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Durch photolytische Decarbonylierung der D-/yxo-konfigurierten 1,6-Anhydro-2- (1) und -4-ulosen
(3) wird jeweils stereoselektiv das ringkontrahierte 1,5-Anhydro-B-D-lyxofuranose-Derivat 2 ge-
wonnen. Entsprechend wird die Benzyliden-Verbindung 9 dargestellt und durch Hydrogenolyse
daraus die freie 1,5-Anhydro-B-D-lyxofuranose (10a) zuginglich. Die bromierende Benzyliden-
ring6ffnung an 9 verlduft stereo- und regioselektiv zum 3-Brom-3-desoxy-p-arabino-Derivat 7,
das reduktiv zu 8 dehalogeniert wird. — In gleicher Weise werden die p-ribo-konfigurierten
1,6-Anhydro-2- (11) bzw. -4-ulosen (13) photolytisch stereoselektiv zum 1,5-Anhydro-p-p-ribo-
furanose-Derivat 12 decarbonyliert. Durch Benzylidenierung von Altrosan (14) lassen sich das
exo- (16a) und das endo-konfigurierte Derivat 17a getrennt erhalten und zu den 2-Ulosen exo-19
und endo-20 oxidieren. Deren Photolyse verlduft jeweils unter Decarbonylierung sowie Photoiso-
merisierung am Acetal-C-Atom zum Gemisch der exo- (22) und endo-Derivate (23), die getrennt
werden. Alternativ sind exo-22 und endo-23 auf einem vergleichbaren Syntheseweg aus Gulosan
(15) tiber die Benzylidenverbindung 18a und die 4-Ulose 21 erhiltlich. Thre Hydrogenolyse gibt
freie 1,5-Anhydro-B-p-ribofuranose (24a). — Mit der decarbonylierenden Photolyse der isopro-
pyliden- bzw. benzyliden-geschiitzten 2,7- Anhydro-B-D-ribo-heptulopyranos-3-ulosen 26 bzw. 33
werden Synthesewege zu den 2,6-Anhydro-B-p-psicofuranose-Derivaten 27 bzw. 32 vorgestelit.
Aus den entsprechenden 3-Ulose-Vorstufen 35 und 38 sowie 39 ist die Herstellung der Derivate
von 2,6-Anhydro-1-desoxy-B-D-psicofuranose 36 und 41 sowie 42 méglich.

Photochemical Decarbonylation of Anhydro Sugar Uloses and Syntheses of
1,5-Anhydro-B-p-lyxo- and -ribofuranoses, and 2,6-Anhydro-p-p-psicofuranoses

By photochemical decarbonylation of the 1,6-anhydro-2- (1) and -4-uloses (3) with p-/yxo confi-
guration stereoselective ring contractions yield the 1,5-anhydro-B-p-lyxofuranose derivative 2.
Via corresponding transformations the benzylidene derivative 9 is obtained, by hydrogenolysis of
which the unblocked 1,5-anhydro-B-p-lyxofuranose (10a) is prepared. Opening of the benzy-
lidene ring in 9 by N-bromosuccinimide proceeds stereo- and regioselectively to give the 3-bromo-
3-deoxy-p-arabino compound 7, reductive dehalogenation of which yields the derivative 8. —
Similarly, the 1,6-anhydro-2- (11) and -4-uloses (13) with D-ribo configuration stereoselectively
lead to the formation of the 1,5-anhydro-B-p-ribofuranose compound 12. By benzylidenation of
altrosan (14) both the exo- (16a) and the endo-derivative (17a) are obtained, separated, and sepa-
rately oxidized to the 2-uloses with exo- (19) and endo-configuration 20, Their photochemical de-
carbonylation is associated with a photoisomerisation at the benzylidene carbon atom thus giving
rise to the formation of both exo-22 and endo-23 which are separated. An alternative synthesis of
ex0-22 and endo-23 starting with gulosan (15) proceeds via the benzylidene derivative 18a and the
4-ulose 21. Hydrogenolysis of exo-22 and endo-23 gives 1,5-anhydro-B-p-ribofuranose (24a). —

Chem. Ber. 114 (1981) © Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1981
0009 —2940/81/0303 — 0891 $ 02.50/0
Chemische Berichte Jahrgang 114 60



892 K. Heyns, H.-R. Neste und J. Thiem

By application of the photochemical decarbonylation to the isopropylidene- or benzylidene-
blocked 2,7-anhydro-f-p-ribo-heptulopyranos-3-uloses 26 and 33 syntheses ot the 2,6-anhydro-
B-n-psicofuranose derivatives 27 and 32, resp., are presented. Correspondingly, with the 3-ulose
precursors 35, 38, and 39 preparations of 2,6-anhydro-1-deoxy-f-p-psicofuranoses 36 as well as
41 and 42 are described.

Nach den umfangreichen Arbeiten iiber die Photolyse der Cycloalkanone besteht
kein Zweifel an einem Diradikal-Mechanismus" der als Norrish-Typ-I-Reaktion be-
nannten Decarbonylierungsreaktion?. Im Rahmen ihrer photochemischen Untersu-
chungen an Sacchariden konnten Collins et al.? ~3 die Bedingungen aufzeigen, unter
denen Norrish-Typ-1-Reaktionen zu Ringkontraktionen mit hoher Stereoselektivitit
Anlal geben. In der Reihe der 1,6 Anhydrohexopyranosen sowie der 2,7-Anhydrohep-
tulopyranosen sind alkyliden-geschiitzte Ketozucker gut zuginglich. Unter der Annah-
me, daf in derartigen Systemen das bei der Photolyse primar auftretende Diradikal kei-
nen Isomerisierungen zuginglich sein sollte, sind wir der Frage nachgegangen, ob dieses
Verfahren einen direkten, schonenden Abbau durch Kohlenoxidabspaltung und anson-
sten Chiralititserhaltung zum nichst niederen Saccharidderivat erlaubt. Damit sollten
gezielte Synthesen bestimmter 1,5-Anhydropentofuranosen bzw. 2,6-Anhydrohexulo-
furanosen mit dem interessanten 2,7-Dioxabicyclo[2.2.1]heptan-Geriist, deren Darstel-
lung durch Pyrolyseverfahren nur mit duBerst geringer Ausbeute gelingt, vorteilhaft
moglich sein.

Synthese und Umwandlungen von 1,5-Anhydro-f-D-lyxofuranose-Derivaten

Ausgehend von Galactosan (1,6-Anhydro-p-p-galactopyranose) (4)¢ ist durch Iso-
propylidenierung nebst nachfolgender Oxidation die 1,6-Anhydro-hexopyranos-2-ulose
1" mit pD-/yxo-Konfiguration zuginglich. Deren Photolyse mit einem Quecksilberhoch-
druckbrenner fithrt nach Abtrennung polymerer Nebenprodukte und nach Sublima-
tion mit ca. 20% Ausbeute zur reinen 1,5-Anhydro-2,3-O-isopropyliden-B-D-lyxo-
furanose (2)*%. Verbindung 2 wird durch die physikalischen Daten® sowie vollstandig
interpretierte 'H- und ""C-NMR-Daten (siche Exp. Teil) eindeutig als D-/yxo-Derivat
charakterisiert und fillt bei dieser Darstellung in ca. finffach héherer Ausbeute an, als
sie durch Vakuumpyrolyse von D-Lyxose nebst nachfolgender Isopropylidenierung®
crreichbar ist.

In einem weiteren Versuch wurde die zu 1 isomere 1,6-Anhydro-hexopyranos-4-
ulose 3'” mit ebenfalls p-lyxo-Konfiguration den gleichen Photolysebedingungen un-
terworfen. Auch hierbei konnte 2 in 16proz. Ausbeute isoliert werden, wobei Neben-
produkte anficlen, die sich z. T. bislang der eindeutigen Charakterisierung entzogen
haben'".

Aus beiden Experimenten 140t sich ein vollstindig stereoselektiv ringkontrahierend
verlaufender Decarbonylierungsschritt ableiten, da die Konfiguration der chiralen
C-Atome 1 bis 4 im Produkt gegeniiber denen bei den Edukten 1(C-1, -3, -4, -5) bzw. 3
(C-1, -2, -3, -5) unveridndert ist.

