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Durch photolytische Decarbonylierung der c-lyxo-konfigurierten 1 ,6Anhydro-2- (1) und -4ulosen 
(3) wird jeweils stereoselektiv das ringkontrahierte 1,5-Anhydro-~-~-lyxofuranose-Derivat 2 ge- 
wonnen. Entsprechend wird die Benzyliden-Verbindung 9 dargestellt und durch Hydrogenolyse 
daraus die freie 1,5-Anhydro-~-o-Iyxofuranose (10a) zuganglich. Die bromierende Benzyliden- 
ringoffnung an 9 verlauft stereo- und regioselektiv zurn 3-Brom-3-desoxy-~-arubino-Derivat 7, 
das reduktiv zu 8 dehalogeniert wird. - In gleicher Weise werden die o-ribo-konfigurierten 
1,6Anhydro-2- (11) bzw. -4-ulosen (13) photolytisch stereoselektiv zum 1,5-Anhydro-B~-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 verlauft jeweils unter Decarbonylierung sowie Photoiso- 
merisierung am Acetal-C-Atom zurn Gemisch der exo- (22) und endo-Derivate (23), die getrennt 
werden. Alternativ sind exo-22 und endu-23 auf einem vergleichbaren Syntheseweg aus Gulosan 
(15) uber die Benzylidenverbindung 18a und die 4-Ulose 21 erhaltlich. Ihre Hydrogenolyse gibt 
freie 1,5-Anhydro-p-~-ribofuranose (24a). ~ Mit der decarbonylierenden Photolyse der isopro- 
pyliden- bzw. benzyliden-geschutzten 2,7-Anhydro-~-~-ribo-heptulopyranos-3-ulosen 26 bzw. 33 
werden Synthesewege zu den 2,6-Anhydro-(3-o-psicofuranose-Derivaten 27 bzw. 32 vorgestellt. 
Aus den entsprechenden 3-Ulose-Vorstufen 35 und 38 sowie 39 ist die Herstellung der Derivate 
von 2,6Anhydro-l-desoxy-~~-psicofuranose 36 und 41 sowie 42 moglich. 

Photochemical Decarbonylation of Anhydro Sugar Uloses and Syntheses of 
1,s-Anhydro-P-D-lyxo- and -ribofuranoses, and 2,6-Anhydro-P-~-psicofuranoses 

By photochemical decarbonylation of the 1 ,&anhydro-2- (1) and -4-uloses (3) with O-lyXU confi- 
guration stereoselective ring contractions yield the 1,5-anhydro-p-~-lyxofuranose derivative 2. 
Via corresponding transformations the benzylidene derivative 9 is obtained, by hydrogenolysis of 
which the unblocked 1,5-anhydro-~-o-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-D-arabino compound 7, reductive dehalogenation of which yields the derivative 8. ~ 

Similarly, the 1,canhydro-2- (11) and -4-uloses (13) with D-ribo configuration stereoselectively 
lead to the formation of the 1,5-anhydro-[3-~-ribofuranose compound 12. By benzylidenation of 
altrosan (14) both the exo- (16a) and the endu-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 
exo-22 and endo-23 starting with gulosan (15) proceeds via the benzylidene derivative 18a and the 
Culose 21. Hydrogenolysis of exo-22 and endo-23 gives 1,5-anhydr0-(3-o-ribofuranose (24a). - 
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By application of the photochemical decarbonylation to the isopropylidene- or benzylidene- 
blocked 2,7-anhydro-~~-ribo-heptulopyranos-3-uloses M and 33 syntheses ot the 2.6anhydro- 
Fwpsicofuranose derivatives 27 and 32. resp.. are presented. Correspondingly, with the 3-ulose 
precursors 35, 38. and 39 preparations of 2,6anhydro-l-deoxy-[)-upsicofuranoses 36 as well as 
41 and 42 are described. 

Nach den urnfangreichen Arbeiten ilber die Photolyse der Cycloalkanone besteht 
kein Zweifel an einern Diradikal-Mechanisrnus I )  der als Norrish-Typ-I-Reaktion be- 
nannten DecarbonylierungsreaktionZJ. Irn Rahrnen ihrer photochernischen Untersu- 
chungen an Sacchariden konnten Collins et al. -') die Bedingungen aufzeigen, unter 
denen Norrish-Typ-I-Reaktionen zu Ringkontraktionen rnit hoher Stereoselektivitat 
AnlaO geben. In der Reihe der 1 ,&Anhydrohexopyranosen sowie der 2,7-Anhydrohep- 
tulopyranosen sind alkyliden-geschutzte Ketozucker gut zuganglich. Unter der Annah- 
me, dafi in derartigen Systernen das bei der Photolyse prirnar auftretende Diradikal kei- 
nen lsornerisierungen zuganglich sein sollte, sind wir der Frage nachgegangen, o b  dieses 
Verfahren einen direkten, schonenden Abbau durch Kohlenoxidabspaltung und anson- 
sten Chiralitatserhaltung zurn nachst niederen Saccharidderivat erlaubt. Darnit sollten 
gezielte Synthesen bestimrnter 1,5-Anhydropentofuranosen bzw. 2,6Anhydrohexulo- 
furanosen rnit dern interessanten 2,7-Dioxabicyclo[2.2.l]heptan-Gerust, deren Darstel- 
lung durch Pyrolyseverfahren n u r  rnit a u k r s t  geringer Ausbeute gelingt, vorteilhaft 
rndglich sein. 

Synthese und Urnwandlungen von 1,9Anhydro-j3-~-lyxofuranose-Derivaten 

Ausgehend von Galactosan (1  ,&Anhydro-BD-galactopyranose) (4)(" ist durch Iso- 
propylidenierung nebst nach folgender Oxidation die 1 ,&Anhydro-hexopyranos-2-ulose 
1 ') rnit u-lyxo-Konfiguration zuganglich. Deren Photolyse rnit einern Quecksilberhoch- 
druckbrenner fuhrt nach Abtrennung polyrnerer Nebenprodukte und nach Sublirna- 
tion rnit ca. 20% Ausbeute zur reinen 1,5-Anhydro-2,3-O-isopropyliden-~~-lyxo- 
furanose (2)".". Verbindung 2 wird durch die physikalischen Daten" sowie vollstandip 
interpretierte 'H- und "C-NMR-Daten (siehe Exp. Teil) eindeutig als D-lyxo-Derival 
charakterisiert und fallt bei dieser Darstellung in ca. funffach hdherer Ausbeute an, als 
sie durch Vakuurnpyrolyse von D-LyXOSe nebst nachfolgender lsopropylidenierung"' 
erreichbar ist. 

In einern weiteren Versuch wurde die zu 1 isornere 1 ,&Anhydro-hexopyranos-4 
dose  3 l o )  rnit ebenfalls D-lyxo-Konfiguration den gleichen Photolysebedingungen un-  
terworfen. Auch hierbei konnte 2 in 16proz. Ausbeute isoliert werden, wobei Neben- 
produkte anfielen, die sich z. T. bislang der eindeutigen Charakterisierung entzogen 
haben ' I ) .  

Aus beiden Experirnenten l a O t  sich ein vollstandig stereoselektiv ringkontrahierend 
verlaufender Decarbonylierungsschritt ableiten, da  die Konfiguration der chiralen 
C-Atorne 1 bis 4 irn Produkt gegenuber denen bei den Edukten 1 (C-1, -3 ,  -4,  - 5 )  bzw. 3 
(C-1, -2, -3 ,  -5) unverandert ist. 

In Anlehnung an die Untersuchungen von Collins el al.4) diirfte in Einklang rnit der Kenntnis 
des Bindungsbruchs der schwachsten a-Bindung sowie Ausbildung des stabilsten Diradikalsl,z) 
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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 X4) nach der Decarbonylierung zurn nachfolgenden Dira- 
dikal vermutlich aufgrund des intakten Anhydroringes keinerlei Isomerisierungen beobachtet. 
Die Photolyse des Eduktes 1 diirfte mit einem Bindungsbruch zwischen C-l und C-2 zum stabil- 
sten Primar-Diradikal fiihren 3. Erneut lll3t hier nach der Kohlenoxid-Abspaltung zum Folge- 
Diradikal der Anhydroring keine Isomerisierung zu. 

9 

Da Versuche zur hydrolytischen Abspaltung der Isopropyliden-Gruppe in 2 nicht zur 
unblockierten 1,5-Anhydro-(3-~-lyxofuranose (lOa), 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- 
denierungl2' wurde Galactosan (4) in die 3,4-0-Benzylidenverbindung 5 iibergefiihrt . 
Wie sich aus Betrachtungen der Folgeprodukte sowie unter Beriicksichtigung der steri- 
schen Gegebenheiten ableiten IaRt  (vgl. hierzu auch Lit. 13)), diirfte es sich bei 5 einheit- 
lich um das Isomere rnit (S)-Konfiguration am Benzyliden-C-Atom und mithin exo- 
standiger Phenylgruppe handeln. Die Oxidation mit Rutheniumdioxid/Natriummeta- 
periodat nach dem katalytischen Verfahren i4) gab glatt die nur schwierig kristallisieren- 
de 2-Ulose 6. Aus der Hochfeld-Signallage des Benzyliden-H-Atoms (6 = 5.39 s) laBt 
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sich in Einklang rnit den wertvollen Regeln von Buggeff et al. ”I dessen endo-Stellung 
ermitteln, dem Benzyliden-C-Atom kommt mithin die (R)-Konfiguration zu, der Phe- 
nylrest ist wie im Edukt 5 exo-st’dndig angeordnet. 

