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Ein sehr kurzer Syntheseweg fur die Titelverbindung 43 aus 1,2;5,6-Di-O-isopropyliden-a-~-gIu- 
cofuranose(I1) wird aufgezeigt. Schlilsselreaktionen sind a) die stereospezifisch verlaufende 1,4- 
Addition von Lithium-dimethylcuprat an die Zuckerenone 24 und 27 mit exocyclischer Carbonyl- 
gruppe unter Bildung von am C-Atom 3 des Furanosesystems L-konfigurierten 3-Desoxy-3-C- 
methylverzweigungen und b) die stereospezifisch verlaufenden Hydroborierungen der exocycli- 
schen Methylengruppen am C-Atom 5 in den Verbindungen 12 und 42. Die hohe Spezifitlt der 
Hydrobonerung wird auf konformative Effekte in Abhilngigkeit vom Substituenten am C-Atom 3 
zuriickgefiihrt. Nach Uberfiihrung in ein Pyranosesystem werden die Konstitutionen aller neuen 
Substanzen durch 'H-NMR-Analyse abgesichert. 

3,5-Dideoxy-3,5-di-C-methyl-~-idose-trimethylenedithioacetal, a C h i d  Template for the Synthesis 
of Macrolide Anlibiotica I )  

Starting from 1,2;5,6-di-O-isopropylidene-u-o-glucofurano~e (II), a short synthetic pathway to 
the title compound 43 is described. Key reactions are the stereospecific additions of lithium dime- 
thylcuprate at the sugar enone systems 24 and 27 with an exocyclic carbonyl part with formation 
of C-3 L-configurated branched chain 3-deoxy-3-C-methyl compounds and !he stereospecific 
hydroborations of the exocyclic methylene groups at C-5 in compounds 12 and 42. The high speci- 
ficity of the hydroboration depends on conformational effects due to the substituent at C-3. After 
conversion into a pyranose system, 'H NMR analysis of all new compounds confirms the given 
structures. 

Die stereochemischen Verhiiltnisse in zahlreichen Macrolidantibiotika konnen in 
ilberzeugender Weise durch das Celmer-Model1 293) beschrieben werden. Nach diesem 
Modell sind filr vergfeichbare Positionen auch gleiche stereochemische Verhiiltnisse zu 
erwarten. Es liegt deshalb nahe zu versuchen, solche fur mehrere Macrolidantibiotika 
gilltige Partialstrukturelemente durch Synthese zuganglich zu machen. Ein solches breit 
einsetzbares Strukturelement ist die Anfangssequenz mit den C-Atomen 1 bis 6 des 
Celmer-Modells. BelilRt man am C-Atom 6 eine Carbonylfunktion filr weiter aufbau- 
ende Verknilpfungsreaktionen, so entspricht diese Anfangssequenz, wie die Fischer- 
Projektion in I zeigt, einem dimethyl-verzweigten Didesoxyzucker mit L-ido-Konfigu- 
ration. Dieses Partialstrukturelement witre nicht nur fur den Aufbau etwa des Erythro- 
mycins A geeignet, sondern kdnnte auch filr die Synthese der Macrolide 
Oleand~mycin~) ,  Lankamycin 5, und in nur leicht abgewandelter Form filr Picromycin 6, 

sowie anderer Antibiotika eingesetzt werden. 
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I ~ - i d o  
E r y t h r o m y c i n  A 
R = a-L-Cladinosyl  lt., 
R' = p-D-Desosaminyl  '. 

'\ 

Hunessiun et al. ') haben ein dem Strukturelement I entsprechendes chirales 
Templat 8, aus D-GluCOSe synthetisiert. Wegen der langen Reaktionsfuhrung und auf- 
tretender Schutzgruppenprobleme haben wir diese Probleme jedoch weiter verfolgt und 
dabei angestrebt, das blockierte offenkettige Trimethylendithioacetal-Derivat IV zu er- 
halten. Wir glauben, d d  es zu weiteren aufbauenden Verkniipfungsreaktionen nach 
der Corey-Seebuch-Methode 9, direkt einsetzbar ist lo). 

