekuhlte verd. Schwefelsaure und schuttelt die Losung mit 40 ml 
Chloroform aus. Nach Trocknen uber MgSO, wird das Losungsmittel abgezogen, der hellgelbe 
olige Riickstand mit 10 ml Methanol angerieben; farblose Kristalle, 5.45 g (98%), Schmp. 142 "C. - 
IR (KBr): 2970,1745, 1595, 1360, 1230, 1160, 1040,900,860,750,660cm~ '. - 'H-NMR (CDCl,, 
360 MHz): T = 2.28 (m, 4H), 2.70 (m, 4H), 4.74 (m, 2-, 5-H), 5.28 (m, 3-, 4-H), 6.88 (br. s, 1-, 6-H), 
7.56 ( S ,  2CH3), 7.96 ( S ,  2COCHj);  1J2.1 + J2.61 = l J5 .1  + J5,61 z 1.5, I J z , ~  f Jz ,41  = 155 .3  + 
J5,,1 = 5.5 Hz. 

C,4H2,0,,Sz (554.5) Ber. C 51.97 H 4.72 S 11.56 Gef. C 51.83 H 4.55 S 11.31 

(1a,2~,3~,4a,5~,6a)-7-Oxabicyclo[4.i.O]heptan-2,3,4,5-tetraol-3,4-bis-(p-toluolsuIfonat) (2,3-An- 
hydro-5,6-bis-O-(p-tolylsulfonyl)-allo-inosit) (27h): 1.1 g (2 mmol) 27g werden in 10 ml Methanol 
vorgelegt und bis zum volligen Losen (10 min) unter Ruhren mit Ammoniakgas versetzt. Nach 1 h 
bei 20°C ist laut DC-Kontrolle die Verseifung quantitativ. Es wird eingeengt, der Ruckstand aus 
Diethylether umkristallisiert; 932 mg (99%) farblose Kristalle, Schmp. 173 "C. - IR (KBr): 
3600-3100,3000,2960,1595,1395,1355,1290,1190,1160,1090,1070,1040,1010,980,910,880,840, 
800,755,660,545 cm-'. - 'H-NMR(CDC13,360MHz):r = 2.29(m,4H),2.69(m,4H),5.42(m,3-, 
4-H), 5.68(m,2-, 5-H),6.80(br.s, 1-,6-H),7.40(br.s, 2OH),7.55(2CH,);IJz.l + J 2 , h I  = lJ5.1 + 55.61  

5 1.5, JJ,,, + J 3 , 5 \  = 154.2 + J , , s I  = 5 Hz. 

C2,H2z0,S, (470.5) Ber. C 51.05 H 4.71 S 13.62 Gef. C 51.06 H 4.70 S 13.58 
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~~-(1a,2~,4~,5a,6~,7a)-3,H-Dioxatricyclo[5.l.O.0~~~]o~t~n-5,6-diol-5-(p-to~uo~sulfbnat) (u~-1,2:5,6- 
~iunhydro-.~-O-(p-to/y/su~fony/)-neo-inosir) (28c): Zur Losung von 941 mg (2 mnioi) 27d in 
10 ml wasserfreiem THF gibt man 273 mg (2.2 mmol) Diazabicyclononen. Nach 3 h Riihren bei 
20'C filtriert man von ausgefallenem Salz ab, verdiinnt das Filtrat mit 30 ml CHCI, und schiittelt 
mit 10 ml verd. Salzsaure aus. Nach Neutralwaschen rnit Wasser wird iiber MgSO, getrocknet, 
das Losungsmittel abgezogen; der feste Riickstand ist laut DC- und 'H-NMR-Analyse einheitlich; 
aus Diethylether 540mg (91%) farblose Kristalle, Schmp. 123'C. - IR (KBr): 3600-3200, 2960, 
3595, 1350, 1270, 1250, 1230, 1180, 1160, 1090, 1070, 970, 880, 860, 840, 820, 750, 700, 660, 640, 
570, 550cm-I. - 'H-NMR (CDCI,, 360MHz): s. Abb. 1. 