Bei der Photolyse von 6 fallt erwartungsgeman n u r  ein Produkt nach Aufarbeitung 
und Sublimation rein an.  Die vollstandige ‘H-NMR-spektroskopische Aufklarung be- 
weist die 1.5-Anhydro-~~-lyxofuranose-Struktur von 9. wobei auch die mannigfalti- 
gen Fernkopplungen dieses System aufgrund der mehrfach auftretenden W-Anordnun- 
gen (‘J,,? = 0.6. ‘J,,,,, = 0.4, ‘JZ,, = 0.8 und ‘ J 3 , 5 r ,  = 1.2 Hz) kennzeichnen. Die che- 
mischc Verschiebung des Benzyliden-H-Atoms im 2,3-Dioxolanring ist niit 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-kt)- 
lyxofuranose (10a)” in hoher Ausbeute gewonnen werden. Mit dem ”C-NMR- 
Spektrum von 10a sowie durch das einfach herzustellende Diacetat lob”)  ist diese An- 
hydrofuranose hinreichend charakterisiert und ihre vorteilhafte photolytische Dar- 
stellung aus der Anhydro-dose 6 aufgezeigt. 

Von Interesse war abschlienend eine Untersuchung der bromierenden Benzyliden- 
ringoffnung rnit N-Bromsuccinimid an dem konformativ starren 2.7-Dioxabicyclo- 
[2.2.l]heptan-System mit /yxo-Konfiguration 9 und e.w-standiger Phenylgruppe. Un- 
ter den ublichen Reaktionsbedingungen wurde eine vollkonimen regio- und stereoselek- 
tive Offung dcs 2.3-Dioxolanringes unter Bildung der I)-urubino-konfigurierten 3-Broni- 
3-desoxy-Verbindung 7 beobachtet. 

Wahrcnd dcr stereowlektivc e.w(/mrrs)-Angri f f  dcs Nuclcophils auf  das intermediare 2.3-Bcnl- 
o.ionium-lori enthprechend dem allgemeinen Mechanismus vcrstanden wird. 1st die vorliegcndc 
Kegio\elekri\ ira1 der Offnung in einem Furanosc-Sy\tem dbcrrarchend. Normal,  jcdoch keincs- 
\vcg\ regio\clcktiv. verlaufl 1. B. die bromiercnde Offnung dc\ Bcnzylidcnringcs in Methyl-2.3-0- 
ben ty l idcn -S-0 -me thy l -~ i~ - r ibo fu rano~ id  LU einem 1 : 1-Gemisch au \  .Mcthyl-2-brom-2-detoy-5- 
0 -me thy l - l l - i~a rab ino -  und h l c 1 h y l - 3 - b r o m - 3 - d c s ~ x y - 5 - O - m e 1 h y l - ~ ~ ~ x y l ~ f u r a n ~ ~ i d  Offenhar  
i \ l  d c i i i gcgc~ i~bc r  bci der Unisctiung von 7 erne stcrisch bedingtc Lenkung durch den intaktcn An- 
hydroring nichr ausru\chliclJcn. Ferncr durlte dcr nuclcophile Eintrift des Bromids vornchnilich 
aufgrund dcr hiiheren Elektroriendichte an  der C-2-Po\it ion,  ahnlich wie irn Fallc der N-Brom- 
\uccininiid-Kcaktion an 2.3-bcn~ylidcn-ge\churzten Hesopyranowien In’, benachteiligt sein. 

Zur reduktiven Dehalogenierung von 7 wurde rnit Tri-n-butylzinnhydrid l y )  unige- 
setzt und 1,5-Anhydro-2-O-benzoyl-3-desoxy-~t~-f~~e~~-pentofuranose ( 8 )  kristallisiert 
gewonnen. Mit 8 liegt ein monobenzoxyliertes 2,7-Dioxabicyclo[2.2.l]heptan-Derivat 
vor, dessen vollstandige ‘H-NMR-spektroskopische Aufklarung einen Einblick in die 
charakteristischen Kopplungsrnuster derartiger Heterohicyclen crlaubt . 

Aufbau von 1,s-Anhydro-P-u-ribofuranosen 
Die Befunde mit der photolytischen Decarbonylierung des 1 , 5 - A n h y d r o - ~ ~ - l y x o -  

furanose-Systems machten entsprechende Versuche zur Gewinnuiig des D-fibO-ISOmC- 
ren wunschenswert. Durch lsopropylidenierung und nachfolgende Oxidation kann aus 
Altrosan ( 14) ’(’”’) 1 ,~Anhydro-3,4-O-isopropyliden-~~-ribopyranos-2-ulose (1  1)’’) 
dargestellt werden. Nach dem gleichen Verfahren wird aus Gulosan (15)”’ das Isomere, 
1 ,~Anhydro-2,3-O-isopropyl iden-~~ribopyranos-4-ulose (13) ” I ,  gewonnen. Durch 
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Photolyse la& sich bei Einsatz jedes der Isomeren in glatter Reaktion mit annehmbaren 
Ausbeuten (ca. 20%) und unter Chiralitatserhaltung an den Positionen C-I ,  -3, -4 und 
-5 (im Edukt 11) bzw. C-I, -2, -3 und - 5  (im Edukt 13) 1,5-Anhydro-2,3-0-isopropyli- 
den-D-D-ribofuranose (12)8,23) darstellen. Kristallisiertes 12 konnte durch den Vergleich 
der physikalischen Daten 8,23) sowie durch die vollstandig interpretierten 'H- und I3C- 

PhCHOi 1 ZnClz 

R 

H 
A c  

Q + P - Q +  b A c  

0 0  0 RO OR 

P h  ;1)/Ph 23 
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NMR-Daten (siehe Exp. Teil) charakterisiert werden. Bezuglich des auftretenden Bin- 
dungsbruchs in den unterschiedlichen Edukten durften die bereits im vorigen Kapitel 
diskutierten Verhaltnisse gleicherrnanen zurn Tragen kornmen. 

Auch 12 lien sich unter acidolytischen Bedingungen nicht zur  unblockierten 1,5-An- 
hydro-P-u-ribofuranose ( M a )  spalten, so daf3 wiederurn auf benzyliden-geschiitzte De- 
rivate zuruckzugreifen war. Die Benzylidenierung von Altrosan (14) gab ein ca. 1 : 1- 
Gemisch der beiden exo- (16a) und endo-3,4-O-Benzyliden-Derivate (17a), deren Tren- 
nung chromatographisch glatt zu den kristallisierten Diastereorneren fuhrte. Im 'H- 
NMR-Spektrurn unterscheiden sich die alrro-konfigurierten Verbindungen 16a und 17a 
nur geringfugig in deli chernischen Verschiebungen sowie in den Kopplungskonstanten 
(siehe Exp. Teil). Signifikant ist in 16a die Tieffeldlage des mithin endo-stlndigen 
Benzyliden-H-Atoms, wahrend irn Diastereorneren 17a das exo-Benzyliden-H-Atom 
bei hohcrern 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. Vbllig entsprechende Beobachtungen finden sich in den 
zugehbrigen Monoacetaten exo-16b und endo-17b. Nach Trennung wurden die kristal- 
lisierten Diastereorneren problernlos zu den beiden 2-Ulosen exo-19 und endo-20 
oxidiert ''I, deren Konfiguration an den Benzyliden-C-Atornen (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- 
stereonicren das gleiche l : l -Gemisdl zweier Produkte, deren Trennung chrornato- 
graphisch gelang. Nach den NMR-Spektren handelt es sich hierbei urn die exo- und 
endo-Diastereorneren der 1,5-Anhydro-2,3-0-benzyliden-(3-u-ribofuranose 22 und 23. 
Dern rascher laufenden Isomeren 22 kornrnt aufgrund der chernischen Verschiebung 
des Benzyliden-H-Atoms die exo-Phenyl-Konfiguration an C-6 (22:  C-6(S)), dern lang- 
samer laufenden die endo-Phcnyl-Konfiguration (23: C - 6 ( R ) )  zu. Die physikalischen 
Daten stehen hinreichend in Einklang rnit  den auf andereni Wege fruher in hdchst ge- 
ringer Ausbeute angefallenen Verbindungen exo-22 und end0-23~~ .? ' ) .  Obgleich beide 
Derivate sowohl verbrennungsanalytisch als auch ' H-NMR-spektroskopisch einheitlich 
und rein \ind. fanden sich doch - wie haufig bei derartigen Benzylidenverbindungen 
- keine engen Schrnelzbereiche (vgl. auch L i t .  ")). 

Fur dic bci den Photolysen beobach!ete Isornerisierung, gernrll der daa reine exu-lsornere I9 
und das rc'inc endo-lsornerc 20 jeweils zurn exolendo-Gemisch 22/23 fiihreti. ist eine inter- oder 
inirnmolekulare tiomotytische Abspaltung des Benzyhden-H-Atoms nebst abschlienender statisti- 
scher Rekombination anzunehmen. Vergleichbare Befunde wurdcn bci aceton-sensibilisierten 
photochernitchcn Spat tungen cyclischer Acetale zu Estern 2h) brw. Photoi<otnerisicrungen benry- 
lidcniertcr Saccharide beschrieben. 