In Anlehnung an die Untersuchungen von Collins et al.¥ diirfte in Einklang mit der Kenntnis
des Bindungsbruchs der schwichsten a-Bindung sowie Ausbildung des stabilsten Diradikals!.2
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Photolytische Decarbonylierung von Anhydrozucker-Ulosen 893

im Edukt 3 die Bindung von C-3 nach C-4 gespalten werden, wobei ein durch den Ringsauerstoff
sowie den Dioxolanring stabilisiertes Diradikal auftreten kann. Im vorliegenden Fall werden je-
doch im Gegensatz zu anderen Systemen 34 nach der Decarbonylierung zum nachfolgenden Dira-
dikal vermutlich aufgrund des intakten Anhydroringes keinerlei Isomerisierungen beobachtet.
Die Photolyse des Eduktes 1 diirfte mit einem Bindungsbruch zwischen C-1 und C-2 zum stabil-
sten Primir-Diradikal filhren®. Erneut 140t hier nach der Kohlenoxid-Abspaltung zum Folge-
Diradikal der Anhydroring keine Isomerisierung zu.
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Da Versuche zur hydrolytischen Abspaltung der Isopropyliden-Gruppe in 2 nicht zur
unblockierten 1,5-Anhydro-B-D-lyxofuranose (10a), sondern unter Offnung des Anhy-
droringes zu D-Lyxose fiihrten, stellte sich die Frage nach einem anderen Aufbau von
10a nach dem photolytischen Decarbonylierungsverfahren. Durch iibliche Benzyli-
denierung ' wurde Galactosan (4) in die 3,4-O-Benzylidenverbindung 5 ibergefiihrt.
Wie sich aus Betrachtungen der Folgeprodukte sowie unter Berticksichtigung der steri-
schen Gegebenheiten ableiten 148t {vgl. hierzu auch Lit.!¥), diirfte es sich bei 5 einheit-
lich um das Isomere mit (S)-Konfiguration am Benzyliden-C-Atom und mithin exo-
stindiger Phenylgruppe handeln. Die Oxidation mit Rutheniumdioxid/Natriummeta-
periodat nach dem katalytischen Verfahren!? gab glatt die nur schwierig kristallisieren-
de 2-Ulose 6. Aus der Hochfeld-Signallage des Benzyliden-H-Atoms (8§ = 5.39 s) lafit
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sich in Einklang mit den wertvollen Regeln von Bagget! et al.'¥ dessen endo-Stellung
ermitteln, dem Benzyliden-C-Atom kommt mithin die (R)-Konfiguration zu, der Phe-
nylrest ist wie im Edukt § exo-stindig angeordnet.

Bei der Photolyse von 6 fillt erwartungsgemalB nur ein Produkt nach Aufarbeitung
und Sublimation rein an. Die vollstandige 'H-NMR-spektroskopische Aufklarung be-
weist die 1,5-Anhydro-p-D-lyxofuranose-Struktur von 9, wobei auch die mannigfalti-
gen Fernkopplungen dieses System aufgrund der mehrfach auftretenden W-Anordnun-
gen (*J,, = 0.6,%), ;. = 0.4,*,, = 0.8und *“J; ., = 1.2 Hz) kennzeichnen. Die che-
mische Verschiebung des Benzyliden-H-Atoms im 2,3-Dioxolanring ist mit seiner endo-
Stellung vereinbar '®| bei exo-standiger Phenylgruppe liegt somit die (R)-Konfiguration
am Acetal-C-Atom vor.

Durch katalytische Hydrierung von 9 konnte die unblockierte 1,5-Anhydro-p-D-
lyxofuranose (10a)® in hoher Ausbeute gewonnen werden. Mit dem '*C-NMR-
Spektrum von 10a sowie durch das einfach herzustellende Diacetat 10b® ist diese An-
hydrofuranose hinreichend charakterisiert und ihre vorteilhafte photolytische Dar-
stellung aus der Anhydro-ulose 6 aufgezeigt.

Von Interesse war abschlieflend eine Untersuchung der bromierenden Benzyliden-
ringdffnung mit N-Bromsuccinimid an dem konformativ starren 2,7-Dioxabicyclo-
[2.2.1]heptan-System mit /yxo-Konfiguration 9 und exo-stindiger Phenylgruppe. Un-
ter den ublichen Reaktionsbedingungen wurde eine vollkommen regio- und stereoselek-
tive Offung des 2,3-Dioxolanringes unter Bildung der p-grabino-konfigurierten 3-Brom-
3-desoxy-Verbindung 7 beobachtet.

Wiihrend der stereoselektive exoftrans)-Angriff des Nucleophils auf das intermediare 2,3-Benz-
oxoniunmi-lon entsprechend dem allgemeinen Mechanismus verstanden wird, ist die vorliegende
Regioselektivitat der Offnung in cinem Furanose-System berraschend. Normal, jedoch keines-
wegs regioselektiv, verlauft z. B. dic bromierende Offnung des Benzylidenringes in Methyl-2,3-0-
benzyliden-5-O-methyl-B-n-ribofuranosid zu einem 1: 1-Gemisch aus Methyl-2-brom-2-desoxy-5-
O-mcthyl-f3-n-arabino- und Methyl-3-brom-3-desoxy-5-O-methyl-B-p-xylofuranosid 17, Offenbar
ist demgegenuber bei der Umisetzung von 7 eine sterisch bedingte Lenkung durch den intakten An-
hydroring nicht auszuschlieBBen. Ferner diirfte der nucleophile Eintritt des Bromids vornchmlich
aufgrund der hoheren Elektronendichte an der C-2-Position, dhnlich wie im Falle der N-Brom-
succinimid-Reaktion an 2,3-benzyliden-geschitzten Hexopyranosiden '™, benachteiligt sein.

Zur reduktiven Dehalogenierung von 7 wurde mit Tri-n-butylzinnhydrid'® umge-
setzt und 1,5-Anhydro-2-O-benzoyl-3-desoxy-p-p-threo-pentofuranose (8) kristallisiert
gewonnen. Mit 8 liegt ein monobenzoxyliertes 2,7-Dioxabicyclo[2.2.1]heptan-Derivat
vor, dessen vollstandige 'H-NMR-spektroskopische Aufklarung einen Einblick in die
charakteristischen Kopplungsmuster derartiger Heterobicyclen erlaubt.

Aufbau von 1,5-Anhydro-p-D-ribofuranosen

Die Befunde mit der photolytischen Decarbonylierung des 1,5-Anhydro-p-p-lyxo-
furanose-Systems machten entsprechende Versuche zur Gewinnung des D-ribo-1some-
ren wiinschenswert. Durch [sopropylidenierung und nachfolgende Oxidation kann aus
Altrosan (14)*2Y {,6-Anhydro-3,4-O-isopropyliden-B-D-ribopyranos-2-ulose (11)2"
dargestellt werden. Nach dem gleichen Verfahren wird aus Gulosan (15)22 das Isomere,
1,6-Anhydro-2,3-O-isopropyliden-B-p-ribopyranos-4-ulose (13)", gewonnen. Durch
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Photolyse 148t sich bei Einsatz jedes der Isomeren in glatter Reaktion mit annehmbaren
Ausbeuten (ca. 20%) und unter Chiralitatserhaltung an den Positionen C-1, -3, -4 und
-5 (im Edukt 11) bzw. C-1, -2, -3 und -5 (im Edukt 13) 1,5-Anhydro-2,3-O-isopropyli-
den-B-D-ribofuranose (12)%2% darstellen. Kristallisiertes 12 konnte durch den Vergleich
der physikalischen Daten®2® sowie durch die vollstindig interpretierten 'H- und '*C-
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NMR-Daten (sieche Exp. Teil) charakterisiert werden. Beziiglich des auftretenden Bin-
dungsbruchs in den unterschiedlichen Edukten diirften die bereits im vorigen Kapitel
diskutierten Verhiltnisse gleichermaflen zum Tragen kommen.

Auch 12 liel} sich unter acidolytischen Bedingungen nicht zur unblockierten 1,5-An-
hydro-f-p-ribofuranose (24a) spalten, so da3 wiederum auf benzyliden-geschiitzte De-
rivate zuriickzugreifen war. Die Benzylidenierung von Altrosan (14) gab ein ca. 1:1-
Gemisch der beiden exo- (16a) und endo-3,4-O-Benzyliden-Derivate (178), deren Tren-
nung chromatographisch glatt zu den kristallisierten Diastereomeren fihrte. Im 'H-
NMR-Spektrum unterscheiden sich die altro-konfigurierten Verbindungen 16a und 17a
nur geringfigig in den chemischen Verschiebungen sowie in den Kopplungskonstanten
(siche Exp. Teil). Signifikant ist in 16a die Tieffeldlage des mithin endo-stindigen
Benzyliden-H-Atoms, wahrend im Diastereomeren 17a das exo-Benzyliden-H-Atom
bei hoherem Feld in Resonanz tritt ', Demnach ist an der exo-Stellung des Phenylre-
stes in 16a (C-7(R)-Konfiguration) und an der endo-Stellung in 17a (C-7(S)-
Konfiguration) kein Zweifel. Vo6llig entsprechende Beobachtungen finden sich in den
zugehorigen Monoacetaten exo-16b und endo-17b. Nach Trennung wurden die kristal-
lisierten Diastereomeren problemlos zu den beiden 2-Ulosen exo-19 und endo-20
oxidiert ', deren Konfiguration an den Benzyliden-C-Atomen (exo-19:C-7(S) und
endo-20: C-7(R)) aufgrund der Darstellung vorgegeben sind und sich in den NMR-
Spektren bestatigen,

Uberraschend findet sich nach der photolytischen Decarbonylierung beider Dia-
stereomeren das gleiche 1:1-Gemisch zweier Produkte, deren Trennung chromato-
graphisch gelang. Nach den NMR-Spektren handelt es sich hierbei um die exo- und
endo-Diastercomeren der 1,5-Anhydro-2,3-O-benzyliden-f-bD-ribofuranose 22 und 23.
Dem rascher laufenden Isomeren 22 kommt aufgrund der chemischen Verschiebung
des Benzyliden-H-Atoms die exo-Phenyl-Konfiguration an C-6 (22: C-6(S)), dem lang-
samer laufenden die endo-Phenyl-Konfiguration (23:C-6(R)) zu. Die physikalischen
Daten stehen hinreichend in Einklang mit den auf anderem Wege friiher in hochst ge-
ringer Ausbeute angefallenen Verbindungen exo-22 und endo-23**-2%_ Obgleich beide
Derivate sowohl verbrennungsanalytisch als auch "H-NMR-spektroskopisch einheitlich
und rein sind, fanden sich doch — wie haufig bei derartigen Benzylidenverbindungen
— keine engen Schmelzbereiche (vgl. auch Lit.2").