Als Ausgangsverbindung fur unsere Untersuchungen wahlten wir die aus D-Glucose 
leicht zugangliche 1,2;5,6-Di-O-isopropyliden-a-D-glucofuranose (11), obwohl deren 
Uberfiihrung in das zunachst angestrebte Molekiil I11 problematisch erscheinen muR. 
So wird die Uberfiihrung der L-konfigurierten Hydroxygruppe am C-Atom 3 in eine L- 

konfigurierte 3-Desoxy-3-C-methylgruppe als ungilnstig angesehen, weil die sterischen 
und polaren Wechselwirkungen im Zuckermolekul immer nur eine Reaktion von ober- 
halb der Ringebene am C-Atom 3 zulassen. Da die meisten Verfahren zur Darstellung 
von Desoxyalkylverzweigungen zweistufig sind, resultiert dementsprechend ganz iiber- 
wiegend eine Dkonfigurierte Seitenkette"). Auch fur das C-Atom 5 in der Seitenkette 
von I1 sind bisher keine Reaktionen bekannt, die eine selektive Uberfiihrung der Hy- 
droxylgruppe in eine Alkylverzweigung mit L-Konfiguration erlauben. 

A) Modellreaktionen in der Seitenkette 
Am einfachsten ware die Darstellung einer L-konfigurierten 5-Desoxy-5-C-methylverbindung, 

gelange es, wie an einfachen Beispielen beschrieben 12), ein Halogenid durch Carbanionen unter 
Inversion nucleophil zu substituieren. Wir haben zur Untersuchung dieser Maglichkeit die einfach 
zuganglichen Bromide 3 und 4 aus den entsprechenden Vorstufen 1 1 3 )  und 2 durch Umsetzung mit 
Tetrabrommethan/Triphenylphosphan i4) in Acetonitril synthetisiert. Die freie 3-Hydroxygruppe 
in 2 wird unter den Reaktionsbedingungen nicht substituiert. 3 reagiert mit Lithium- 
dimethylcuprat in 15 -2Oproz. Ausbeute zu dem in diesem Falle am Verzweigungspunkt nicht 
chiralen Substitutionsprodukt 5. Diese Ausbeute ist filr das durch keine weiteren Substituenten an 
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den Positionen 3 und 6 abgeschirrnte Bromid 3 zu niedrig, um fur kornpliziertere Falle prilparativ 
interessant zu sein. Wir haben deshalb diesen Weg nicht weiter verfolgt. 

HO 

___) ___c 

CH, 

1 : R . H  

2: R = OH 

3 : R = H  

4: R = OH 
5 

6 
Bzl = CH,C6HS 

7 : R - 0  

8: R = CH2 

9 

Wesentlich aussichtsreicher zur Darstellung einer L-konfigurierten 5-Methylverbindung er- 
schien zunachst die Wittig-Olefinierung der aus dem Benzylether 615) durch Oxidation mit Pyridi- 
niumchlorochromat 16) darstellbaren 5-Ulose 7 zum olefinischen Zucker 8. Dessen Hydrierung lie- 
fert in hoher Ausbeute das Diastereomerengemisch 9. Die Auftrennung dieses Gemisches ist aber 
schwierig, so daR auch hier auf weitere Untersuchungen verzichtet wurde. 