In einern zweiten Syntheseweg wurde Gulosan (15) benzylideniert und gab nur ein 
kristallisiertes Diastereorneres 18a, dern aus sterischen Griinden sowie aus der Betrach- 
tung der Folgeprodukte die exo-Phenyl-Konfiguration (C-7(S)) zugeordnet werden 
mun.  Seine Oxidation gab glatt die kristallisierte 4-Ulose 21 rnit ebenfalls exo-standi- 
gem Phenylrest (C-7(R)). Erneut wird bei der Photolyse von em-21 das 1 : 1-Diastereo- 
merengemisch exo-22/endo-23 gewonnen, so dan auch in diesem Fall eine Photoisorne- 
risierung am Benzyliden-C-Atom einhergegangen sein durfte. 
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Die Hydrogenolyse des Diastereomerengemisches von exo-22 und endo-23 gab glatt 
1,5-Anhydro-~-D-ribofuranose (%a), deren a n a l y t i ~ c h e ~ . ~ ~ )  und 13C-NMR-Daten die 
Konstitution belegen, und die weiterhin durch ihr Diacetat 24b8) charakterisiert wird. 

Darstellung von 2,6-Anhydro-P-~-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-~-aItro-heptulopyranose)~*) wurde iiber das 4,5-O-Isopropy- 
liden-Derivat 2529) durch Tritylierung nebst nachfolgender Oxidation zu 2,7-Anhydro- 
4,5-O-isopropyl~den-1-O-tr~tyl-~-D-r~bo-heptulopyranos-3-ulose (26)”) umgesetzt. VO1- 
lig in Einklang mit den Befunden der Photolyse von 11 zu 12 wird hierbei einheitlich 
das ringkontrahierte 2,6-Anhydro-~-~-psicofuranose-Derivat 27 gewonnen, das spek- 
troskopisch charakterisiert wurde. 

D O A c  OAc - D O R 1  OR2 

I 6 R 1  
R ’0 

I R ’  R2 

hv - 

+ 

hu 
c 30cl31c 

Tr = CPh,  

Chem. Ber. 114(1981) 



898 K .  Heyns. H:R. Nesie und J .  Thietn 

Die SaurelabilitLt des Anhydroring-Systems in 27 gestattete keinen Zugang zum un- 
blockierten Derivat, so daf3 weitere Versuche zur Decarbonylierung entsprechender 
benzylidenierter Edukte angestellt wurden. Nach Acetylierung von 25 zum Diacetat 
28 "" und Abspaltung der Isopropylidengruppe z u  29"' fuhrt dessen Benzylidenierung 
zu einern ca. 2: I-Gemisch der Diastereomeren exo-308 und endo-318, die chromato- 
graphisch getrennt und kristallisiert gewonnen werden. Die exo/endo-Zuordnung 
orientiert sich wiederurn an den Regeln von Buyyelf el al. "I und weist f u r  308 auf eine 
ao- (C-B(S)-Konliguration) und fur 31a auf eine endo-standige Phenylgruppe (C-B(R)- 
Konfiguration) hin. Nach der katalytischen Umesterung des exo-30a/endo-3la-Ge- 
misches u r n  Ciemisch 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/31 b zu 30c/31 c konnten die 
daraus hergestellten Monoacetate exo-30d sowie endo-31d getrennt und analytisch 5 0 -  

wie spektroskopisch zugeordnet werden. 
Bei der Oxidation'" des Cemisches aus exo-3Oc und endo-3lc beobachtet man an- 

fangs erwartungsgernafl die Bildung zweier Produkte. Offenbar wird aber das eine Dia- 
stereomerc aus ungeklarten Grunden derart rasch uberoxidiert , dal3 bei der Aufarbei- 
lung nur das Oxidalionsprodukt des stabileren Diastereomeren isoliert wird. Verglei- 
chcndc Betrachtungen der ' H-NMR-Spektren legen fur die 3-Ulose 33 am Acetal-C- 
Atom cine C-B(S)-Konfiguration mit exo-standigem Phenylrest nahe. 

Die Photolyse von 33 gibt einheitlich die kristallisierte 2,6-Anhydro-exo-3,4-0- 
benzyliden-1-0-trityl-P-vpsicofuranose (32), die spektroskopisch (siehe Exp. Teil) voll- 
auf charakterisiert ist. Ciemafl der chemischen Verschiebung des Benzyliden-H-Atoms 
durftc seine endo-Stellung, mithin die C-7(S)-Konfiguration, unstrittig sein. Mannig- 
faltige Versuche zur gleichzeitigen hydrierenden Abspalt ung der Benzyliden- und der 
Tritylfunktion fuhrtcn zu tiefgreifender Zersetzung, so dan die saurelabile 2,6-An- 
hydro-l)-u-psicofuranose"' auf diesern Weg bislang nicht zuganglich war. 

Synthese von 2,6-Anhydro-l-desoxy-~-1>-psicofuranosen 
Durch Oxidation von 2,7-Anhydro- l-desoxy-4,5-O-~sopropyliden-(3-1,-allro-heptulo- 

pyranose (34)"' wurde die 3-Ulosc 35 dargestellt. Sic wurde photolytisch Lur 2,CAnhy- 
dro- l-desoxy-l)-r,-psicoturanose 36 decarbonyliert . Iliese ' H-NMR-spektroskopisch 
vollstandig charakterisierte Verbindung zeigt , wie auch schoii 27 und 32, erwartungsge- 
man den 0-riho-Derivaten 12 sowie 22 und 23 verglcichbarc Kopplungrkonstanten, 

Saurc Ahpallung der Acetalfunktion von 34 zu 37"' und nachfolgende Benzylide- 
nierung gab das Diastercomerengeniisch der 4.5-0-Ben7ylidcnverbindung 40, durch dc- 
ren Oxidation nach chrornatographischer Trcnnung die Diastercorneren 38 und 39 kri- 
\tallisiert gcwonnen wurdcn. lhre NMR-spektroskopische lnterpretation erlaubt cine 
Zuordnung der Benzyliden-H-Atorne"', gernafl der in 38 der Phcnylrest em- (C-R(S)- 
Konfiguration) und in 39 (C-8(R)-Konfiguration) endo-standig angeordnet ist. 

Die Photolyse der diastercomercn 3-Ulosen exo-38 und endo-39 wurde gctrennl 
durchgefuhrt . Dabei lien sich aus em-38 die reine kristallisierte 2.6-Anhydro-exo-3.4- 
0-benzyliden- 1 -desoxy-P-r,-psicofuranose (41) einheitlich isoliercn, die nach dcrn 
NMR-Spektruni eindeutig C-7(S)-Konfiguration niit exo-standigcr Plienylgruppe am 
Acetal-C-Atom aufweist I h ' .  Dagegen finder man bei dcr untcr den gleichen Bedingun- 
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gen gefiihrten photolytischen Decarbonylierung des endo-Diastereomeren 39 ein Roh- 
produkt, aus dessen 'H-NMR-Spektrum ein Produktgemisch zweier 2,cAnhydro-[3- 
D-psicofuranose-Derivate im Verhaltnis 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, dal3 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, wahrend dagegen bei endo-39 eine gesteigerte Photolabilitat 
des exo-standigen Benzyliden-H-Atoms teilweise Anlal3 zur Isomerisierung gegeben 
hat. Verschiedene Versuche zur Hydrogenolyse von 41 und 42 mit dem Ziel der Gewin- 
nung von 2,~Anhydro-l-desoxy-(3-~-psicofuranose verliefen bislang nicht eindeutig. 
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Experimenteller Teil 
Alle Reakrionen wurden dunnrcliichtchromatographisch auf Kieselgelfolic C;F2<, (Merch)  \ c r -  

folgt. Ik i ck t ion :  UV-Fluorc\ icnr  und An\prOhcn mit I0p ro i .  ethanolischcr Schwclclsaurc odcr 
D iphcny lan i in /An~l in / l ' l i o~phor~~ i~~rc  nchsr nachfolgeiider Warinebehandlung ( I  50°C) .  - Saw 
lencliromnr~ipraphrc: Kic\elgcl Ci 60 (Mcrck)  iind Scphadcx LH 20 ( P h a r m x i a ) .  - ' H -  und 
"C-NhlR-Spchlrcn: Hrukcr Wt-l-270 bei 270 h i w .  6 7 . W  M H i .  T M S  iiiiiercr Standard.  
Schmclipunhrc: l.ciri-lleiiri\ch-Mikro\l\op (unhorrigicrt) .  - Opriwhe Drchungen: Pcrhiii- 
Elmcr- 14 I bci Na-ll-l.iriic i n  1 -dii i-Ku\c~reti .  - Phoro lywi :  Modifiiicrcc I'lioroly\cappsrarur 
( I ' L L  0. I.III/ (iiiihH. Noriiisg) init ~ u c ~ L i i l b c r l i o c h d r ~ ~ c k b r e n n c r  TQ 718 (Fa. Hanau)  hei SOU W. 