Fiir die bei den Photolysen beobachtete Isomerisierung, gemal) der das reine exo-Isomere 19
und das reine endo-1somere 20 jeweils zum exo/endo-Gemisch 22/23 fuhren, ist eine inter- oder
intramolekulare homolytische Abspaltung des Benzyliden-H-Atoms nebst abschlieBender statisti-
scher Rekombination anzunehmen. Vergleichbare Befunde wurden bei aceton-sensibilisierten
photochemischen Spaltungen cyclischer Acetale zu Estern2® bzw. Photoisomerisicrungen benzy-
lidenierter Saccharide? beschricben.

In einem zweiten Syntheseweg wurde Gulosan (15) benzylideniert und gab nur ein
kristallisiertes Diastereomeres 18a, dem aus sterischen Griinden sowie aus der Betrach-
tung der Folgeprodukte die exo-Phenyl-Konfiguration (C-7(S)) zugeordnet werden
muf}. Seine Oxidation gab glatt die kristallisierte 4-Ulose 21 mit ebenfalls exo-stindi-
gem Phenylrest (C-7(R)). Erneut wird bei der Photolyse von exo-21 das 1: 1-Diastereo-
merengemisch exo-22/endo-23 gewonnen, so daBl auch in diesem Fall eine Photoisome-
risierung am Benzyliden-C-Atom einhergegangen sein diirfte.
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Die Hydrogenolyse des Diastereomerengemisches von exo-22 und endo-23 gab glatt
1,5-Anhydro-B-D-ribofuranose (24a), deren analytische®?® und '*C-NMR-Daten die
Konstitution belegen, und die weiterhin durch ihr Diacetat 24b® charakterisiert wird.

Darstellung von 2,6-Anhydro-p-D-psicofuranose-Derivaten

Wir sind der Frage nachgegangen, ob die photolytische Decarbonylierung auch zur
Gewinnung der 2,6-Anhydro-furanose-Derivate von Ketosen geeignet ist. Sedoheptu-
losan (2,7-Anhydro-p-D-altro-heptulopyranose)?® wurde tiber das 4,5-O-Isopropy-
liden-Derivat 252 durch Tritylierung nebst nachfolgender Oxidation zu 2,7-Anhydro-
4,5-O-isopropyliden-1-O-trityl-B-D-ribo-heptulopyranos-3-ulose (26)°” umgesetzt. Vol-
lig in Einklang mit den Befunden der Photolyse von 11 zu 12 wird hierbei einheitlich
das ringkontrahierte 2,6-Anhydro-B-D-psicofuranose-Derivat 27 gewonnen, das spek-
troskopisch charakterisiert wurde.
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Die Saurelabilitdt des Anhydroring-Systems in 27 gestattete keinen Zugang zum un-
blockierten Derivat, so daB weitere Versuche zur Decarbonylierung entsprechender
benzylidenierter Edukte angestellt wurden. Nach Acetylierung von 25 zum Diacetat
28*" und Abspaltung der Isopropylidengruppe zu 29°" fiihrt dessen Benzylidenierung
zu einem ca. 2:1-Gemisch der Diastereomeren exo-30a und endo-31a, die chromato-
graphisch getrennt und kristallisiert gewonnen werden. Die exu/endo-Zuordnung
orientiert sich wiederum an den Regeln von Bagget! et al.'™ und weist fiir 30a auf eine
exo- (C-8(S)-Konfiguration) und fiir 31a auf eine endo-stiandige Phenylgruppe (C-8(R)-
Konfiguration) hin. Nach der katalytischen Umesterung des exo-30a/endo-31a-Ge-
misches zum Gemisch der deacetylierten Diastereomeren wurden diese ebenfalls zur Er-
fassung analytischer Daten in die reinen exo- (30b) und endo-Verbindungen (31b) auf-
getrennt. Nach Tritylierung des exo/endo-Gemisches 30b/31b zu 30c/31¢ konnten die
daraus hergestellten Monoacetate exo-30d sowie endo-31d getrennt und analytisch so-
wie spekiroskopisch zugeordnet werden.

Bei der Oxidation'" des Gemisches aus exo-30c und endo-31c¢ beobachtet man an-
fangs erwartungsgemaf die Bildung zweier Produkte. Offenbar wird aber das eine Dia-
stereomere aus ungekldrten Griinden derart rasch Uberoxidiert, dafl bei der Aufarbei-
tung nur das Oxidationsprodukt des stabileren Diastereomeren isohiert wird. Verglei-
chende Betrachtungen der 'H-NMR-Spektren legen fiir die 3-Ulose 33 am Acetal-C-
Atom eine C-8(S)-Konfiguration mit exo-standigem Phenylrest nahe.

Die Photolyse von 33 gibt einheitlich die kristallisierte 2,6-Anhydro-exo-3,4-O-
benzyliden-1-O-trityl-B-D-psicofuranose (32), die spektroskopisch (siehe Exp. Teil) voll-
auf charakterisiert ist. GemaB der chemischen Verschiebung des Benzyliden-H-Atoms
diirfte seine endo-Stellung, mithin die C-7(S)-Konfiguration, unstrittig sein. Mannig-
faltige Versuche zur gleichzeitigen hydrierenden Abspaltung der Benzyliden- und der
Tritylfunktion fihrten zu tiefgreifender Zersetzung, so daf} die sdurelabile 2,6-An-
hydro-B-v-psicofuranose*> auf diesem Weg bislang nicht zuganglich war.

Synthese von 2,6-Anhydro-1-desoxy-B-D-psicofuranosen

Durch Oxidation von 2,7-Anhydro-1-desoxy-4,5-O-isopropyliden-B-n-altro-heptulo-
pyranose (34) *" wurde die 3-Ulose 35 dargestellt. Sic wurde photolytisch zur 2,6- Anhy-
dro-1-desoxy-f-p-psicofuranose 36 decarbonyliert. Diese 'H-NMR-spektroskopisch
vollstandig charakterisierte Verbindung zeigt, wie auch schon 27 und 32, erwartungsge-
mif} den v-ribo-Derivaten 12 sowie 22 und 23 vergleichbare Kopplungskonstanten.,

Saure Abspaltung der Acetalfunktion von 34 zu 37" und nachfolgende Benzylide-
nierung gab das Diastereomerengemisch der 4,5-O-Benzylidenverbindung 40, durch de-
ren Oxidation nach chromatographischer Trennung dic Diastercomeren 38 und 39 kri-
stallisiert gewonnen wurden. thre NMR-spektroskopische Interpretation erlaubt eine
Zuordnung der Benzyliden-H-Atome '™, gemaB der in 38 der Phenylrest exo- (C-8(S)-
Konfiguration) und in 39 (C-8(R)-Konfiguration) endo-stindig angeordnet ist.

Die Photolyse der diastercomeren 3-Ulosen exo-38 und endo-39 wurde getrennt
durchgefiihrt. Dabet lief} sich aus exo-38 die reine kristallisierte 2,6-Anhydro-exo-3.4-
O-benzyliden-1-desoxy-p-D-psicofuranose (41) einheitlich isolieren, die nach dem
NMR-Spektrum cindeutig C-7(S)-Konfiguration mit exo-standiger Phenylgruppe am
Acetal-C-Atom aufweist ' Dagegen findet man bei der unter den gleichen Bedingun-
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gen gefiihrten photolytischen Decarbonylierung des endo-Diastereomeren 39 ein Roh-
produkt, aus dessen 1H-NMR-Spektrum ein Produktgemisch zweier 2,6-Anhydro-§-
D-psicofuranose-Derivate im Verhiltnis 5: 1 ermittelt wird. Durch fraktionierte Kristal-
lisation gelang daraus die Isolierung des reinen endo-Phenyl-Derivats 42 (C-7(R)-Kon-
figuration). Aus den Spektrenvergleichen geht hervor, daf} es sich bei der in geringerer
Menge gebildeten Verbindung um das bereits charakterisierte exo-Derivat 41 handelt.
Demnach ist zu folgern, daf3 von den diastereomeren 3-Ulosen exo-38 keine Photoiso-
merisierung erfahren hat, wihrend dagegen bei endo-39 eine gesteigerte Photolabilitit
des exo-stindigen Benzyliden-H-Atoms teilweise Anlall zur Isomerisierung gegeben
hat. Verschiedene Versuche zur Hydrogenolyse von 41 und 42 mit dem Ziel der Gewin-
nung von 2,6-Anhydro-1-desoxy-f3-D-psicofuranose verliefen bislang nicht eindeutig.
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Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden dinnschichtchromatographisch auf Kieselgeltolic GF ¢4 (Merck) ver-
folgt. Detektion: UV-Fluoreszenz und Ansprithen mit 10proz. ethanolischer Schwefelsdure oder
Diphenvlamin/Anilin/Phosphorsiure nebst nachfolgender Warmebehandlung (150°C). - Sau-
lenchromatographie: Kiesclgel G 60 (Merck) und Sephadex LH 20 (Pharmacia). - 'H- und
YC-NMR-Spektren: Bruker WH-270 bei 270 bzw. 67.89 MHz, TMS innerer Standard,
Schmelzpunkte: Leitz-Heiztisch-Mikroskop (unkorrigiert). - Optische Drehungen: Perkin-
Elmer-141 ber Na-D-Linie in t-dm-Ktvetten. — Photolysen: Modifizierte Photolyscapparatur
(Fa. O. Frity GmbH, Normag) mit Quecksilberhochdruckbrenner TQ 718 (Fa. Hanau) bei 500 W,