C,,H1406S (298.3) Ber. C 52.34 H 4.73 S 10.74 Gef. C 52.28 H 4.71 S 10.45 

1 aus 27d (bzw. 28c): Zur Losung von 941 mg (2 mmol) 27d (bzw. 596 mg (2 mmol) 28c) in 10 ml 
wasserfreiem THF gibt man eine Mischung von 380 mg (4.5 mmol) (bzw. 190 mg (2.25 mmol)) 
trockenes Natriumglycolat und 2 g (bzw. 1 g) bas. Aluminiumoxid (Akt. 1) und riihrt ca. 1 h bei 
60°C. Das zur Trockne eingeengte Filtrat wird iiber eine Kieselgelsaule (2 g) mit Methylenchlorid/ 
Ether (2: 1) filtriert, das Losungsmittel abgezogen und der laut DC- und 'H-NMR-Kontrolle 
einheitliche, feste Riickstand aus Methanol umkristallisiert: 229 mg (91%) (bzw. 213 mg (85%)) 
farblose Nadeln, Schmp. 90°C. 

1,4-Dichlor-1,4-didesox-y-chiro-inosit (30a): Die Losung von 300 mg (1.5 mmol) 27b in 5 ml 
20 proz. Schwefelsaure wird 5 h riickflieflend erhitzt. Nach Abkiihlen wird mit verd. Ba(OH),- 
Losung neutralisiert, vom ausgefallenen Bariumsulfat abfiltriert, das Filtrat zur Trockne einge- 
engt, der Riickstand in Methanol aufgenommen. Nach Zugabe von wenig Diethylether kristallisiert 
30a, 323mg (990/,) farblose Kristalle, Schmp. 227'C. - 1R (KBr): 3600-3100, 1440, 1410, 1350, 
1330, 1310, 1260, 1190, 1110, 1070, 1005, 900, 870, 810, 720, 680, 640cm-'. - 'H-NMR (D,O, 
180 MHz): T = 5.61 (t, 1-H, J = 4.0 Hz), 5.70-6.40 (m, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-H). 

C6Hl,C1204 (217.0) Ber. C 33.20 H 4.46 Gef. C 33.12 H 4.61 

2,3,5,6-Tetra-O-acetyl-l,4-dich/or-l,4-didesoxy-chiro-inosit (30b): 21 7 mg (1 mmol) 30a, 2 ml 
Essigsaureanhydrid, 5 ml wasserfreies Pyridin. 20 min Riickflufi: aus Methanol 375 mg (98%) 
farblose Kristalle, Schmp. 119'C. - 1R (KBr): 1755, 1360, 1230. 1050, 930cm-'. - 'H-NMR 

(t, 4-H), 7.84 (s, a-CH,), 7.90 (s, e-CH,), 7.92 (s, e-CH,), 7.95 (s, e-CH,); J l , ,  = 3.5, J l , 6  z 3.5, 
(CDCI,, 360 MHz): T = 4.38 (t, 3-H), 4.39 (dd, 5-H), 4.46 (t, 6-H), 4.75 (dd, 2-H), 5.60 (t, I-H). 5.90 

J,,,  = 10.0,J3., = J4,s = 10.5, Js,6  z 3.0 Hz. - ',C-NMR (CDCI,): b =- 170.0, 169.2, 169.1 (CO), 
70.8, 70.4, 69.8, 69.6 (C-2, -3, -5, -6), 57.5, 54.6 (C-I, -4), 20.66, 20.49 (CH,). 

C,,H,,CI,O, (385.1) Ber. C 43.66 H 4.71 Gef. C 43.98 H 4.62 

2,5-Dichlor-3,4-0-isopropy/iden-(la,Z~,3~,4a,5~,6a~-7-ox-ubieyclo[4.l.V]heptun-3,4-diol (2,3-An- 
hydro-l,4-dichlor-~,4-didesoxy-5,~-~-zsopropylien-u~lo-inosit) (31a): Die Losung von 400 mg 
(2 mmol) 27b und 30 mg p-Toluolsulfonsiiure in 10 ml 2,2-Dimethoxypropan wird unter Riihren 
10min riickflieknd erhitzt; iiberschiiss. 2,2-Dimethoxypropan und Methanol werden abgezogen, 
der Riickstand in lOml Methylenchlorid aufgenommen. Man wascht mit 10ml Wasser, trocknet iiber 
MgS04 und zieht Losungsmittel ab; aus Methanol 420 mg (88%) farblose Kristalle, Schmp. 150'C. 
- IR (KBr): 2990, 2940, 1660, 1390, 1370, 1350, 1300, 1280, 1205, 1160, 1140, 1050, 855, 720, 670, 
600, 630cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): T = 5.61 (AA', 3-, 4-H), 5.76 (XX', 2-, 5-H), 6.46 
(br.s,1-,6-H),8.65(s,CH3),8.50(s,CH,);IJ,,, + J2,41=lJs,3 + Js ,4 /  z 6.5,15,,, + J3,41 z 7.5Hz. 