A l l y c v i i c v ~ i c  . l~hrr~ .cr~or .sc / r r i j~  ;ur f i(mirllutii~ rfrr Brn i~ l r r fen i~erh i~ id i i t~~et~  (AAV I ) :  Eine Sus- 
pcii\ion cider I osung au \  5 . 0  g L A u k ! .  30.0 g fri\ch dcstillicrrern Benraldchyd und 3.0 g lri\ch 
gc\chriiolmicin und gembr\crrcrii Ziiikchlorid wird a u l  dcr Scliurtelnia\chinc iin gc\chlo\\cncn 
Kolben hi\ /ur voll\raridigcii lJtii\c!/utig gcscllullclr. Die Kcahrion ( IX-Vcr lo lgung  in l'oluol/ 
Aceloti I : I )  i \ r  mei\t iiacli 3 h bcendct. Voi i  niciglichcn Fc\i\iollen wird dckanticrt .  m i l  Chloro- 
form nachgewaschcn und die Losung iii i t  Chlorolorm auf das 2 - 3fachc Volumcn vcrdunnt.  
Noch Wa\chen mit Waswr ( 3mal 20 ml) w i d  uber Narriumsultai getrocknet,  eingeengt uriJ 
uberschus\iger Benraldchyd i .  tlochvak. bci 60 - 8 0 ° C  abdesrillicrl. I k r  \ irupo\c Rucksland Lri- 
stallicicrr nici\t bcim Srehcnlas\en u n d  wird aus geeigncten l.0~ungsmirrclgeniisclieii umkri\ralli- 
\icrt. 

Allqerrrc*tni~ Arheilsror~chrifi ;fir Dur.sic~llurr~q der Eieiu;iicker (AAV 2): Einc LC)\ung au\ 5 .0  p 
Edukt in 100 ml Chloroform Hird mil 100 nig Ruthcniunidioxid ro\rie cincr Lcisunp von 5.0 g 
Kaliumhydrogcncarbonat in \ \ w i g  M'asscr vcr\etzr. Unicr kraftigeni Ruhrcn (Flugclruhrcr) Hird 
eine Losung \wi  20.0 g Narriiimiiic~apcriodal i n  25 nil b 'a \ \er  iugerropfr . Dcr Vcrlauf dcr Oxida- 
!ion wird dilrinschich!chrorna!ographi\fh vcrfolg!. Durcli Zugahe wciterer Kaliuinhydrogcii- 
carbonat lwung mull  die wallrigc Ph;i\e alkali\c.h gchalrcii trcrdcii. N a d i  IJiii\cr/ung de\ €duLr\  
zer\tOrt nian re\r l icho Rurheniunidioxid durch Zugabc von acii ip 2-i'ropancil, l i lrr icr~ von anor- 
ganischen Salicn ubcr cine Gla~fi l icr l r i t tc .  rrocknct die C'hlorotorm-Pha\c ubcr Narrictm\ulfai, 
cngr ein und iiirnmr gcpcbcnenfalls weitere Trenn- odcr Kciriigiinp\\~hrirrc \ o r .  

- 

Allyrnicvne Arbei/.si,orwlrriji ;ur I-'holo/.vsc, der Ke/o:rrc.ker (AAV 3) :  l h r c l i  einc unilaulendc 
Lbhung nu\ 1 .O -- 5.0 g deh Kcioiuckers in  700 nil absol., rhiophcnlreicm kiiiol wird ubcr 30 niiii 
ein Sticksfoft-Strom geblasen und anschliellend bi\ zur Unixrrurig dcs Edukrt  bci 5 0 0  \V plioioly- 
sier!. Nach Eincngcn i .  Vak. und lhscn des vcrblcibcndcii Sirup\ in Ellicr Hird mil ircnig Pcirol- 
ether (40 - 50°C) vcrsctii und nach Abfilrricrcn dc\ au\gcfallcnen %crsc~iungsprodukr\  ciii- 
geengr. E\ wird in Chloroform aulgcnornnien. mehrnials mil Wasser gcwa\chen. tibcr Narriuni- 
SUI fat gcrrockricf , eirigecngr und gegcbcnenfall\ kri~rall i \ ieri ,  \ublirnicr! oder  chroina~ographier!.  

Allyenwinr Arbeii.si.or.si.liri~/ iur ,4ce!.v/ierimg (XAV 4): Fine Lorung au\ 5 0 0  nig klonoliydro- 
Lucker in 5 nil absol. Pyridin Hird niit 2 nil Acctanhydrid ubcr Nachi bei Raurnlcnip. belas\cri. 
Lbsungsniirtcl und Rcagen7 werdcn mi1 Toluol kodesrillaliv entlcrnr,  da \  Kohprodukr wird in 
Chloroform aufgenonimcn. die I.&ung kur i  mit Aktivkohle aufgekochr.  ubcr Natrium\ultat  ge- 
rrocknct mid eingeengt. Der Riick\fand wird kri\lallicicr! odcr  chroniatographicrr . 

I ,  5- A r1hydro- 2,3- 0- ~ . \ ( ~ i i r ~ t ~ ~ . ~ I i ~ ~ r t i -  ,U- f ~ - l . ~ ~ . \ - u / i ~ r u ~ i ~ ~ . ~ r  ( 2) 

a) 5.0 g (25.0 rniiiol) 1 ' )  werdcn nach dcr AAV 3 phoro l~s i e r t .  Das Koliproduh~ wird hei 
50"C/0.1 Torr  \ublimierl. Ausb. 800 rng ( 1 W o ) .  

b) 3.0 g (15.0 rnmol) 3"" werden nach dcr AAV 3 phololy\icrr. Die anlallcnden 2 .0  g Kohgc- 
misch wcrden an Kicselgcl init Toluol /Aceion/n-Hexan ( 4 :  1 : 2) percinigi. Ausb. 400 nip (160'0). 
Schrnp. 68 - 70°C. [al;; = 100.0" (c  = 0.5 i i i  Chloroform) ( l . i t .y lSchmp.  69 - 70°C'. I c i ] ; ;  = 
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- 102" (c  = 0.5 in Aceton)). - 'H-NMR (CDCI,): I-H 6 = 5.46 ddd, 2-H 4.45 ddd, 3-H 4.06 
dddd, 4 H  4.75 ddd, Sex-H 3.57 dddd, 5en-H 4.33 d,  Me,C 1.36 s und 1.61 s. - 'H-NMR 
(C,D&: 1-H 6 = 5.23 ddd, 2-H 4.03 ddd, 3-H 4.20 dddd, 4-H 4.12 ddd, Sex-H 3.30 dddd, 
5en-H4.20d,Me2C1.12sund1.52s;Jl,2=2.4,Jl,3=0.9,J,,5ex=0.4,J2,3=8.2,J2,4=0.9, 

C-2, -3 77.88 und 78.95, C-4 81.91, C-5 63.78, (CH,),C 25.70, (CH,),C 26.25, (CH,),C 119.85. 
- ',C-NMR (C6Dd: C-l 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. 

C,H1204 (172.2) Ber. C 55.81 H 7.02 Gef. C 55.81 H 7.02 

J3.4 = 4.8,J3,Sex = 1.3,J4,Sex = 3.6, J5ex,5en = - 6 . 7 H ~ .  - 'k-NMR(CDC13): C-1 6 = 100.24, 

I,~Anhydro-exo-3,4-O-benzyliden-~o-galactopyranose (5): 20.0 g (0.123 mol) 46) werden 
nach der AAV 1 benzylideniert. Umkristallisation erfolgt aus Chloroform/Petrolether. Ausb. 
24.0 g (78%), Schmp. 177 - 178"C, [a];' = 10.9" (c  = 0.5 in Chloroform). 

C13H1405 (250.3) Ber. C 62.39 H 5.64 Gef. C 63.01 H 5.53 

I ,  6-Anhydro-exo-3,4-O-benzyliden-~-o-lyxo-hexopyranos-2-ulose (6): 20.0 g (80.0 mmol) 5 
werden nach der AAV 2 oxidiert. Dabei muR das Gewichtsverhaltnis von vorgelegtem Kalium- 
hydrogencarbonat und zugegebenem Natriummetaperiodat unbedingt bei 1 : 1 gehalten werden, 
da sonst Uberoxidation zu ungeklarten Nebenprodukten beobachtet wird. Ausb. 16.0 g (81%), 
fester farbloser Sirup (nach 6 Monaten im Kiihlschrank wird teilweise Kristallbildung beobachtet: 
Schmelzbereich 65-76"C), [a]? = -51.6" (c = 0.5 in Chloroform). - IR (Film): 1740cm-' 
(C=O). - 'H-NMR (C,D&: I-H 6 = 5.10s, 3-, 4, 5-H 4.03 mc, 6ex-H 3.12dd, 6en-H 3.91 dd, 
Ph-CH-endo5.39s,Aryl-H7.10mcund7.41mc; J5,6ex = 6.0, J5,6en = 1.0, J6ex,6en = -7.6Hz. 