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hersiellung der Benzylidenverbindungen (AAV 1): Eine Sus-
pension oder Losung aus 5.0 g Edukt, 30.0 g frisch destilliertem Benzaldehyd und 3.0 g frisch
geschmolzenem und gemorsertem Zinkchlorid wird auf der Schittelmaschine im geschlossenen
Kolben bis zur vollstandigen Umsctzung geschiittelt. Die Reaktion (IDC-Verfolgung in Toluol/
Accton 1:1) ist meist nach 3 h beendet. Von moglichen Feststoffen wird dekantiert, mit Chloro-
form nachgewaschen und die Losung mit Chloroform aut das 2 - 3tfache Volumen verdiinnt.
Nach Waschen mit Wasser ( 3mal 20 ml) wird Gber Natriumsultat getrocknet, cingeengt und
iiberschiissiger Benzaldehyd i. Hochvak. bei 60 - 80°C abdestilliert. Der sirupose Rickstand kri-
stallisiert meist beim Stehentassen und wird aus gecigneten Losungsmittelgemischen umkristalli-
stert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift cur Darstellung der Ketozucker (AAV 2): Eine Lsung aus 5.0 ¢
Edukt in 100 ml Chloroform wird mit 100 mg Rutheniumdioxid sowic einer L.osung von 5.0 ¢
Kaliumhydrogencarbonat in wenig Wasser versetzt. Unter kriftigem Rithren (Fligelrihrer) wird
eine Losung von 20.0 g Natriummetaperiodat in 25 ml Wasser zugetropft. Der Verlauf der Oxida-
tion wird diinnschichtchromatographisch verfolgt. Durch Zugabe weiterer Kaliumhydrogen-
carbonatlosung muf} die waBirige Phase alkalisch gehalten werden. Nach Umsctzung des Edukts
zerstdrt man restliches Rutheniumdioxid durch Zugabe von wenig 2-Propanol, filtriert von anot-
ganischen Salzen tber cine Glastilterfritte, trocknet dic Chloroform-Phase Gber Natriumsulfat,
engt cin und nimmt gegebenenfalls weitere Trenn- oder Reinigungsschritte vor.

Allgemeine Arbeiisvorschrift zur Photolyse der Ketozucker (AAV 3): Durch eine umlaufende
Losung aus 1.0 - 5.0 g des Ketozuckers in 700 ml absol., thiophenfreiem Benzol wird iiber 30 min
ein Stickstoft-Strom geblasen und anschlieBend bis zur Umisetzung des Edukts bei S00 W photoly-
siert. Nach Einengen i. Vak. und Losen des verbleibenden Sirups in Ether wird mit wenig Petrol-
cther (40 - 50°C) versetzt und nach Abfiltricren des ausgetallenen Zersetzungsprodukts cin-
geengt. Es wird in Chloroform aufgenommen, mehrmals mit Wasser gewaschen, tiber Natrium-
sulfat getrocknet, cingeengt und gegebencenfalls kristallisiert, sublimiert oder chromatographiert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Acetvlierung (AAV 4): Einc Losung aus 500 mg Monohydro-
cucker in 5 ml absol. Pyridin wird mit 2 ml Acetanhydrid iiber Nacht bei Raumtemp. belassen.
Losungsmittel und Reagenz werden mit Toluol kodestillativ entfernt, das Rohprodukt wird in
Chloroform aufgenomimen, dic L.osung kurz mit Aktivkohle aufgekocht, tiber Natriumsuitat ge-
trocknet und eingeengt. Der Riickstand wird kristallisiert oder chromatographiert.

1,5-Anhydro-2,3-O-isopropyliden- -o-{yxofuranose (2)
a) 5.0 g (25.0 mmol) 17 werden nach der AAV 3 photolysiert. Das Rohprodukt wird bei
50°C70.1 Torr sublimicrt. Ausb. 800 mg (19%).

b) 3.0 g (15.0 mmol) 3™ werden nach der AAV 3 photolysiert. Die anfallenden 2.0 g Rohge-
misch werden an Kieselgel mit Toluol/Aceton/n-Hexan (4:1:2) gereinigt. Ausb. 400 mg (16%%),
Schmp. 68 - 70°C, [alf}) =  100.0° (¢ = 0.5 in Chloroform} (Lit. 9 Schmp. 69 - 70°C, {a]f® =
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~102° (¢ = 0.5 in Aceton)). — 'H-NMR (CDCly): 1-H & = 5.46 ddd, 2-H 4.45 ddd, 3-H 4.06
dddd, 4H 4.75 ddd, Sex-H 3.57 dddd, Sen-H 4.33 d, Me,C 1.36 s und 1.61 s. — 'H-NMR
(CeDg): 1-H & = 5.23 ddd, 2-H 4.03 ddd, 3-H 4.20 dddd, 4-H 4.12 ddd, Sex-H 3.30 dddd,
Sen-H 4.20d, Me,C 1.12 5 und 1.52 5 J; 5 = 2.4,J; 3 = 0.9, Jy 50 = 0.4, Jy 3 = 8.2, 1,4 = 0.9,
T34 = 48,3 50 = 1.3, J4sex = 3.6, Jsey sen = —6.7Hz. — BC-NMR (CDCly): C-1 8 = 100.24,
C-2, -3 77.88 und 78.95, C-4 81.91, C-5 63.78, (CH;),C 25.70, (CH3),C 26.25, (CH5),C 119.85.
~ BC.NMR (C¢Dg): C-1 100.50, C-2, -3 77.01 und 79.07, C-4 82.61, C-5 63.81, (CH,),C 25.87

und 26.45.
CgH,0, (172.2) Ber. C55.81 H 7.02 Gef. C 55.81 H 7.02

1,6-Anhydro-exo-3,4-O-benzyliden--D-galactopyranose (5): 20.0 g (0.123 mol) 49 werden
nach der AAV 1 benzylideniert. Umkristallisation erfolgt aus Chloroform/Petrolether. Ausb.
24.0 g (78%), Schmp. 177 —178°C, [a]® = 10.9° (¢ = 0.5 in Chloroform).

Cy3H 405 (250.3) Ber. C62.39 H5.64 Gef. C63.01 H5.53

1,6-Anhydro-exo-3,4-O-benzyliden-f-p-lyxo-hexopyranos-2-ulose (6): 20.0 g (80.0 mmol) §
werden nach der AAYV 2 oxidiert. Dabei mufl das Gewichtsverhiltnis von vorgelegtem Kalium-
hydrogencarbonat und zugegebenem Natriummetaperiodat unbedingt bei 1:1 gehalten werden,
da sonst Uberoxidation zu ungekliarten Nebenprodukten beobachtet wird. Ausb. 16.0 g (81%),
fester farbloser Sirup (nach 6 Monaten im Kiihlschrank wird teilweise Kristalibildung beobachtet:
Schmelzbereich 65 —76°C), [alg) = —51.6° (c = 0.5 in Chloroform). — IR (Film): 1740 cm ~ !
(C=0). — 'H-NMR (C¢Dg): 1-H & = 5.105s, 3-, 4, 5-H 4.03 mc, 6ex-H 3.12 dd, 6en-H 3.91 dd,
Ph—CH-endo 5.39 s, Aryl-H 7.10 mc und 7.41 m¢; Js ey = 6.0, Js 6en = 1.0, Joex 6en = — 7.6 Hz.

Cy3H,,05 (248.2) Ber. C62.90 H4.87 Gef. C63.77 H5.16

(Die Abweichungen in den gefundenen C-, H-Werten diirften auf eine teilweise Bildung des
Ulose-Hydrats zuriickgehen.)