C,H,,CI,O, (239.1) Ber. C 45.21 H 5.05 CI 29.65 Gef. C 45.20 H 5.03 C1 29.38 

3,4-O-lsopropy/iden-( la,28,3a,4a,58,6a)-7-ox-ubi lo[4.1.V]keptan-2,3,4,5-tet~uol-2,5-diacetat 
(1,4-Di-0-aeety/-2,3-ankydro-5,6-O-isopropy/i~en-uiio-inosit) (31 b): vgl. 31a; 964 mg (4 mmol) 
27f, 30 mg p-Toluolsulfonsiure, 10 ml 2,2-Dimethoxypropan; aus Methanol 1.05 g (92%) farb- 
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lose Kristalle; Schmp. 132°C. - IR (KBr): 3000, 2970, 1745, 1370, 1255, 1230, 1155, 1070, 1045, 
930, 900, 870cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): T = 4.79 (AA', 2-, 5-H), 5.65 (XX', 3-, 4-H), 
6.55(br.s,1-,6-H),7.82(s,2OCH,),8.54(s,CH3),8.68(s,CH3);IJ2,3 + J2.41 = jJ5.3 + J5.41 6.5, 

52.9 (C-I, -6), 26.8 (CH,), 24.2, 21.1 (OCH,). 
1 J 2 , 5  + J 3 . ,  I 2 8 Hz. - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 170.6 (CO), 108.9 (C-7), 74.8, 73.6 (C-2, -3, -4, -5) ,  

C,,H,,O, (286.3) Ber. C 54.54 H 6.33 Gef. C 54.55 H 6.31 

DL-(  Jc(,2c(,4~(,5c(,6/I,7cc)-3,X-Dioxatricyc10[5.1.0.0~'~]octan-S,6-diol-5-( p-1 oluolsurfonat) (DL- 
1,2: 3,4-Dianhydro-6-0-(p-tolylsulfonyl)-epi-inosit) (33): Zur Losung von 1.88 g (4 mmol) 27h in 
5 ml wasserfreiem THF gibt man 536 mg (4.4 mmol) Diazahicyclononen. Nach 8 h bei 20 C ver- 
diinnt man mit 5 ml Wasser und schuttelt 2mal mit je  10 ml Chloroform aus. Nach Trocknen der 
vereinigten organischen Phasen uber MgSO, zieht man Losungsmittel ab; aus Ether 1.12g 
(94%)farbloseKristalle, Schmp. 137°C. - IR(KBr):3500-3100, 1600, 1355,1350,1240, 1190, 1170, 
1100, 1080, 970, 895, 870, 840, 820, 755, 700, 660, 640cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360MHz): 
T = 2.15 (m, 2H), 2.60 (m, 2H), 5.43 (dd, 5-H), 5.91 (mc, 6-H), 6.49 (m, I-H), 6.53 (m, 2-H), 6.71 
(t, 7-H), 6.83 (mc, 4-H), 7.43 (d, OH), 7.53 (s, CH,); J , . 2  = 3, Jl , ,  = 4, J2,4 = 4, J4,5 = 2, J 5 . 6  = 6, 
J 6 , ,  = 3.5, J, , , ,  = 8.5 Hz. 

Ber. C 52.39 H 4.73 C,,H,,O,S (298.3) Gef. C 52.29 H 4.55 

(I a,2a,4c(,5a,7a,Xc)-3,6,~- Trioxatetrac yclo[6.1 .U.02,4.U5 '7]nonan (J,2 : 3,4 : 5,6- Trianhydro-cis-ino- 
sit, cis-Ben7oltrioxid) (2): Zur Losung von 941 mg (2mmol) 27h in 20ml wasserfreiem THF 
(20'C) gibt man unter Riihren eine Mischung von 380mg (4.5 mmol) trockenem Mononatrium- 
glycolat und 1 g bas. Aluminiumoxid (Akt. I), riihrt noch ca. 1 h und filtriert ab. Das zur Trockene 
eingeengte Filtrat wird iiber eine Kieselgelsaule ( 5  g) gereinigt (Methylenchlorid/Ether, 3: I), 
die Losung eingeengt. Der Ruckstand hesteht It. 'H-NMR-Kontrolle aus reinem 2 (Aceton, 
236 mg (94%)); Schmp. 2 4 0 T  