C13Hl,05 (248.2) Ber. C 62.90 H 4.87 Gef. C 63.77 H 5.16 

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

I,5-Anhydro-exo-2,3-O-benzyliden-Po-lyxofuranose (9): Eine Losung aus 25.0 g (0.101 mol) 6 
in 800 ml absol. Benzol wird nach der AAV 3 photolysiert. Die erhaltenen 4.0 g Rohsirup werden 
bei 1OO0C/0.4 Torr sublimiert, gelbliche Kristalle, Ausb. 2.66 g (12%), Schmp. 102- 106"C, 
[a];' = - 59.6" (c = l.Oin Chloroform). - 'H-NMR(CDC1,): 1-H 6 = 5.56ddd, 2-H 4.55ddd, 
3-H 4.73 dddd, 4-H 4.80 ddd, Sex-H 3.61 dddd, Sen-H 4.44 d,  Ph - CH-endo 6.20 s, Aryl-H 
7.34-7.64 m. - 'H-NMR (C6D&: 1-H 6 = 5.27 ddd, 2-H 4.05 ddd, 3-H 4.19 dddd, 4-H 
4.07ddd, Sex-H 3.27 dddd, Sen-H 4.29 d,  Ph-  CH-endo 5.94 s, Aryl-H 7.16 mc und 7.70 mc; 
Jl,2 = 2.2, J l , 3  = 0.6, J1,5ex = 0.4, J2.3 = 8.3, J2,4 = 0.8, J3.4 = 4.6, J3,5ex = 1.2, J4,Sex = 3.4, 
JSex,Sen = -6.6 Hz. 

Cl2HI2O4 (220.2) Ber. C 65.45 H 5.49 Gef. C 65.44 H 5.44 

I,5-Anhydro-2-O-benzoyl-3-brom-3-desoxy-~-o-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 .O g wasserfreiem Bariumcarbonat 1 h unter kraftigem Riihren unter RiickfluR erhitzt. Nach 
Ende der Umsetzung (DC in Ether/Petrolether 2:  1) wird filtriert und das Filtrat mit Natriumhy- 
drogencarbonatlosung sowie mit Wasser gewaschen, iiber 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" (c  = 0.55 in Chloroform). - 'H-NMR 
(C6D&: 1-H 6 =' 5.63 d,  2-H 5.19 ddd, 3-H 3.36 d, 4-H 4.05 dd, Sex-H 3.11 dd, Sen-H 2.89 d,  
Aryl-H 6.96-7.20m und 8.01 mc; J1,, = 2.5, J2,3 = 1.6, J2,4 = 1.2, J4,5ex = 4.1, J5ex,5en - - 

- 7.8 Hz. 
C12H,~Br04 (299.1) Ber. C 48.18 H 3.71 Gef. C 47.93 H 3.33 
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1, 5- A n/l.vt/ro-2- ~ ~ - h f ' l l ; ~ J . , ~ / - 3 - d r . ~ ( J . ~ ~ - / ~ - l ~ l  hreo-pel1 / ( I  fldrUn(J.te ( 8) E I I1C 1 . O \ L I  llg aU \ I ()o Ill&! 

(0.33 nimol) 7 in 3 nil Toluol u i rd  mit cincr Sparcl\pirtc a.u'-Atohi\(i\obiir~roiiirril) und 0.2 nil 
rri-n-huryl/innhydrid X ti uiiicr S ~ i c k ~ i o f l - A t n i o s p h ~ r c  und Ruckl lufJ  crliit/l. Nach Ende der 
Reahlioii ( IX '  iii Erhcr/Pctrolcrhcr 2 :  I )  n i rd  eingccngr und der Ruck\iand ciiicr C;clfillrarion ail 
Scphadc\ 1.11 20 (L.aiifmirrcl Mc~liaiiol)  u111cr\\orlcii. Au\h. 40 nig ( 5 5 " o ) .  Scliiiip. 75 - 77'  C' ,  

Iu];: = - 143.5" (c  = 0.4 i n  C'hlorotorni). - -  ' H - N M K  (CIX'll): I - H  C5 = 5.X4d. 2-H 5.06dddd. 
3cu-11 2.19 dtldd, 3cn-t i  1.64 dd. 4 H  4.85  ddd,  5c\-H 3.71 ddd. 5cn-H 3.77 d. Aryl- t i  
7.41 - 12.9, 
Ji,,,, - 5 ~ . J i , , , , , ,  2.X,J1,qc, = 3 . 6 , J , , , , s C , ,  = - 6 . 4 H / .  

7.61 111 li~id X.07 1 1 1 ~ :  J l , ?  : 2.4,  J? , , , , ,  -- 9.H, J ? , l c , ,  = 2.6.  J ? ,  = O . X .  J l , , , , , , ,  = 

( ' 1 2 1 4 , 2 0 1  ( 2 2 0 . 2 )  I k r .  C' 65.45 H 5.49 (;el. (. 65.20 ti 5.32 

1 , 5 ~ . ~ 1 ~ 1 / 1 . i ~ c / r ~ ~ - / ~ - ~ ~ / ~ v . ~ ~ ~ / ~ ~ r u 1 1 c ~ ~ ~ ~  ( 1 0 ~ ) :  Einc l.o\uiig a t ~ s  100 nip (0.45 inmol) 9 i n  20  in1 XOpro/. 
\raOrigcni \lcthaiiol Hird iii ir  5 0  nip t'alladiuni/Kohlc ( IOproi . )  2 h uiitcr Icichrem U'as\crsrofl- 
ubcidruch hydricrr. N;tch t~~ i l~ r i c rcn  u n d  l i ~ i c n g c ~ i  wird nu\ C'hloroloriii ~ i ~ i i h r i ~ r ~ i l l i ~ i e r ~ .  Au\h.  
.. 5Smg (93fJ'o). Schiiip. 102 - 1 0 5 ° C '  (/u~c\cliiiiol/ciic\ Rohrchcn),  [u]ff' = - 109.0'' ( c  = 0 . 3  i n  
Methanol) (Lir."]  Sclinip. 1 0 1  - 103°C (~ugcscliniol/cnc\ Rohrchcn),  [u];;' = ~ 113.4" ( c  =- 0 . 5  
i n  H 's \ \er)) .  ~ "C-NMR (CD,OD): C-1 6 = 102.32. C - 2 ,  - 3  65.03 u n c ~  70.42. ~ ' - 4  80.75. ~ ' - 5  
63.93. C'?H.J), (132.1) Her. C. 45.46 H 6.10 (;el. C'45.21 H 6.03 

2 , 3 - ~ i - ~ - U ~ ' ~ ' / ~ / - / , 5 - U l l / 7 ~ ( / r ~ J - / ~ - l ~ / ~ ' . \ ~ J ~ l ~ ~ U ~ l ( J . ~ f '  ( lob) :  5 0  flip ( 0 . 3 8  l ~ 1 1 1 1 0 ~ )  10s WCrdCll llilch dcr 
AAV 4 accrylicrl. Aush. 60 nig (73'%). Schmp. 74 -- 76°C'. [a];:' = - 169.5" ( c  
lorni)  ( L i t . " '  Schnip. 72 - 127.0" ( c  2 0 . 5  iii CliIoroloIiii)), 

C'uH,IO, (216.2) Bcr. C 50.00  H 5.59  Cicl, C' 50.13 H 5 .50  

0.93 in Ch lo rw 
73°C'. [a];;' 

/, 5-.4 ~ l / l ~ t / f ( J - 2 . 3 - O - l . ~ O / ) r ( J / ~ ~ / l ~ f ~ ' I c . n - ~ - l ~ r l h ( ~ / l l r U l l o \ c . J ~ ~ ~  ( 12) 

a) 1 .0 g ( 5 . 0  inn io l )  I 1  w i d  ii;icIi dcr A A V  3 plioroly\icrr. Die crhalrciieii HOO nip Koh\iriip 
wcrdcn bci XO"C'/O.4 Torr  \uhlimicrr. Au\b. ZOO nig (23'3'0). 

b) 1 .O g ( 5 . 0  iiiriiol) 1J2'1 wird nach dcr AAV 3 phoioly\ieri .  Die angclallcncn 540 nig Koh\irup 
werdcn nic  hci a)  \ubliniicrr. Au\b. IXOmg (210i7) .  Schmp. M-  66°C. [rf];;' =- 72.1" (c  = 1 . 1  
i n  ~ t i ~ o r o f o r n i )  ( L . i i . ? l ~ ~ c ~ i n i p .  60- 61 O C .  [(I];: = - 62.90 ( c  - 0.09iii Mcrtiaiiol)). I H - N S I K  

(C6D6): I - t I  R - 5.39 \, 2-  uiid 3-H 3 . 7 0 d  rtnd 3.9Xd. 1 H  4. lXd. sex:-ti 2.94cld. Sell-ti 2 . h O d .  
Me,C 1 . 1  I \ und 1.37 s; . I : , ,  = 5.4, J , , , c ,  = 3.X.  J 5 c , , s u , ,  = "C'-NIlK (CIX'll): c ' - l  
6 = 99.98, ( ' - 2 ,  -3  77.M und 79.39, C-4 81.45, C-5 63.00. (CH,),C' 2 5 . 7 3  und 25.99, (C.H1)J' 
II2.2R. ~ "C-NMR (C'J>J: <'-I  S = 99.72. ( ' - 2 ,  -3 77.41 iind 79.39. ('-4 H1.66, C.-5 62.45. 
(CH,),C 25.34 und 25.9X. 