1,5-Anhydro-exo-2,3-O-benzyliden--p-lyxofuranose (9): Eine Losung aus 25.0 g (0.101 mol) 6
in 800 ml absol. Benzol wird nach der AAYV 3 photolysiert. Die erhaltenen 4.0 g Rohsirup werden
bei 100°C/0.4 Torr sublimiert, gelbliche Kristalle, Ausb. 2.66 g (12%), Schmp. 102—-106°C,
[0]® = —59.6° (c = 1.0in Chloroform). — 'H-NMR (CDCly): 1-H & = 5.56 ddd, 2-H 4.55ddd,
3-H 4.73 dddd, 4-H 4.80 ddd, 5ex-H 3.61 dddd, 5Sen-H 4.44 d, Ph— CH-endo 6.20 s, Aryl-H
7.34—7.64 m. — 'H-NMR (C¢Dg): 1-H 6 = 5.27 ddd, 2-H 4.05 ddd, 3-H 4.19 dddd, 4-H
4.07ddd, 5ex-H 3.27 dddd, Sen-H 4.29 d, Ph— CH-endo 5.94 s, Aryl-H 7.16 mc und 7.70 mc;
Jip=22,J13=06,J1 50k =04,J03=83,J5,=08,J34=4.6,Jy5, =12, J45, = 3.4,
Jsex sen = — 6.6 Hz.

C;pH ;04 (220.2) Ber. C65.45 H5.49 Gef. C65.44 H5.44

1,5-Anhydro-2-O-benzoyl-3-brom-3-desoxy-f§-p-arabinofuranose (7): Eine Losung aus 500 mg
(2.27 mmol) 9 und 500 mg (2.77 mmol) N-Bromsuccinimid in 75 ml absol. Tetrachlormethan wird
mit 1.0 g wasserfreiem Bariumcarbonat 1 h unter kréftigem Rithren unter RiickfluB3 erhitzt. Nach
Ende der Umsetzung (DC in Ether/Petrolether 2:1) wird filtriert und das Filtrat mit Natriumhy-
drogencarbonatlgsung sowie mit Wasser gewaschen, {iber Natriumsulfat getrocknet und ein-
geengt. Der anfallende Feststoff wird aus Ether/Chloroform/Petrolether umkristallisiert. Ausb.
238 mg (35%), Schmp. 148 —152°C, [a]® = —225.3° (¢ = 0.55 in Chloroform). — 'H-NMR
(C¢Dg): 1-H 6 = 5.63d, 2-H 5.19 ddd, 3-H 3.36 d, 4-H 4.05 dd, 5ex-H 3.11 dd, 5en-H 2.89 d,
Aryl-H 6.96-7.20 m und 8.01 mc; J; ; = 2.5, J3 = 1.6, 54 = 1.2, Jy 5, = 4.1, Jsex 5en =

—7.8 Hz.
Cy,H;BrO, (299.1) Ber. C 48.18 H3.71 Gef. C 47.93 H 3.33
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1,5-Anhvdro-2-O-benzoyl-3-desoxy-fi-i-threo-pentofuranose (8): Eine [osung aus 100 mg
(0.33mmol) 7in 3 ml Toluol wird mit ciner Spatelspitze a,a’-Azobis(isobutyronitril) und 0.2 ml
Tri-n-butylzinnhydrid 8 h unter Stickstoff-Atmosphare und Rickflufl erhitzt. Nach Ende der
Reaktion (DC in Ether/Petrolether 2: 1) wird eingeengt und der Rickstand einer Gelfiltration an
Sephadex LH 20 (Laufmittel Mcethanol) unterworfen. Ausb. 40 mg (S5%), Schmp. 75-77°C,
{u)fy = -143.5¢ (¢ = 0.4in Chloroform). - 'H-NMR{(CDC1,): 1-H & = 5.84d, 2-H 5.06 dddd,
3ex-H 2,39 dddd, 3en-H 1.64 dd, +H 4.85 ddd, Sex-H 3.71 ddd, Sen-H 3.77 d. Aryl-H
7410 76 mund BOTme Sy = 24 S gl = 98, Jage = 260004 = 0.8, Ny ae = 129,
Jrews = 52 Do s = 280 Sy = 3.6, Joe sen = - 6.4 Hr

CaH»04 (220.2) Ber. € 6545 H 549 Get. € 65.20 H5.32

1. 5-Anhvdro-fi-p-lvxofuranose (10a): Eine Losung aus 100 mg (0.45 mmol) 9 in 20 ml 80prov.
witBrigem Methanol wird mit SO mg Palladium/Kohle (10proz.) 2 h unter leichtem Wasserstoft-
tberdruck hydriert. Nach Filtrieren und EFinengen wird aus Chloroform umknistallisiert. Ausb.
SSmg (93%%), Schmp. 102 - 105 °C (zugeschmolzenes Réhrehen), [a]f;’ = - 109.07 (¢ = 0.3 1in
Methanol) (Lit.® Schmp. 101 - 103°C (zugeschmolzenes Rohrehen), [a)f = - 113.4° (¢ = 0.5
in Wasser)). - C-NMR (CD0D): C-1 & = 102,42, C-2, -3 65.03 und 70.42, (-4 80.75, €-§

63.93.
CHOy (132.1) Ber. € 4546 H6.10 Gef. € 45.21 H6.03

2,3-Di-O-acetyl-1, 5-anhydro-f-o-lyxofuranose (10b): S0 mg (0.38 mmol) 10a werden nach der
AAV 4 acetyliert. Aush. 60 mg (73%), Schmp. 74 - 76°C, {a}f) = - 169.5° (¢ = 0.93in Chloro-
form) (Lit.® Schmp. 72 73°C, [(x]f;’ = —=127.0° (¢ = 0.5 in Chloroform)).
CyHy-0¢ (216.2) Ber. € 50.00 HS.59 Get. € 50.13 H 5.50

1.5-Anhydro-2,3-O-isopropyliden--p-ribofuranose (12)
a) 1.0 g (5.0 mmol) 1129 wird nach der AAV 3 photolysiert. Die erhaltenen 800 mg Rohsirup
werden bei 80°C/0.4 Torr sublimiert. Ausb. 200 mg (23%).

b) 1.0 ¢ (5.0 mmol) 132 wird nach der AAV 3 photolysiert. Dic angetalienen 540 mg Rohsirup
werden wie bei a) sublimiert. Ausb. 180 mg (21%), Schmp. 64 - 66°C, [ﬂ]f;’ = T (e = 1.1
in Chloroform) (Lit. 29 Schmp. 60- 61°C, [(1]12;’ = - 62.9° (¢ - 0.09in Mcthanol)). "H-NMR
(CeDe): 1-H d - 5,39, 2-und 3-H 3.70d und 3.98 d, + H 4.18d, Sex-H 2.94 dd, Sen-H 2.60 d,
Me,C 1l sund 147800y, = S0, Jyq = 3.8, Jee cen = 7.2Hzo C-NMR(CDCly): C-1
5 = 99.98, C-2, -3 77.85 und 79.39, C-4 81.45, -5 63.00, (CH4),C 25.73 und 25.99, (CHy)-C
112.28. - ""C-NMR (CeDg): C-1 86 = 99.72, C-2, -3 77.41 und 79.39, C-4 81.66, C-S 62.45,
(CH,).C 25.34 und 25.98.

CyHy,04 (172.2) Ber. € 5581 H 7.02 Gef. C 5578 H7.18

1,6 Anhydro-exo- (16a) und -endo-3,4-O-benZyliden-f3-v-abtropvranose (17a): 5.0 g (30.8
mmol) 142028 werden nach der AAV | benzylideniert. Die Umsetzung erfordert 3 ¢ (DC in To-
luol/Aceton 1:1) und gibt ein Gemisch der Diastercomeren, das an  Kieselgel mit
Toluol/Accton/n-Hexan (4:1:2) getrennt wird. Gesamitausb, 4.3 g (56%), davon sind neben SO0
mg (7%) Mischfraktion 2.0 g (26%) des schneller laufenden exo-Isomeren 16a und 1.8 g (23%)
des langsamer laufenden endo-lsomeren 17a.

exo-16a: Schmp, 89-93°C, [} = -115.7° (¢ = 1.0 in Chloroform). "H-NMR
((CD3,CO): I-H & = 5.32d, 2-H 3.72 dd, 3-H 4.45 dd, +H 4.25 ddd, 5-H 4.79 ddd, 6ex-H
3.73ddd, 6en-H 3.84 dd, Ph ~ CH-endo 6.01 s, Aryl-H 7.39 me und 7.48 mel Jy 5 = 2.4, /a4 =
54, 034=2064,J0c=1.3, Jiqen = 0.6, Sy = S Jepen = LU S gen = 7.8 Hz

endo-17a: Schmp. 120-125°C, [a}f = ~121.8° (¢ = 0.5 in Chloroform). "H-NMR
((CD4).CO): 1-H & = 5.29d, 2-H 3.66 dd, 3-H 4.22 dd, 4 H 4.31 ddd, 5-H 4.89 ddd, 6cx-H 3.79
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ddd, 6en-H 3.91 dd, Ph— CH-exo 5.85 s, Aryl-H 7.39 mc und 7.51 me; J; , = 2.4, Jy 3 = 5.0,
Jio =68, Jys = 1.4, Jyger = 0.6, J5 ey = 54, Jsgen = 1.1, Joey 6en = — 7.8 Hz.
Cy3H 405 (250.3) Ber. C 62.39 H 5.64 16a: Gef. C 61.98 H 5.38
17a: Gef. C 61.96 H 5.39