(1c(,2c(,3~,4~,5~(,6c()-7-0xabicyc10[4.I.U]heptan-2,3,4,5-tetraol-2,5-diaceta~ (3,6-Di-O-acetyl-I,2- 
anhydro-rnuco-inosit) (35a): Zu einer Losung von 2.12 g ( I0  mmol) 10b in 50 ml Ethanol und 5 ml 
Wasser lafit man innerhalb von 3 h unter Eiskuhlung und Riihren eine Losung von 1.6 g (10.1 mmol) 
KMnO, und 1.5 g MgSO, in 50 ml Wasser zutropfen. Man riihrt noch 30 min und saugt vom an- 
fallenden Mangandioxid ab. Das Filtrat wird auf ca. 10 ml eingeengt und dreimal mit je 50 ml 
Ethylacetat extrahiert. Nach Trocknen uber MgSO4 engt man die Losung auf ca. 30 ml ein. Beim 
Abkiihlen auf -20°C 1.85g (75%) farblose Kristalle, Schmp. 150'C. - 1R (KBr): 3600-3200, 
2960, 1740, 1250, 1040, SOOcm-'. - 'H-NMR (CDCI,/D,O, 90 MHz): T = 4.85 (m, 2-, 5-H), 
6.38 (m, 3-, 4-H), 6.88 (br. s, 1-, 6-H), 7.90 (s, 2 CH,); J 2 , ,  = J4,5 = 6 Hz. 

C,oH,,O, (246.1) Ber. C48.78 H 5.73 Gef. C48.68 H 5.66 

3,4-Bis-O-(p-tolylsuljonyl)-( Ia,2~(,3fl,4/I,5a,6a)-7-oxabicyclo[4.1 .O]heptan-2,3,4,5-tetra01-2,5-di- 
acetat (3,6-Di-0-acetyl-1,2-anh~~ro-4,5-bis-O-(~yl~-muco-inosit~ (35b): Vgl. 27g; 6.0 g 
(24.4 mmol) 35a, 20ml wasserfreies Pyridin, 10.0 g (56 mmol) p-Toluolsulfochlorid, 36h bei 20'C; 
aus Methanol 12.9g(96%)fdrbloseKristalle,Schmp. 147'C. - IR(KBr):2970,1745, 1595,1360,1230, 
1170, 900, 860, 750, 670cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): z = 2.30 (m, 2H), 2.70 (m, 4H), 4.73 (m, 
2-, 5-H), 5.25(m,3-,4-H),6.88(br.s, 1-,6-H),7.55(~,2 CH,), 7.97(s,2 COCH,);J,, ,  = J4,5 z 6 Hz. 
- I3C-NMR (CDCI,): 6 = 74.3 (C-3, -4), 66.6 (C-2,-5), 52.2 (C-I, -6), 21.7 (2 CH,), 20.6 (2 COCH,). 

C2,H,601,S, (554.5) Ber. C 51.97 H 4.72 S 11.56 Gef. C 51.72 H 4.75 S 11.74 

(1c(,2c(,3~,4~,5a,6cc)-7-Oxabicyclo[4.l.U]heptan-2~,4,5-tetraol-3,4-bis(p-toluolsu~ona~) (1 ,2-An-  
hydro-4,5-bis-O-(p-tolylsulfonyl)-muco-inosit~ (35c): 12.0 g (21.6 mmol) 35b, 20 ml Methanol, 
10 min trockenes Ammoniakgas; nach 24 h Stehenlassen - laut DC-Kontrolle ist Verseifung 
quantitativ - wird Losungsmittel ahgezogen, der feste Riickstand aus Tetrachlorkohlenstoff 
umkristallisiert; 10.0 g (99%0) farblose Kristalle, Schmp. 192'C. - 1R (KBr): 3500, 3090, 2960, 
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2920,1595,1450,1370,1190, 1160, 1090, 1070,1050,980,930,880,850,760,550cm~'. - 'H-NMR 
(CDCI,): T = 2.30 (m, 4H), 2.70 (m, 4H), 4.60 (m, 2 OH), 5.28 (m, 3-, 4-H), 5.96 (m, 2-, 5-H), 6.89 
(m, I-, 6-H), 7.58 (s, 2CH3); J,,oH = J 5 , O H  = 4.5, 1J2.3 + J 2 . 4 1  = 1 5 5 . 1  + J 5 , 4 1  = 5.0, l J 2 . 1  f 

[D,]DMSO): 6 = 144.8 (C-p), 133.3 (C-s), 129.7, 128.0 (C-0, -m), 78.8 (C-3, -4), 65.5 (C-2, -5), 54.9 
(C-I, -6), 21.6 (2CH,). 