7.2 H / .  

C ' IHi20,  (172.2) I k r .  C 5 5 . X 1  H 7.02 Cicl .  C' 55.71 H 7.IX 

1. bAi r / i~c / ro -~ . ro -  ( 168) uncl - ~ ~ 1 1 d c ~ - 3 , 4 - U - b i ~ n z , ~ / i ~ ~ 1 1 - / / - 1 ~ - u l r r o ~ ~ . v r u r r ~ ~ ~ i ~  ( 17n): 5 .O g ( 3 0 . X  
mmol)  14?",'i1 tvcrdcn nach dcr A A V  I bcn/ylidenicrr. Ilic l Ini \e~/ung crlordcrr 3 tl (I)(' in T t ) -  

luol/Accton 1 : I )  und gihr ciii Cicmisch dcr Diastcrco~iiercn, da\ iiri Kic\clgcl i i i ir  

Toluol/Aceton/n-Hexan ( 4 :  I : 2) gclrcnnr wird.  Cic\aniraucb. 4.3 g (569 '0 ) .  d a w n  \ind iicben 5 0 0  
mg (7%)  Mlschlraktioii 2.0 g (26%) des whncllcr laufcnderi e .v~~-l~oi i ierci i  16s und 1 . X  g (23%)  
dcs langsanicr laulcndcii cwkJ-lsomcrcn 17n.  

eso-16a: Sclimp. 8 9 -  93°C. [u];;' = - 115.7" ( c  = 1.0 i i i  Chloroform).  'H-NS.lR 
((CD,),CO): I-H S = 5.32 d ,  2-H 3.72 d d ,  3-H 4.45 d d ,  4 H  4.25 ddd ,  5-t1 4.79 ddd,  &\-t i  

5.4. J l , ,  = 6.4, J,,! = 1.4, J,,, , ,  = 0.6, J, , , , ,  = 5.4, J,,, , , , ,  - 1 . 1 ,  J6c , ,hc , i  2 
3.73ddd.  6 c n - H  3.84 dd ,  Ph -C't/-ivrc/cJ 6.01 \, Aryl-H 7.39 i i i c  und 7.4X nic: Ji,:  = 2.4, = 

7.X H / .  

m r / ( ~ - 1 7 ~ :  Schnip.  120-- 125"< ' ,  [a];;' = ~~ 121.X" (c = 0 . 5  i n  Clilorol'orm). ' H - N V R  
((CD,)?CO): I-H S = 5.29d, 2-H 3 . M d d .  3-H 4.22 dd,  4-H 4.31 ddd,  5-H 4,XYddd. 6c\-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 mc; J1,* = 2.4, J,,, = 5.0, 

C13H,,05 (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 

J3,4 = 6.8, J4,5 = 1.4, J4,6ex = 0.6, J5,bex = 5.4, J5,6en = 1.1, Jsex,hen -7 .8Hz.  

2-O-Acetyl-I,6-anhydro-exo-3,4-O-benzyliden-~-~-altropyranose (16b): 100 mg (0.40 mmol) 
16a werden nach der AAV 4 acetyliert. Ausb. 106 mg (94%), farbloser Sirup, [a ]g  = - 154.2" 
(c = 1.7 in Chloroform). - 'H-NMR (CDCI,): I-H 6 = 5.57 d,  2-H 4.95 dd, 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; 
J1.2 = 2.4, J2.3 = 6.0, J3,4 6.2 Hz. 

2-0-AcetyCI, 6-anhydro-endo-3,4-O-benzyliden-~-o-altropyranose (17b): 100 mg (0.40 mmol) 
17a werden nach der AAV 4 acetyliert. Ausb. 113 mg (97%), farbloser Sirup, [a];' = -90.3" 
(c  = 1.4 in Chloroform). - 'H-NMR (CDCI,): I-H 6 = 5.57 d,  2-H 4.87 dd, 3-H 4.41 dd, 4-H 
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 7.52 mc; J,,2 = 2.4, JZ,, = 5.2, J3,4 = 7.0, J4,5 = 1.2, J4,6ey = 0.6 Hz. 

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

I ,  6Anhvdro-exo-2.3- 0- benzyliden-~-o-gulopyranose (18 a) : 4 .O g (24.7 mmol) 15 22) werden 
nachder AAV 1 benzylideniert. Ausb. 4.8g(78%),Schmp. 92-97"C, [a];' = 35.4"(c = 1.14in 
Chloroform). 

CI3Hl4O5 (250.3) Ber. C 62.39 H 5.64 Gef. C 62.36 H 5.46 

4- 0- A cetyl- I ,  6-an h ydro-exo-2.3- 0- benzyliden -P- ~-gulopyranose ( 18 b) : 1 00 mg (0.40 mmol) 
18a werden nach der AAV 4 acetyliert. Ausb. 108 mg (92%), farbloser Sirup, [a]$' = 61 .O" (c  = 

2.9 in Chloroform). 
C15H1606 (292.3) Ber. C 61.64 H 5.52 Gef. C 61.70 H 5.39 

I ,  6-Anhydro-exo-3,4-0-benzyliden-~-o-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, [a12 = -83.2" 
(c = 1.0 in Chloroform). - IR (KBr): 1750 cm- '  (C=O). - 'H-NMR ((CD,),CO): I-H 6 = 

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 
6.11 S ,  Aryl-H 7.68 mc; J3,4 = 6.8, J4,5 0.9, J4.hex = 0.4, J5,6ex = 5.2, J5,6en = 1.0, Jbex,,jen - - 
- 8.0 Hz. 

I ,  6Anhydro-endo-3,CO-benzyliden-~o-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 7 1.0 in Chloroform). - IR (KBr): 1745 cm-'  (C=O) .  - 'H-NMR ((CD,),CO): I-H 6 = 

5.41 s, 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-ex0 
6.07 S ,  Aryl-H 7.67 mc; J3,4 = 6.4, J4.5 = 1.2, J4,6ex = 0.4, J5,bex = 5.2, JS,hen = 1.0, J6ex.6en - - 

- 8.0 Hz. 

C13H120s (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 

I ,  6Anhydro-exo-2,3-O-benzyliden-~-~-ribo-hexopyranos-4-ulose (21) : 4.0 g ( 16.0 mmol) 18 a 
werden nach der AAV 2 oxidiert. Kristalle werden direkt aus dem Sirup erhalten. Ausb. 3.0 g 
(76%),Schmp. 78-82"C, [a];' = O"(c = 0.5inChloroform). - IR(KBr): 1735cm- ' (C=O) .  
- 'H-NMR (CDCI,): I-H 6 = 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-endo6.11 s, Aryl-H 7.33-7.66mund 8.13mc; J1,, = 0.8, J2,, = 6.7, J5,6ex = 

4.6, J5,6en = 3.3 Hz. 
C,,H,,O, (248.2) Ber. C 62.90 H 4.87 Gef. C 63.08 H 4.83 
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/,5-Anh.vdro-exo- (22)  und -endo-2.3-O-benzyliden-pr~riho furanose (23)  

a)  500 nig (2.01 rnrnol) 19 werden nach der AAV 3 photolysiert. Es entsteht ein 1 : I-Gernisch 

b) 500 mg (2.01 rnrnol) 20 werden nach der AAV 3 photolysiert. Man erhalt 69 rng (16%) eines 

c )  1.0 g (4.03 rnrnol) 21 wird nach der AAV 3 photolysiert. Der anfallende Rohsirup wird an 
Kieselgel mil Essigesler/n-Hexan ( 7 :  3) getrennt. Zunachst werden 20 rng (2.2%) des rascher lau- 
fenden exo-22, dann 10 rng ( 1 . 1 % )  Mischfraktion gefolgt von 20 rng (2.2%) des langsarner laufen- 
den endo-23 eluiert. Gesamtausb. 50 rng (5.6%). 

aus 22 und 23. Ausb. 80 rng (18%). 

1 : I-Gcmisches aus 22 und 23. 

em-22:  Schrnp. 150- 158°C. [a]:' = -54.9" (c = 0.47 in Chloroform) (Lit.24) Schrnp. 
140- 170"C, [a];;  = - 51.5" ( c  = 1.05 in Chloroform)). - 'H-NMR (C,Dd: I-H 6 = 5.43 s. 

2- und 3-H 3.85 d.  und 4.18 d .  C H  4.23 d. Sex-H 2.89 dd.  Sen-H 2.59 d.  Ph - CH-endo 6.33 s ,  

Aryl-H 7 .11mc und 7.45 rnc; Jz,3 = 5.2. JJ,5r, = 3.8. JJc,,rr,, = --7.1 Hz. 

endo-23: Schmp. 106- 115°C. [a]::' = -45.4" (c = 0.71 in Chloroform) (Lit.24) Schrnp. 
106- 107°C. [a]$  = - 55.7" (c = 0.7 in Chloroform)). - 'H-NMR (C,D&: I-H 6 = 5.47 s .  

2- und 3-H 3.67 d und 3.97 d ,  C H  4.24 d.  Sex-H 2.93 dd. Sen-H 2.56 d.  Ph -CH-exo  5.48 s ,  
A r y l - H 7 . 1 1 n i c u n d 7 . 6 4 r n c ; J z . 3  = 5.6.J4,5cv = 3.8.J,,,,,,,, = - 7 . 2 H z .  