2-O-Acetyl-1,6-anhydro-exo-3,4-O-benzyliden-§-p-altropyranose (16b): 100 mg (0.40 mmol)
16a werden nach der AAV 4 acetyliert. Ausb. 106 mg (94%), farbloser Sirup, [a]¥ = —154.2°
(c = 1.7 in Chloroform). — 'H-NMR (CDCly): 1-H & = 5.57d, 2-H 4.95dd, 3-H 4.62 dd, 4-H
4.23dd, 5-H 4.87 mc, 6ex-, 6en-H 3.84 mc, Ph — CH-endo 6.13 s, OAc 2.14 s, Aryl-H 7.42 mc;
Jig=24,Jy3 =6.0,J;4 = 6.2 Hz

2-O-Acetyl-1,6-anhydro-endo-3,4-O-benzyliden--p-altropyranose (17b): 100 mg (0.40 mmol)
17a werden nach der AAV 4 acetyliert. Ausb. 113 mg (97%), farbloser Sirup, [oz]ZD0 = —90.3°
(c = 1.4in Chloroform). — '"H-NMR (CDCly): 1-H & = 5.57d, 2-H 4.87 dd, 3-H 4.41 dd, 4H
4.24 ddd, 5-H 4.93 mc, 6ex-, 6en-H 3.88 mc, Ph— CH-exo 5.90 s, OAc 2.10 s, Aryl-H 7.41 mc
und 7.52me; Jy 5 = 24,053 =52, /34 =7.0,J45 = 1.2, Jy 4 = 0.6 Hz.

Auf Anfertigung von Verbrennungsanalysen der sirupdsen Produkte 16b und 17b wurde ver-
zichtet.

1,6-Anhydro-exo-2,3-O-benzyliden-f-p-gulopyranose (18a): 4.0 g (24.7 mmol) 1522 werden
nach der AAV 1 benzylideniert. Ausb. 4.8 g (78%), Schmp. 92— 97°C, [al® = 35.4° (¢ = 1.14in
Chloroform).
Cy3H 405 (250.3) Ber. C 62.39 HS.64 Gef. C 62.36 H 5.46

4-O-Acetyl-1,6-anhydro-exo-2,3-O-benzyliden-f-p-gulopyranose (18b): 100 mg (0.40 mmol)
18a werden nach der AAV 4 acetyliert. Ausb. 108 mg (92%), farbloser Sirup, [(Jt]zD0 =61.0°(c =
2.9 in Chloroform).
CisH¢Og (292.3) Ber. C61.64 H5.52 Gef. C61.70 H5.39

1,6-Anhydro-exo-3,4-O-benzyliden--D-ribo-hexopyranos-2-ulose (19): 1.9 g (7.59 mmol) 16a
werden nach der AAV 2 oxidiert. Ausb. 885 mg (47%), Schmp. 108—112°C, [o]¥ = -83.2°
(c = 1.0in Chloroform). — IR (KBr): 1750 cm ™! (C=0). — 'H-NMR ((CD,),CO): 1-H & =
5.90's, 3-H 4.97 d, 4 H 4.93 ddd, 5-H 5.30 ddd, 6ex-H 4.05 ddd, 6en-H 4.32 dd, Ph — CH-endo
6.11s, Aryl-H 7.68 mc; Jy 4 = 6.8, Jy5 = 0.9, Jy 6o = 0.4, Js 6o = 5-2, S5 6en = 1.0, ooy 6en =
—8.0 Hz.

1,6-Anhydro-endo-3,4-O-benzyliden-B-p-ribo-hexopyranos-2-ulose (20): 1.7 g (6.79 mmol) 17a
werden nach der AAV 2 oxidiert. Ausb. 742 mg (44%), Schmp. 129—133°C, [a]¥ = —102.6°
(c = 1.0 in Chloroform). — IR (KBr): 1745 cm ™! (C=0). — 'H-NMR ((CDy),CO): 1-H & =
S5.41s, 3-H 5.23 d, 4-H 4.90 ddd, 5-H 5.25 ddd, 6ex-H 4.01 ddd, 6en-H 4.27 dd, Ph - CH-exo
6.07s, Aryl-H 7.67me; Jy 4 = 6.4, J45 = 1.2, Jygex = 0.4, Js g0 = 5.2, J5 gen = 1.0, Jgex 6en =
—8.0 Hz.
C;3H;05 (248.2) Ber. C 62.90 H 4.87 19: Gef. C 62.67 H 4.88
20: Gef. C 62.59 H 4.67

1,6-Anhydro-exo-2,3-O-benzyliden- B-p-ribo-hexopyranos-4-ulose (21): 4.0 g (16.0 mmol) 18a
werden nach der AAV 2 oxidiert. Kristalle werden direkt aus dem Sirup erhalten. Ausb. 3.0 g
(76%), Schmp. 78 —82°C, [(Jt]ZD0 = 0°(c = 0.5in Chloroform). — IR (KBr): 1735 cm ™' (C = 0).
— 'H-NMR (CDCly): 1-H & = 5.81 d, 2-H 4.55 dd, 3-H 4.60 d, 5-H 4.73 dd, 6ex-, 6en-H
3.97mc, Ph— CH-endo 6.11 s, Aryl-H 7.33 - 7.66 m und 8.13mc; J, , = 0.8, /53 = 6.7, J5 6ex =
4.6, J5 gen = 3.3 Hz.
Cy3H{,05 (248.2) Ber. C62.90 H 4.87 Gef. C 63.08 H 4.83
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1,5-Anhydro-exo- (22} und -endo-2, 3-O-benzyliden-[-o-ribofuranose (23)

a) 500 mg (2.01 mmol) 19 werden nach der AAV 3 photolysiert. Es entsteht ein 1: 1-Gemisch
aus 22 und 23. Ausb. 80 mg (18%).

b) 500 mg (2.01 mmol) 20 werden nach der AAV 3 photolysiert. Man erhilt 69 mg (16%) cines
1:1-Gemisches aus 22 und 23.

¢) 1.0 g (4.03 mmol) 21 wird nach der AAV 3 photolysiert. Der anfallende Rohsirup wird an
Kiesclgel mit Essigester/n-Hexan (7: 3) getrennt. Zunachst werden 20 mg (2.2%) des rascher lau-
fenden exo-22, dann 10 mg (1.1%) Mischfraktion gefolgt von 20 mg (2.2%) des langsamer laufen-
den endo-23 cluiert. Gesamtausb. 50 mg (5.6%).

ex0-22: Schmp. 150-158°C, [a]¥ = -54.9° (¢ = 0.47 in Chloroform) (Lit.2¥ Schmp.
140-170°C, (o]} = - 51.5° (¢ = 1.05 in Chloroform)). ~ 'H-NMR (C¢Dg): 1-H 8 = 5.43 5,
2-und 3-H 3.85d, und 4.18 d, 4-H 4.23 d, Sex-H 2.89 dd, Sen-H 2.59 d, Ph — CH-endo 6.33 s,

Aryl-H 714 meund 7.45mc; Jy 3 = 5.2, Sy = 3.8, Jsei 5en = — 7.1 Hz,
endo-23: Schmp. 106 - 115°C, [u]lz;’ = —45.4° (¢ = 0.71 in Chloroform) (Lit.2¥ Schmp.
106 - 107°C, [a)¥ = -55.7° (¢ = 0.7 in Chloroform)). — "H-NMR (C¢Dy): 1-H 8 = 5.47 s,

2- und 3-H 3.67 d und 3.97 d, 4H 4.24 d, Scx-H 2.93 dd, Sen-H 2.56 d, Ph - CH-exo0 5.48 s,
AryllH 7,14 mcund 7.64 mc; J, 3 = 5.6, Jy 5o = 3.8, Joex sen = — 7.2 Hz,
C,H,04 (220.2) Ber. C 65.45 H 549 22: Gef. C 65.40 H 5.69
23: Gef. C65.39 H 5.85

1, 5-Anhydro-f-p-ribofuranose (24a): Eine Losung aus 45 mg (0.20 mmol) des 1: 1-Gemisches
aus exo-22 und endo-23 in 10 ml Methanol wird mit 10 mg Palladium-Mohr unter leichtem
Wasserstoff-Uberdruck hydriert. Nach Filtrieren und Einengen wird aus Ethanol kristallisiert.
Ausb. 20 mg (76%), Schmp. 104 — 108 °C, [ox],z)0 = -77.6° (¢ = 0.5 in Methanol) (Lit.® Schmp.
99-101°C, [a]d = - 74.4° (¢ = 1.0 in Wasser); Lit. 2V Schmp. 109-- 110°C, [«]¥ = - 78.8°
(¢ = 0.83in Wasser)). — '*C-NMR (CD;0D): C-1 § = 103.27, C-2und -3 72.73 und 74.99, C-4
82.01, C-5 65.54.