CZOH,20,S, (470.5) Ber. C 51.05 H 4.71 S 13.62 <;cl C 51.15 H 4.59 S 1384 

J 2 . 6 1  = lJ5,l + J 5 . 6 1  = 1.0-1.5, l J I . 3  + J 1 . 4 1  = l J 6 , 3  + J6.41 x 1 Hz. - ',C-NMR (CDCI,/ 

1 aus 3%: Vgl. 1 aus 27d; 9.4 g (20 mmol) 3 5 ,  50 ml wasserfreies THF, 3.8 g (45 mmol) Mono- 
natriumglycolat, 8 g bas. Aluminiumoxid, 1 h bei 15-25°C. Aufarbeitung wie bei 27d; laut DC- 
und 'H-NMR-Analyse einheitliches Rohprodukt; aus Methanol 2.15-2.3 g (85-91%) farblose 
Nadeln, Schmp. 90'C. 

~~-(Ic(,2~,4~,5~,6or,7a)-3,~-Dioxatricyc~fl[~.~.0.0~'~]octan-5,6-dioi-~-(p-toluo~su~onat) (DI.-1,2: 
5,6-Dianhydro-3-O-(p-toly~sulfbnyl)-chiro-inosit~ (36a) 

a) Mit  Mononatriumglycolat: Zur Losung von 941 mg (2 mmol) 3% in 10 ml wasserfreiem THF 
gibt man bei 20°C eine Mischung von 190 mg (2.2 mmol) trockenem Mononatriumglycolat und 
400 mg bas. Aluminiumoxid (Akt. 1) und kontrolliert den Fortgang der Reaktion diinnschicht- 
chromatographisch (Chloroform/Aceton (5: 1)). Sobald 1 auftritt (ca. 1 h), wird abgesaugt, das 
Filtrat iiber eine Kieselgelsaule (2 g) mit Methylenchlorid/Ether (4: 1) vorgereinigt (Glycol, 
Glycolat), der Riickstand des Filtrats - nach evtl. sublimativer Entfernung von 1 - durch priip. 
DC (Chloroform/Aceton (5: 1)) getrennt: 440 mg 35c, 270 mg 36a (85%, bezogcn iiut  umgesetztes 
35c), farblose Kristalle, Schmp. 132 - 133 "C (Methanol). 

b) Mit Diazabicyclononen: Die Losung von 470 mg (1 mmol) 35c und 124 mg (1 mmol) Diaza- 
bicyclononen in 4 ml wasserfreiem THF wird bei 50°C geriihrt, der Fortgang der Reaktion I: C- 
kontrolliert (Kieselgel, Chloroform/Aceton (2: 1)). Nach ca. 65- bzw. 80proz. Umsatz (2 bzw. 5 h) 
wird chromatographisch (Kieselgel, Chloroform/Aceton (4: 1)) das DBN-Salz abgetrennt, das 
Eluat zur Trockne eingeengt; laut 'H-NMR-spektrometrischer Analyse hat das Produkt folgende 
Zusammensetzung: 39% (28%) 3512, 55% (65%) 36a, 6% (7%) 1. Die Aufarbeitung erfolgt wie 
unter a) beschrieben. - IR (KBr): 3600-3250,3025,2980,2920,1656,1593,1448,1403,1355,1228, 
1190, 1180, 1050, 1039, 989, 969, 854, 843, 668, 575, 553 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): 
S .  Abb. 1. - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 145.6 (C-p), 133.0 (C-s), 130.0 (C-m), 128.1 (C-o), 74.8 (C-5), 

C,,HI40,S (298.3) Ber. C 52.34 H 4.73 Gef. C 52.17 H 4.92 

66.9 (C-6), 52.3, 52.0, 51.9 (C-I, -2, -7), 49.3 (C-4), 41.7 (CH,). 

~~-(Icr,2~,4~,5~,6c(,7a)-3,8-Dioxatricyclo[5.I.O.O~'~]octan~5,6-diol-5,l-bis(p-toluolslrIfonat) (DL- 

1,2~5,6-Dianhydro-3,4-bis-O-(p-tolyls~lfonyl)-cltiro-inosit) (36b): 100 mg (0.33 mmol) 36a, 80 mg 
(0.4 mmol) p-Toluolsulfochlorid, 3 ml Pyridin, 24 h 20'C, aus Ethanol 80 mg (54%) farblose 
Kristalle, Schmp. 188'C. Aus Mutterlauge 16-20 mg 1. - 1R (KBr): 3040, 2985, 2925, 1596, 1370, 
1365,1190,1180,1015,988,880,812,740,665,550cm~'. - 'H-NMR(CDCl3,270MHz):T = 2.24 
(m, 4H), 2.64 (m, 4H), 5.40 (m, 5, 6-H), 6.55 (m, I-, 2-H), 6.89 (m, 4-, 7-H), 7.60 (s, 2CH3); 1 J 4 , ,  + 

C2,H,,0,S, (452.4) Ber. C 53.09 H 4.45 Gef. C 52.91 H 4.72 
J 4 , 1 1  = l J 7 , 1  + J7 ,21  = 5.0, I J 5 . 4  + J 5 . 7 1  = IJ6.7 + J 6 , L  = 2.5Hz. 