C l 2 H I z 0 ,  (220.2) Ber. C 65.45 H 5.49 22: Gef. C 65.40 H 5.69 
23: Gef. C 65.39 H 5.85 

1,5-Anh,~dro-Po-ribofuranose (Ma): Eine LBsung aus 45 rng (0.20 rnrnol) des 1 : I-Gernisches 
aus exo-22 und endo-23 in 10 rnl Methanol wird rnit 10 rng Palladium-Mohr unter leichtern 
Wasserstoll-Uberdruck hydriert . Nach Filtrieren und Einengen wird aus Ethanol kristallisiert . 
Ausb. 20 mg (76%). Schmp. 104- 108"C, [a]:: = - 77.6" (c  = 0.5 in Methanol) (Lit.R) Schrnp. 
99- 101 "<'. [a]:: = -- 74.4" ( c  = 1.0 in Wasser); Lit.") Schrnp. 109.- 110°C. [a]i" = - 78.8" 
(c = 0.83 in Wasser)). - "C-NMR (CD,OD): C-1 6 = 103.27, C-2 und -3 72.73 und 74.99, C-4 
82.01. C-5 65.54. 

C5H,0, (132.1) Ber. C45.46  H 6.10 Gef. C45.02  H 6.14 

2,3-Di-O-uceryl-I,S-onh.vdro-~1~ribofuranose (24b) :  20 rng (0.15 rnmol) 24a werden nach der 
AAV 4 acctyliert. Ausb. 26 mg (~OTO), Schmp. 67 - 70°C. [a];;' = - 99.6" (c = 0.99 in Chloro- 
form) Schmp. 68-70°C.  [a];;' = - 107.2" ( c  = 1.0 i n  Chloroform)). 

C,HI20, (216.2) Ber. C 50.00 H 5.59 Gef. C 50.20 H 5.68 

2,~Anh.v~iro-3.4-O-isopropyliden-I-O-(1riphenylt~1e1h.vl)-~-1~psicojurclnose (27):  1.4 g (2.96 
mrnol) 26 1'11 werden nach der AAV 3 photolysiert. Das Rohgernisch wird siulenchrornatogra- 
phisch an Kiesclgel (Ether/Petrolether 2 :  3. plus 3% Triethylarnin) gereinigt. Rohausb. 430 rng 
(34%). Dcrbc, gelbliche Krisralle werden BUS Ether/n-Hexan erhalten. Ausb. 200 rng (15%). 
Schmp. 10X - 110°C. [a]:;' = - 98.6" (c = 0.55 in Chloroform). - 'H-NMR (ChDd: l a -  und 
1 b-H 6 = 3.91 d und 3.87 d ,  3-H 4.34 d ,  C H  3.83 d ,  5-H 4.16 d ,  6ex-H 3.12 dd.  6en-H 2.77 d ,  
Me2C 1.12 \ und 1.40 s, Aryl-H 6.98 - 7.18 ni und 7.71 rnc; Jl,,, I (A.  B) = - 10.2, J3,4 = 5.4, 
JT,k, = 3.X, Jher,6cn = -7 .0  Hz. 

CzwHzHO, (444.5) Ber. C 75.66 H 6.35 Get'. C 75.68 H 6.38 

1.3- Di- 0-ocetyl-2, 7-anhydro-exo- (30 a) und -endo-4,5- 0- benzyliden-Prral~ro-heplulopyra- 
nose (31a): 10.0 g (36.2 rnrnol) 293' )  werden nach der AAV 1 benzylideniert ( 3 d ) .  Nach dern 
'H-NMR-Spektrurn ergibt sich ein exo-30s: endo-31 a-Verhaltnis von ca. 2: 1. Zur Charakterisie- 
rung wird cin Teil des Gemitches schichtchrornatographisch (Toluol/Aceton 1 : 1) in das rascher 
laulendc e.w-Isornere 301 und das langsarner laufende endo-lsornere 31 a getrennt . 
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exo-30a: Schmp. 122-125"C, [a];' = -110.1" (c = 0.55 in Chloroform). - 'H-NMR 
(C6Dd: la- und lb-H 6 = 4.06 d und 4.79 d,  3-H 5.70 d,  4-H 4.42 dd, 5-H 3.56 dd, 6-H 4.31 ddd, 
7ex-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 
7.40mc; J l a , l b  = -12.0, J3.4 = 6.0, J4 .5  = 6.0,J5,6 = 1.4, J6,7ex = 5.0,J6,7en = 0.8, J7ex,7en = 

- 8.0 Hz. 

endo-31a: Schmp. 79- 83OC, [a]? = - 180.0" (c = 0.5 in Chloroform). - 'H-NMR (C6Dd: 
la- und 1 b-H 6 = 4.08 d und 4.71 d, 3-H 5.58 d, C H  4.24 dd, 5-H 3.50 dd, 6 H  4.40 ddd, 7ex-H 
3.35 dd, 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; 

CI8H,,O8 (364.4) Ber. C 59.34 H 5.53 30a: Gef. C 59.75 H 5.51 
31a: Gef. C 59.44 H 5.51 

J l a , l b  -12.0, J3.4 = 5.4, J4.5 = 6.7,J5,6 1.3,J6,7ex = 5.0, J~,J~,,  = 0.8, J7ex,7en = -8.OHZ. 

2,7-Anhydro-exo- (30 b) und -endo-4,5-O-benzyliden-paaltro-heptulopyranose (31 b): 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 Ionen- 
austauscher Dowex 50 WX 8 H +  wird zu 6.4 g (92%) des siruposen Gemisches aus 30b und 31b 
eingeengt. Ein Teil wird schichtchromatographisch (Toluol/Aceton 4: 1) getrennt und anschlie- 
Rend jeweils aus Ethanol kristallisiert. 

exo-30b: Schmp. 149- 153"C, [a]? = -72.2" (c  = 0.3 in Chloroform). 

endo-31b: Schmp. 104- 109"C, [a]? = -230.0" (c = 0.25 in Chloroform). 
CI4HI,O6 (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 

3-0-Acetyl-2, Fanhydro-exo- (30d) und -endo-4,5-O-benzyliden- I-O-(triphenylmethyl)-~~ 
alfro-hepfulopyranose (31 d): 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 ToluoVAceton (15: 1) von Triphenylmethanol be- 
freit. AnschlieBend wird mit Toluol/Aceton (6: 1) das Gemisch aus 2,7-Anhydro-exo- (30c) und 
-endo-4,S-O-benzyliden-l-O-(triphenylme~hyl)-~-~al~ro-heptulopyranose (31c) eluiert. Ausb. 
8.5 g (76%). 500 mg (0.96 mmol) des Gemisches aus 30c und 31c wird nach der AAV 4 acetyliert. 
Ausb. 400 mg (74%). Die Trennung der Diastereomeren erfolgt schichtchromatographisch 
(Toluol/Aceton 9: 1). 

exo-30d: 266 mg (49%), Schmp. 146- 150°C, [a]? = - 38.0" (c = 0.45 in Chloroform). - 
'H-NMR (CDCI,): la- und 1 b-H 6 = 3.16 d und 3.27 d,  3-H 5.52 d ,  C H  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 
7.18-7.54111; J l a , l b  = -9.8, J3.4 = 5.8, J 4 , 5  = 6.2, J5.6 = 1.3, J6,7ex = 4.8, J6.7en = 1.0, 
J7ex,7en = -8.0 Hz. 

endo-31d: 134 mg (24%), Schmp. 164- 167"C, [a]? = - 87.7" (c = 1.77 in Chloroform). - 
'H-NMR (CDCI,): la-  und lb-H 6 = 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 
7.19-7.75m; J l a , ~ b  = -9.8, J3,4 = 5.0, J4 ,5  

J7ex,7en -8.0 Hz. 
6.6, J5,b = 1.4, J6,7ex 4.8, J6,Ten = 1.5, 

C3,H3,07 (564.6) Ber. C 74.45 H 5.71 30d: Gef. C 74.23 H 5.80 
31d: Gef. C 74.17 H 5.72 

2,7-Anhydro-exo-4,5-O-benzyliden- I-O-(triphenylmethyl)-~-~-ribo-heptulopyranos-3-ulose 
(33): 8.0 g (15.3 mmol) Gemisch aus 30c und 31c werden nach der AAV 2 oxidiert. Das endo- 

Chem. Ber. 114(1981) 



906 K. Heyns. H.-R.  Nesre und J .  Thiem 

lsomere 31c wird sehr rasch dberoxidierf und gibt Anla0 zur Bildung eines unpolaren Stoffes 
(Srartflcck im DC in Ether/Petrolcther 2 :  I ) .  der nicht weiter untersucht wurde. wahrend das exo- 
lsomere 3Oc einen normalen Oxidationsverlauf zeigt. Nach Endc der Aufarbeitung wird das Pro- 
dukr durcli I3geriercn mit Ether abgetrennt und aus Accron/Petrolether krisrallisierr. Ausb. 2.5 g 
(319'0), Schnip. 91 - 97°C. [a];; = -48.6" ( c  = 1.08 i n  Chloroform). - I R  (KBr): 1750cm ' 
( C = O ) .  - 'H-NMR (CDCI,): l a -  und Ib-H 6 = 3.50 d und 3.58 d ,  4-H 4.92 d .  5-H 4.61 dd,  
& 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 ni. - 

'H-NMR (C,Dd: la -  und 1 b-H S = 3.87 d und 3.91 d.  C H  4.34 d.  5-H 3.75 dd. 6 H  4.37 ddd,  
7ex-H 3.43dd.  7en-H 3.08d.  P h - C H - e n d o 6 . 0 4 ~ .  Aryl-H6.96-7.72m; J , , , Ih = -11.0. J,,! 