CHiO,4 (132.1) Ber. C45.46 H6.10 Gef. C45.02 H 6.14

2,3-Di-O-acetyl-1,5-anhydro-f-p-ribofuranose (24b): 20 mg (0.15 mmol) 24a werden nach der
AAV 4 acctyliert. Ausb. 26 mg (80%), Schmp. 67— 70°C, [o)# = -99.6° (¢ = 0.99 in Chloro-
form) (Lit.® Schmp. 68 - 70°C, [u]lz)” = -107.2° (¢ = 1.0 in Chloroform)).
CyH,,0, (216.2) Ber. € 50.00 H 5.59 Gef. € 50.20 H 5.68

2,6-Anhydro-3,4-O-isopropyliden- 1-O-(triphenylmethyl)- -~ psicofuranose (2T): 1.4 g (2.96
mmol) 26" werden nach der AAV 3 photolysiert. Das Rohgemisch wird sjulenchromatogra-
phisch an Kieselgel (Ether/Petrolether 2: 3, plus 3% Triethylamin) gereinigt. Rohausb. 430 mg
(34%). Derbe, gelbliche Kristalle werden aus Ether/n-Hexan erhalten. Ausb. 200 mg (15%),
Schmp. 108 - 110°C, [al} = -98.6° (c = 0.55 in Chloroform). ~ 'H-NMR (C(Dg): 1a- und
1b-H & = 3.91dund 3.87d,3-H4.34d,4H 3.83d, 5-H 4.16d, 6ex-H 3.12dd, 6en-H 2.77 d,
Me,C 1.12 5 und 1.40 s, Aryl-H 6.98 - 7.18 m und 7.71 mc; Jy, 1 (A, B) = —10.2, Jy 4 = 5.4,
Jspex = 3.8, Jeex 6en = — 7.0 Hz.

CyH230¢ (444.5) Ber. C 75.66 H 6.35 Get. C 75.68 H 6.38

1,3-Di-O-acetyl-2, 7-anhydro-exo- (308) und -endo-4,5-O-benzyliden-B-p-altro-heptulopyra-
nose (31a): 10.0 g (36.2 mmol) 293 werden nach der AAV 1 benzylideniert (3d). Nach dem
"H-NMR-Spcktrum ergibt sich ein exo-30a: endo-31a- Verhiltnis von ca. 2: 1. Zur Charakterisie-
rung wird ein Teil des Gemisches schichtchromatographisch (Toluol/Aceton 1:1) in das rascher
laufende exo-Isomere 30a und das langsamer laufende endo-lIsomere 31a getrennt.
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ex0-30a: Schmp. 122-125°C, [a)¥ = —110.1° (¢ = 0.55 in Chloroform). — 'H-NMR
(C¢Dg): 1a- und 1b-H & = 4.06d und 4.79d, 3-H 5.70d, 4-H 4.42 dd, 5-H 3.56 dd, 6-H 4.31 ddd,
Tex-H 3.24 dd, 7en-H 3.06 dd, Ph— CH-endo 6.25 s, OAc 1.69 s, 1.78 s, Aryl-H 7.16 mc und
7.40me; Jy, qp = —12.0, 034 = 6.0, J45 = 6.0, J5¢ = 1.4, Jg7ex = 5.0, Js 700 = 0.8, Jrex 7en =
- 8.0 Hz.

endo-31a: Schmp. 79-83°C, [u]%,o = —180.0° (c = 0.5 in Chloroform). — 'H-NMR (CeDg):
la-und 1b-H 8 = 4.08 dund 4.71d, 3-H 5.58d, 4 H 4.24 dd, 5-H 3.50dd, 6-H 4.40 ddd, 7ex-H
3.35dd, 7en-H 3.21 dd, Ph— CH-exo 5.81 s, OAc 1.64 s, 1.69 s, Aryl-H 7.16 mc und 7.73 mc;
Jiaw = —12.0, /34 = 54,J,5 = 6.7, J56 = 1.3, Jg7ex = 5.0, Jg 7en = 0.8, J7ex 7en = —8.0Hz.
CigH 0z (364.4) Ber. € 59.34 H 5.53 30a: Gef. C 59.75 H 5.51
31a: Gef. C 59.44 H 5.51

2,7-Anhydro-exo- (30b) und -endo-4,5-O-benzyliden--D-altro-heptulopyranose (31b): Eine
Losung aus 9.0 g (24.7 mmol) des Gemisches aus 30a und 31a in 250 ml absol. Methanol wird mit
einer katalytischen Menge Natriummethylat iiber Nacht belassen. Nach Neutralisation mit lonen-
austauscher Dowex 50 WX 8 H* wird zu 6.4 g (92%) des sirupdsen Gemisches aus 30b und 31b
eingeengt. Ein Teil wird schichtchromatographisch (Toluol/Aceton 4:1) getrennt und anschlie-
flend jeweils aus Ethanol kristallisiert.

ex0-30b: Schmp. 149-153°C, [a]%,o = —72.2° (¢ = 0.3 in Chloroform).

endo-31b: Schmp. 104 —109°C, [ahz)o = —230.0° (¢ = 0.25 in Chloroform).

CyH 4O (280.3) Ber. C 60.00 H 5.75 30b: Gef. C 59.92 H 5.69
31b: Gef. C 59.86 H 5.76

3-O-Acetyl-2, 7-anhydro-exo- (30d) und -endo-4,5-O-benzyliden-1-O-(triphenylmethyl)-f-D-
altro-heptulopyranose (31d):; Eine Losung aus 6.0 g (21.4 mmol) des getrockneten Gemisches aus
30b und 31b in 50 ml absol. Pyridin wird mit 6.6 g (23.6 mmol) Triphenylmethylchlorid (Trityl-
chlorid) 2 h auf 80°C erhitzt. Nach Abziehen des Pyridins wird dreimal mit Toluol kodestilliert
und der Riickstand an Kieselgel zunachst mit Toluol/Aceton (15:1) von Triphenylmethanol be-
freit. AnschlieBend wird mit Toluol/Aceton (6: 1) das Gemisch aus 2, 7-Anhydro-exo- (30¢) und
-endo-4,5-O-benzyliden-1-O-(triphenylmethyl)--D-altro-heptulopyranose (31¢) eluiert. Ausb.
8.5 g (76%). 500 mg (0.96 mmol) des Gemisches aus 30c und 31¢ wird nach der AAV 4 acetyliert.
Ausb. 400 mg (74%). Die Trennung der Diastereomeren erfolgt schichtchromatographisch
(Toluol/Aceton 9:1).

ex0-30d: 266 mg (49%), Schmp. 146 —150°C, [(1]12)0 = —38.0° (¢ = 0.45 in Chloroform). —
'H-NMR (CDCl3): 1a- und 1b-H 8 = 3.16 d und 3.27d, 3-H 5.52d, 4H 4.54 dd, 5-H 4.24 dd,
6-H 4,98 ddd, 7ex-H 3.89 dd, 7en-H 3.84 dd, Ph— CH-endo 6.33 s, OAc 1.81 s, Aryl-H
748-7.54m; Jyuqp = — 9.8, J3g = 5.8, Jys = 6.2, Jsg = 1.3, Jogex = 4.8, Jg7en = 1.0,
Jrex,7en = — 8.0 Hz.

endo-31d: 134 mg (24%), Schmp. 164 - 167°C, [a]¥ = —~87.7° (c = 1.77 in Chloroform). —
'H-NMR (CDCly): 1a- und 1b-H & = 3.11 d und 3.26 d, 3-H 5.56 d, 4 H 4.36 dd, 5-H 4.28 dd,
6-H 5.04 ddd, 7ex-H 3.94 dd, 7en-H 3.89 dd, Ph—CH-exo 5.99 s, OAc 1.78 s, Aryl-H
719-7.75m; Jip1p = —9.8, 34 = 5.0, Jos = 6.6, Jsg = 1.4, Jg 1oy = 4.8, Jg1en = 1.5,
Jrex.7en = ~8.0 Hz,
CysH3,0, (564.6) Ber. C74.45 H5.71 30d: Gef. C74.23 H 5.80
31d: Gef. C74.17 HS5.72

2,7-Anhydro-exo-4,5-O-benzyliden- 1-O-(triphenylmethyl)-B-D-ribo-heptulopyranos-3-ulose
(33): 8.0 g (15.3 mmol) Gemisch aus 30¢ und 31¢ werden nach der AAV 2 oxidiert. Das endo-
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Isomere 31c¢ wird sehr rasch iiberoxidiert und gibt AnlaB zur Bildung eines unpolaren Stoffes
(Startfleck im DC in Ether/Petrolether 2: 1), der nicht weiter untersucht wurde, wiahrend das exo-
Isomere 30 ¢ cinen normalen Oxidationsverlauf zeigt. Nach Ende der Aufarbeitung wird das Pro-
dukt durch Digerieren mit Ether abgetrennt und aus Aceton/Petrolether kristallisiert. Augb. 2.5¢g
(31%), Schmp. 91 -97°C, [a}¥ = -48.6° (¢ = 1.08 in Chloroform). - IR (KBr): 1750cm
(C=0). - 'TH-NMR (CDCl,): 1a- und 1b-H 8 = 3.50d und 3.58 d, 4H 4.92 d, 5-H 4.61 dd,
6-H 5.10 ddd, 7ex-H 4.15 dd, 7en-H 4.08 dd, Ph—- CH-endo 6.01 s, Aryl-H 7.21-7.54 m. -