3,4-O- lsopropyl iden-(  1~(,2~,3P,4P,5c(,6c)-7-ox.abicycio[4.l.~]hepta~i-2,3,4,5-tet~ao~-2,5-diacetat 
(3,6-Di-0-acetyl-I,2-anhydro-4,5-O-isopropyli~~n-mu~~~-inosic) (37): Vgl. 31a, b;  984 mg (4 mmol) 
35a, 30 mg p-Toluolsulfonsiiure, 10 ml 2,2-Dimethoxypropan; aus Methanol 1.1 g (96%) farblose 
Kristalle, Schmp. 141'C. - IR (KBr): 3000, 2970, 1740, 1370, 1300, 1245, 1160, 1060, 1040, 910, 
860, 840, 590, 540cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): T = 4.76 (AA', 2-, 5-H), 5.73 (XX', 3-, 
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4-Hh6.71 (m, l-,6-H);J1,3 = J4,6 FZ 1, 152, '  + J2.61 = I J s , ~  + J5 .61  V 3.5,152,3 + J2,41  = I J 5 . 3  + 

Cl3HIRO7 (286.3) Ber. C 54.54 H 6.33 Gef. C 54.50 H 6.37 

(Ia,2a,3~,5a,6a,7a)-4,~-Dioxatricyclo[5.l.O.O3~5]octan-2,6-~iol-2-(p-toluolsu~onat) (1,2:4,5-Di- 
anhydro-3-O-(p-tolylsulfonyl)-mlrco-inosit) (38a): 2.0 g (14 mmol) 13a, 15 rnl wasserfreies Pyridin, 
2.7 g (14 mmol) p-Toluolsulfochlorid, 0°C. Nach 24 h bei 20'C gient man die Losung auf 30 ml 
vorgekuhlte verd. Schwefelsaure und extrahiert mit 50 ml Chloroform. Nach Trocknen uber MgSO, 
zieht man Losungsmittel ab und kristallisiert den Ruckstand aus I0 ml CCI,: 2.7 g (65%) farblose 
Kristalle, Schmp. 111°C; aus Mutterlauge 1.Og (16%) 38b. - IR (KBr): 3600-3200, 1350, 1210, 
1180, 1160,1090,940,910,890,865,810,770,680, 550 cm-'. - 'H-NMR (CDCl,/D,O): z = 2.10 
(m, 2H), 2.57 (m, 2H), 4.85 (m, 2-H), 5.48 (m, 6-H), 6.7-7.0 (m, I-, 3-, 5-, 7-H), 7.52 (s, CH,). 

C13Hl,06S (298.3) Ber. C 52.34 H 4.73 

J s , ~  = 3, IJ2.s + J3,41 8 Hz. 

Gef. C 52.18 H 4.64 

(Ia,2a,3a,5a,6a,7a)-4,X-Dioxatricyclo[5.l.O.O3~s]octan-2,6-dio~-2,6-bis(p-t~/uol.~u~onat) (1,2: 
4,5-Dianhydro-3,6-bis-O~p-~t~lylsulfony/)-~uco-inosit) (38b): Vgl. 38a; mit 5.4 g (28 mrno1)p-Toluol- 
sulfochlorid unter sonst gleichen Bedingungen; aus Methanol 6.0 g (95%) farblose Kristalle, 
Schmp. 147°C. - IR(KBr): 1600,1360,1250,1180,1165,1090,1000-940,860,760,655,550cm-'. 
- 'H-NMR (CDCI,): z = 2.18 (m, 4H), 2.60 (m, 4H), 4.90 (m, 2-, 6-H), 6.88 (m, I-, 3-, 5-, 7-H), 
7.51 (s, 2 CH3). 