C,,H2,,0h (520.6) Ber. C 76.14 H 5.42 Gef. C 75.87 H 5.42 
= 6.4, Jq,h 1.2, Jh,7c,  = 5.2, J,,7r,, = 1.0, J7c,,7r, ,  = -8 .0  Hz. 

2,&Anh.vdro-e~o-3,4-O-beniyl~den-l-O-(irI~hen.vlnie1hyl)-~1~ps~~ufurunose (32): 900 nip 
(1.73rnmol) 33 werden nach der AAV 3 phofolyriert. Dabei enrstehen 7wei Produkte, die sau- 
lenchroniarographisch (Ether/Pctrolcthcr 2: 3) gerrcnnt werdcn. Das schnellcr laufende Produkr 
7erse171e sich sogleich. dar anderc Produkf ficl kristallisiert an .  Ausb. 100 mg (12%). Schmp. 
IJO- 143"C, [a]:;' = -47 .7"  ( c  = 0.4 in Chloroform). - 'H-NMR (C,l)h): la -  und Ib-H 6 = 

3.94 d und 4.00 d.  3-H 4.61 d ,  C H  4.00 d .  5-H 4.24 d .  hex-H 3.06 dd,  6en-H 2.77 d .  Ph - CH- 
e n d o 6 . 2 3 ~ , A r y l - H 6 . 9 5 - 7 . 7 5 m ; J I ~ , , l h =  -10 .0 . J , , ,=  5 .0 ,J5, , , ,=  3.8,Jhcy,hr., ,  = - 7.3H7.  

C,2H,,,05 (492.6) Ber. C 78.03 H 5.73 Gel. C 77.XI H 5.72 

2,7-Anh.vdro- I-desoxy-4, S-O-i.ropropyliden-~rrriho-hepprulopyranos-3-ulose (35): 2.0 g 
(9.25mmoI) 34") werden nach der AAV 2 oxidicrr. Durch Sublimation bei 65"C/0.1 Torr erhalt 
man 1.1 g(56O;o). Schmp. 142- 147°C. [a];; = - 173.6"(c  = 0.55inChloroform).  - IR(KBr): 
1740 cni ' (C = O ) .  - 'H-NMR (CDCI,): CH,-I 6 = 1.45 s, 4-H 4.64 dd ,  5-H 4.56 dd,  &H 
4.89dddd. 7c.;-H 4.02dd.  7en-H 3.95 dd ,  Mc,C 1.42 s iind 1.565;  J4,! = 6.2. J4,6 = 0.6. J < , ,  = 

C,,,H,,05 (214.2) Ber. C 56.07 H 6.59 Gef. C 5 5 . 9 0  H 6.78 
1.6, Jh,7c, = 4.X, Jh,TC,,  = 1.0. J7e,,7c,, = -7 .8  HZ. 

2, &A nhydro- I-deso.~y-3,4-0-i.~~propyliden-~rrpsicoJuranose (36) : 1 .0 g (4.67 m mol) 35 wi rd 
nach dcr AAV 3 phorolyrierr. Rohausb. 600 mg (69%). Nach Sublimarion bei Raumrernp./O.l 
Torr Amh.  200 mg (23%). Schmp. 108 - 11 1 "C.  [a]:;' = - 78.9" (c  = 1 .0 in Chloroform). - 
'H-NMR (C'6Dh): CHl- I  6 = 1.71 s, 3- und 4-H 3.82 d und 3.90 d ,  5-H 4.14 d .  6cx-H 3.11 dd.  
6en-H 2.72d.  MczC 1 . 1 7 s u n d  1.51 \; J , , , (A,  B) = 5.4, JT,hc, = 3.8. Jhc,,hcn = -7 .1  HI. 

C,HI,O, (186.2) Bcr. C 58.05 H 7.58 Gel.  C 58.00 H 7.54 

2,7-Anh.vdro-e.r0- (38) und -endo-4.5-O-hen:yliden- I-deso.ry-~rrrIho-hepiulop.vrunos-3-irlose 
(39): 4.0 g (22.7 mmol) 37") werden nach der AAV 1 benzylidenierr. Ausb. 4.3 g (72%). Im 
Dhnnschic.titchromarogramm (Toluol/Aceron 1 : I )  Leigen sich lwei llbereinanderliegende Flecke. 
die den beidcn eso- und endo-Iwrneren der 2.7-Anh.vdro-4,S-O-he~~.vliden-I-de.c.oxv-~rrul1ro- 
hi~prir lo~~runo.tr  (40) tukonimen. 

4.3 g (16.3 mmol) des Diasrereomerengemisches 40 wcrden nach der AAV 2 oxidiert. Rohausb. 
4. I g (96%). 1 .0 g des Rohgemirches wird saulenchromarographisch (Toluol/Aceton 1 : I )  gerei- 
nigt und die Mi\chfrak~ion rechroniarographiert. 

e.uo-38: 300 mg (29"f'o), Schmp. 7 2 ~ 7 5 ° C .  [a]: = -95.5" ( c  = 0.44 in Chloroform). - 
IR(KBr): 1740cm ' ( C - 0 ) .  - 'H-NMR(CDCI,) :CH,-I  6 = 1.61 s . 4 H 4 . 9 1  d d . 5 - H 4 , 5 6 d d .  
6 H  4.96 dddd.  7cu-H 4.00 dd.  7en-H 3.94 dd. Ph - CII-endo 6.03 \, Aryl-H 7.45 mc. - 

'H-NMR ((CI)3)zC0): CH,-I 6 = 1.48 s. 4-H 5.10 dd ,  5-H 4.75 dd.  6-H 5.01 dddd. 7cx-H 
3.96dd.7cn-H4.12dd.Ph-CH-endo5.90s.Aryl-H7.47mc;J,,, = 6.2,J,,, = 0.7.J,,, = 1.5. 
J6,7c.i = 4.8. J6,TC,, = 1.0. J7c,,7rn = - 8 . 0 H ~ .  
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Photolytische Decarbonylierung von Anhydrozucker-Ulosen 907 

endo-39: 265 mg (25%), Schmp. 158- 161 "C, [a]? = - 166.4" (c = 0.5 in Chloroform). - 
IR(KBr): 1745cm-'(C=O). - 'H-NMR(CDCl,):CH,-l 6 = 1.56s,4-H4.70dd, 5-H4.57dd, 
6 H  4.98 dddd, 7ex-H 4.01 dd, 7en-H 3.96 dd, Ph - CH-ex0 5.91 s ,  AryI-H 7.41 mc. - 'H-NMR 
((CDJ2CO): CH3-l 6 = 1.43 s, 4, 5-H 4.82 mc, &H 5.08 mc, 7ex-H 4.01 dd, 7en-H 4.18 dd, 
Ph-CH-exo5.92s,Aryl-H7.44mc; J4,s = 6.8, J4,6 = 0.8, Js,6 = 1.5, J6,7ex = 4.8, J6,7en = 1.2, 

Cl4H14OS (262.3) Ber. C 64.12 H 5.38 38: Gef. C 64.11 H 5.43 
39: Gef. C 64.12 H 5.36 

J7ex,7en = - 8.0 Hz. 

2, ~Anhydro-exo-3,4-O-benzyliden-l-desoxy-~~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" (c = 0.3 in Chloroform). - 'H-NMR 
(CDCI,): CH,-1 6 = 1.72 s, 3- und 4-H 4.35 d und 4.57 d,  5-H 4.82 d, 6ex-H 3.55 dd, 6en-H 
3.46d,Ph-CH-endo6.14S,Aryl-H7.22mcund7.49mC; J3,4(A, B) = 5.0,J5!6,, = 3.7,J6ex,6en 
= -7.2 Hz. 

2, ~Anhydro-endo-3,4-O-benzyliden-l-desoxy-~-~psicofuranose (42): 200 mg (0.76 mmol) 39 
werden nach der AAV 3 photolysiert. Aus dem 'H-NMR-Spektrum des Rohgemisches llRt sich 
ein Verhaltnis von exo-41: endo-42 = 5 : 1 ermitteln. Durch fraktionierte Kristallisation aus 
Chloroform/Ether/PetroIether erhalt man endo-42 rein. Ausb. 33 rng (1 9%), Schmp. 
159- 165"C, [a];' = - 150.0" (c = 0.3 in Chloroform). ~ 'H-NMR (CDCI,): CH,-1 6 = 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, 

C13H1404 (234.2) Ber. C 66.66 H 6.02 41: Gef. C 66.90 H 6.09 
42: Gef. C 66.43 H 6.07 

Aryl-H7.22mcund7.49mc; J3,4(A,B) = 5.6, J5,6ex = 3.8,J6ex,6en = -7.2HZ. 
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