"H-NMR (C,Dg): 1a- und 1b-H & = 3.87d und 3.91d, 4H 4.34d, 5-H 3.75 dd, 6-H 4.37 ddd,
7ex-H 3.43 dd, 7en-H 3.08 d, Ph~ CH-endo 6.04 5, Aryl-H 6.96-7.72m; J,, \,, = —11.0, J;«
= 6.4, ‘15,6 = 1.2, '16,7cx =52 ‘16,7L‘ll = 1.0, ‘17c\.7un = -8.0Hz

Cy3;H,404 (520.6) Ber. C 76.14 H 542 Gef. C75.87 H 5.42

2,6- Anhvdro-exo-3,4-O-benzyliden- 1-O-(triphenylmethyl)- -i>-psicofuranose  (32): 900 mg
(1.73mmol) 33 werden nach der AAV 3 photolysiert. Dabei entstehen zwei Produkte, dic sau-
lenchromatographisch (Ether/Petrolether 2:3) getrennt werden. Das schneller laufende Produkt
zersetzte sich sogleich, das andere Produkt fiel kristallisiert an. Ausb. 100 mg (12%), Schmp.
140-143°C, [a)¥ = - 47.7° (¢ = 0.4 in Chloroform). — 'H-NMR (C(Dy): 1a- und 1b-H & =
3.94d und 4.00d, 3-H 4.61 d, 4H 4.00d, 5-H 4.24d, 6ex-H 3.06 dd, 6en-H 2.77d, Ph- CH-
endo 6.23 s, Aryl-H 6.95-7.75m: Jy, yp, = —10.0, J3 4 = 5.0, J5 6ex = 3.8, Jex 6en = — 7.3 Hz.

CyHyOs (492.6) Ber. C 78.03 H5.73 Gef. C77.81 H5.72

2, 7-Anhydro- I-desoxy-4,5-O-isopropyliden-§-p-ribo-heptulopyranos-3-ulose  (38): 2.0 g
(9.25mmol) 343D werden nach der AAV 2 oxidiert. Durch Sublimation bei 65°C/0.1 Torr crhalt
man 1.1 g (56%). Schmp. 142~ 147°C, [a]¥ = - 173.6° (¢ = 0.55in Chloroform). — IR (KBr):
1740 cm ' (C =0). ~ 'H-NMR (CDCly): CH;-1 8§ = 1.45 s, 4H 4.64 dd, 5-H 4.56 dd, 6-H
4.89dddd, 7ex-H 4.02 dd, 7en-H 3.95dd, Me,C 1.42 s und 1.56 55 J, ¢ = 6.2, J4¢ = 0.6, Js ¢ =
1.6, Jg 10 = 4.8, Jo1en = 1.0, Jyex 7en = — 7.8 Hz.

CyoH 1405 (214.2) Ber. C 56.07 H 6.59 Gef. C 55.90 H 6.78

2,6-Anhvdro- I-desoxy-3,4-O-isopropyliden--p-psicofuranose (36): 1.0 g (4.67 mmol) 35 wird
nach der AAV 3 photolysiert. Rohausb. 600 mg (69%). Nach Sublimation bei Raumtemp./0.1
Torr Ausb. 200 mg (23%), Schmp. 108 - 111°C, [a]ﬂ’ = ~78.9° (¢ = 1.0in Chloroform). -
"TH-NMR (C¢Dg): CHy-1 8 = 1.71 5, 3-und 4H 3.82d und 3.90d, 5-H 4.14 d, 6ex-H 3.11 dd,
6en-H 2.72.d, Me;C 1.17 s und 1.51 50 Jy 4 (A, B) = 5.4, Jo gy = 3.8, Joos 6en = — 7.1 Ho.

CyH, 04 (186.2) Ber. C58.05 H7.58 Gef. C 58.00 H 7.54

2,7-Anhydro-exo- (38) und -endo-4,5-O-benzyliden- I-desoxy-f3-n-ribo-heptulopyranos-3-ulose
(39): 4.0 g (22.7 mmol) 373D werden nach der AAV 1 benzylideniert. Ausb. 4.3 g (72%). Im
Dinnschichtchromatogramm (Toluol/Aceton 1: 1) zeigen sich zwei Uibereinanderliegende Flecke,
dic den beiden exo- und endo-lsomeren der 2, 7-Anhvdro-4,5-O-benzviiden- I-desoxy-f-n-altro-
heptulopyranose (40) zukommen.

4.3 ¢ (16.3 mmol) des Diastereomerengemisches 40 werden nach der AAV 2 oxidiert. Rohausb.
4.1 g (96%). 1.0 g des Rohgemisches wird sdulenchromatographisch (Toluol/Aceton 1: 1) gerei-
nigt und die Mischfraktion rechromatographiert.

exo-38: 300 mg (29%), Schmp. 72-75°C, [(1]%,” = —-95.5° (¢ = 0.44 in Chloroform). -
IR(KBr): 1740 em '(C=0). - ’H-NMR(CDCI,): CH;-16 = 1.615,4-H4.91dd, 5-H 4.56dd,
6-H 4.96 dddd, 7ex-H 4.00 dd, 7en-H 3.94 dd, Ph- CH-endo 6.03 s, Aryl-H 7.45 mc. -
'H-NMR ((CD4),CO): CHy-1 & = 1.48 s, 4H 5.10 dd, 5-H 4.75 dd, 6-H 5.01 dddd, 7ex-H
3.96 dd, Ten-H 4.12dd, Ph~ CH-endo 5.90 s, Aryl-H 7.47mc; Jy s = 6.2, J,¢ = 0.7, J5¢ = 1.5,
Jogec = 4.8, Jg1eq = 1.0, ‘17c'<,7cn = -8.0Hz
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endo-39: 265 mg (25%), Schmp. 158 —161°C, [a]® = —166.4° (¢ = 0.5 in Chioroform). —
IR (KBr): 1745 cm ! (C=0). — 'H-NMR (CDCl;): CHy-1 6 = 1.56 5, 4H 4.70dd, 5-H 4.57 dd,
6-H 4.98 dddd, 7ex-H 4.01 dd, 7en-H 3.96 dd, Ph — CH-ex0 5.91 s, Aryl-H 7.41 mc. — 'H-NMR
((CD,),CO): CH3-1 8 = 1.43 5, 4, 5-H 4.82 mc, 6-H 5.08 mc, 7ex-H 4.01 dd, 7en-H 4.18 dd,
Ph— CH-ex0 5.92s, Aryl-H 7.44 mc; Jy s = 6.8, Jy g = 0.8, J5 6 = 1.5, Jg 70 = 4.8, Jg 70 = 1.2,
J7ex,7en = — 8.0 Hz,

CyH 405 (262.3) Ber. C64.12 H5.38 38: Gef. C64.11 H 5.43
39: Gef. C64.12 H 5.36

2,6-Anhydro-exo-3,4-O-benzyliden- 1-desoxy- - D-psicofuranose (41): 200 mg (0.76 mmol) 38
werden nach der AAV 3 photolysiert. Umkristallisation aus Chloroform/Ether/Petrolether gibt
40 mg (23%), Schmp. 120—124°C, [a])¥ = -98.0° (¢ = 0.3 in Chloroform). — 'H-NMR
(CDCl;): CH5-1 86 = 1.72 s, 3- und 4-H 4.35d und 4.57 d, 5-H 4.82 d, 6ex-H 3.55 dd, 6en-H
3.46d, Ph— CH-endo 6.14 s, Aryl-H 7.22 mc und 7.49mc; J3 4 (A, B) = 5.0, Js gex = 3.7, Jgex 6en
= —7.2Hz.

2,6-Anhydro-endo-3,4-O-benzyliden- I-desoxy- §-D-psicofuranose (42): 200 mg (0.76 mmol) 39
werden nach der AAV 3 photolysiert. Aus dem 'H-NMR-Spektrum des Rohgemisches 148t sich
ein Verhiltnis von exo-41:endo-42 = 5:1 ermitteln. Durch fraktionierte Kristallisation aus
Chloroform/Ether/Petrolether erhidlt man endo-42 rein. Ausb. 33 mg (19%), Schmp.
159-165°C, [o]¥ = —150.0° (¢ = 0.3 in Chloroform). — 'H-NMR (CDCl;): CH,-1 & = 1.67
s, 3-und 4-H 4.22 d und 4.46 d, 5-H 4.77 d, 6ex-H 3.60 dd, 6en-H 3.40 d, Ph—CH-ex0 5.72 s,
Aryl-H 7.22 mc und 7.49 mc; Jy 4 (A, B) = 5.6, Jsgox = 3.8, Jgey gen = — 7.2 Hz.

Cy;H,40, (234.2) Ber. C66.66 H6.02 41: Gef. C 66.90 H 6.09
42: Gef. C 66.43 H 6.07
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