C20H200,S2 (452.4) Ber. C 53.09 H 4.45 S 14.17 Gef. C 52.98 H 4.39 S 13.91 

~~-(la,2a,4a,5a,6~,7a)-3,X-Dioxatricyc~o[~.~.~.~~~~]octun-5,6-~i#l-5-ucetat (DL-6-O-Acetyl-1,2: 
3,4-dianhydro-epi-inosit) (39a): Die Losung von 3.28 g wasserfreiem Natriurnacetat (40 mmol) 
und 630 mg (5 mmol) 2 in 10 ml Eisessig wird 40 min auf 8O'C erhitzt (45 - 50% Umsatz). Man 
gibt 40 ml Wasser zu, neutralisiert durch tropfenweisen Zusatz von konz. Natronlauge, extrahiert 
funfmal mit 50 ml Chloroform. Der Ruckstand der uber Magnesiumsulfat getrockneten Chloro- 
formlosung wird in 10ml Methanol aufgenommen; bei -20°C kristallisieren ca. 50% des nicht 
umgesetzten 2 aus. Aus dem Ruckstand der Mutterlauge (560-580mg) wird restliches 2 durch 
Sublimation (60"C, lo-' Torr) entfernt; 400-420 mg 39a, farblose Kristalle, Schmp. 118°C. - 
IR (KBr): 3420,3020,2920,2890, 1705, 1385, 1370, 1300, 1280, 1260, 1055, 1030,910,845 cm-'. - 
'H-NMR (CDC13, 360 MHz): z = 4.97 (dd, 5-H), 5.92 (ddd, 6-H), 6.48 (dd, 2-H), 6.53 (dd, I-H), 
6.69(dd,7-H),7.05(dd,4-H),7.51(d,OH),7.88(~,CH,);J1,, = 2.5,51,, 4.0,52,, 4.0,J4,5 = 2.0, 
J 5 , 6  = 6.0, J6,0H = 9.5, J 6 , ,  = 3.5 HZ. 

C,HlOOS (196.2) Ber. C 48.98 H 5.14 Get  C 48.31 H 5.08 
~~-6-O-(p-T#lylsulf#nyl)-( la,2a,4a,5a,6~,7a)-3,X-dioxatricyclo[S.l .0.02.4]octun-5,6-dioi-5-aceZat 

(DL-6-0-ACetyl-2,3: 4,5-dianhydro-l-O-(p-tolylsulfonyl)-epi-inosit) (39 b): 392 mg 39a (2 mmol), 
5 ml wasserfreies Pyridin, 718 mg (2.2 mmol) p-Toluolsulfonsaureanhydrid, 24 h, 20°C; aus Metha- 
nol (-20°C) 650 mg (96%) farblose Nadeln, Schmp. 158'C. - IR (KBr): 3020, 2920, 1755, 1600, 
1370,1345,1230,1190,1180,1100,1050,950,910,890,860,820,720,670,655,580,550,535cm~'. - 
'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): z = 2.29 (m, 2H), 2.64 (m. 2H), 4.95 (d, 6-H), 5.11 (dd, 5-H), 6.48 
(dd, I-H), 6.59 (d, 7-H), 6.63 (dd, 2-H), 7.04 (dd, 4-, 5-H), 7.56 ( s ,  CH-,), 8.12 ( s ,  COCH,); J 1 . 2  = 2.5, 
Jl ,4  v 0.5, J1,, = 4.0, J2,4 = 4.0, J4,5 % 1.5, J5 ,6  = 9.5, J 6 , ,  < 1 Hz. 

C,,H,,O,S (340.3) Ber. C 52.93 H 4.74 Gef. C 52.72 H 4.50 
~~-(Ia,2~,4~(,5~,6~,7~)-3,8-Dioxatri~y~/o[5.1.0.~~'~]octan-5,6-dio/-6-(p-to~uo/sulfonat) ( ~ ~ - 2 , 3 :  

4,5-Diunhydro-I-O-(p-tolylsulfonyl)-epi-inosit (39c): 1.02g (3 mmol) 39b, 1Oml wasserfreies Methanol, 
5 min trockenes Ammoniakgas, 12 h bei 20'C; aus Ether 870 mg (97%) farblose Kristalle, Schmp. 
128°C. - IR (KBr): 3600-3150, 3020,2920, 1600, 1500, 1365, 1220, 1180, 1140, 1050, 1020,950, 
900,860.810,700,690,640, 560,540 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): s. Abb. 1. 

CI3Hl4O,S (298.3) Ber. C 52.34 H 4.73 Gef. C 52.11 H 4.62 
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1 aus 39c: Vgl. 1 aus 28c; 1.2 g (4 mmol) 3912, 10 ml wasserfreiesTHF, 380 mg (4.5 mmol) Mono- 
natriumglycolat, 2 g bas. Aluminiumoxid, 5 h bei 60 'C. Aufarbeitung wie bei 28c. Laut DC- und 
'H-NMR-Analyse einheitliches Rohprodukt; aus Methanol 440-465 mg (87 -92%), farblose 
Nadeln, Schmp. 90 'C. 

( Ia,2a,4a,5a,68,7a)-3,#-Diosatric~cio[5. l.0.02'4]octun-5,h-diol ( 1,2: 3,4-Dianhq.dro-epi-inosit) 
(39d): In die Losung von 981 mg (5 mmol) 39a (oder Gemisch aus 39a und 2) in 20 ml wasserfreiem 
Methanol wird 2 min trockenes Ammoniakgas eingeleitet. Nach 10 min wird Losungsmittel abge- 
zogen, der Ruckstand 1 h i. Vak. getrocknet; aus Ethylacetat 680 mg (94%) farblose Kristalle, 
Schmp. 130'C 'I. Hat man das Gemisch 39a/2 eingesetzt, wird 2 saulenchromatographisch von 
39a getrennt (Kieselgel, Chloroform/Aceton (2: I), R,(2) = 0.5, RP(39d) = 0), 39d mit Methanol elu- 
iert. - 1R(KBr):3450-3100,3020,2935,2905,1370,l255,1090,1080,1050,1010,915,850,580cm~'. 
- 'H-NMR (CDCI,, 270 MHz): T = 5.92 (td, 6-H), 6.06 (ddd, 5-H), 6.49 (dd, 1-H), 6.57 (dd, 2-H), 
6.67 (dd, 7-H), 6.85 (dd, 4-H), 7.65 (d, 6-OH), 7.74 (d, 5-OH); J l , l  = 2.5, Jl ,7  = 4.0, Jl,4 = 4.0, 
J4,5 = 2.0, J 5 , 6  = 7.5, J 6 , ,  = 2.0, J , , , ,  = 4.0, Jh,OH = 7.5 Hz. 

C6H,04  (144.1) Ber. C 50.00 H 5.58 Gef. C 49.65 H 5.37 

~~-(la,2a,3~,5~, 6a, 7a)-4,8-DioxatricycIo[5.1.0. d~s/octan-2,6-diol-2-(ptoluolsu~onat) (DL-2,356- 
Dianh~dro-l-O-(p-tulylsulfonyi)-aiio-inosit~ (40a): Vgl. 38a; 1.0 g (7 mmol) 14a, 10 ml Pyridin, 
1.33 g (7 mmol) p-Toluolsulfochlorid; aus 10 ml Methanol 1.29 g (62%) farblose Kristalle, Schmp. 
109'C; aus Mutterlauge 530mg (17%) 40b. - IR (KBr): 3500, 2900, 2600, 1360, 1280, 960, 800, 
650, 550 cm~. ' .  - 'H-NMR (CDCI,): T = 1.96 (m, 2H),  2.43 (m, 2H), 4.85 (m, 2-H), 5.68 (m, 6-H, 
Jb,OH = 10 Hz), 6.45-6.61 (m, 3-, 5-H), 6.80(m. 1-, 7-H), 7.33 (d, OH), 7.50(s, CH,). 

C1,Hl4O,S (298.3) Ber. C 52.34 H 4.73 Gel'. C 52.51 H 4.58 

( la ,2a,3~,5~,6a,7a)-4,#-Di~satr icyclo[5. l .~ .O3~5]oetan-2,6-di~l-2,6-bis(p- to/uolsu~onat)  (2,3: 
5 ,6 -Dianhydro- l , 4 -b i s -O- (p - to~~~su~on~~~-a / lo - inos i t~  (40b): Mit 2.7 g (14 mmol) p-Toluolsulfo- 
chlorid unter sonst gleichen Bedingungen; aus Methanol 3.1 g (98%) fdrblose Kristalle, Schmp. 
136'C. - IR(KBr): 1600,1370,1250,1190,1180,1090,980,895,860,840,810,660,590,550cm~'. - 
'H-NMR (CDCI,): T = 2.20 (m, 4H), 2.60 (m, 4H), 5.06 (m, 2-, 6-H), 6.73 (m, 3-, 5-H), 6.90 (m, 
I-, 7-H), 7.58 (s, 2 CH,). 

C20H,o0,S2 (452.4) Ber. C 53.09 H 4.45 S 14.17 Gef. C 53.21 H 4.35 S 14.34 
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