Vollig anders sind die Verhaltnisse in dem zum Diastereomerengemisch 9 analogen 
Gemisch 13 und 14. Dieses Gemisch ist aus 10 nach Oxidation mit Pyridiniumchloro- 
chromat durch Wittig-Olefinierung der Ulose 11 erhlltlich. Das Olefin 12 liefert durch 
Hydroborierung die Isomeren 13 und 14, die leicht trennbar sind. Der Substituent am 
C-Atom 3 fiihrt also zu einem wesentlich besseren Chromatographieverhalten. Bemer- 
kenswert bei 13 und 14 ist die sehr unterschiedliche Resonanzlage der 5-C- 
Methylprotonen im ‘H-NMR-Spektrum. Fur die D-verzweigte Verbindung 13 (Zuord- 
nung von 13 und 14 in Abschnitt D) wird eine ungewbhnliche Hochfeldverschiebung zu 
6 = 0.63 beobachtet, wahrend die Lage des Methylsignals im L-Produkt 14 (6 = I .02) 
als normal angesehen werden kann. Diese Befunde deuten darauf hin, daB der 3- 
Substituent in 13 und 14 EinfluR auf das konformative Verhalten der Seitenkette hat. 
Ein solcher EinfluB sollte naturlich auch schon in 12 fur die Seitenkette vorhanden sein. 
Es wurde deshalb gepruft, o b  mit dem sterisch sehr anspruchsvollen und wenig reakti- 
ven Diisopinocampheylboran = Bis(2,6,6-trimethylbicyclo[3.1 .l]hept-3-yl)boran 
((IPC),BH), das aus Diboran und a-Pinen dargestellt wird, eine Steuerung der Hydro- 
borierung erreicht werden kann”). Die Reaktion mit 12 in Diglyme verlsluft hoch ste- 
reospezifisch und liefert ausschlieBlich das D-methylverzweigte Produkt 13. Damit ist 
gesichert, da8 unter geeigneten Bedingungen EinfluB auf die Selektivitslt der Hydrobo- 
rierung in der Seitenkette genommen werden kann. 
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10 11: R = 0 
12: R = CHz 

13: R' = CH3; RZ = H; 6CH3 = 0.63 
14: R' = H; RZ = CH,; dCH3 = 1.02 

18: R = B z l  

19: R = H 
20: R = H 

20a: R = Ac 

Um eine zu III analoge Modellverbindung rnit 3-Desoxystruktur zu erhalten. wurde 
14 in die 3,5-Didesoxy-5-C-methyl-Verbindung 19 iibergefiihrt. Dies gelingt durch 
Blockierung der freien 6-Hydroxygruppe in 14 zu 15, Offnung des Isopropylidenrin- 
ges rnit MethanoVHCI zum Methylglycosid 16 und dessen Umsetzung rnit LiAlH, in 
THF. Dabei wird intermedilr ein 2,3-Epoxid 17 gebildet, das von LiAlH, ausschlien- 
lich am C-Atom 3 reduktiv gedffnet wird. Nach Abhydrieren der Benzylgruppe wird 19 
erhalten, das jedoch sofort - vermutlich durch Spuren von Silure katalysiert - zur 
I ,6-Anhydroverbindung 20 weiterreagiert. Die NMR-spektroskopischen Daten von 20 
bzw. seines Acetats 20n lassen sich rnit der Konstitution vereinbaren und stehen im Ein- 
klang mit Literaturdaten la). 

B) Modellreaktionen am C-Atom 3. 
1,CAddition an Hex- bzw. Pent-3-enofuranos-5-ulosen 

Aufgrund der sterischen Besonderheiten der Diisopropylidenglucose I1 ist es bisher 
nur in wenigen Fallen gelungen, eine L-konfigurierte 3-Desoxy-3-C-alkyl-Seitenkette 
einzufiihren 19). Meist wird in ganz iiberwiegendem Mane das entsprechende D-Produkt 
gefunden. Wir haben deshalb versucht, diese stereochemischen Verhatnisse durch 
uberfiihrung von I1 in ein Hex-3-enofuranos-5-ulose-System so weit zu modifizieren, 
dal3 nun durch eine einstufige Reaktion, wie es die I ,CAddition an Enonen darstellt. 
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unter Ausnutzung des dirigierenden Einflusses vom Sauerstoffsubstituenten an C-2, 
L-konfigurierte 3-Desoxy-3-C-alkyl-Seitenketten erhlltlich sind 20). 

Ausgehend vom leicht zuglnglichen Tosylat 21”) gelang es uns nicht, die nach Trity- 
lierung und Oxidation erhaltene Ulose 22 in das Enonsystem 23 zu iiberfiihren. Viel- 
mehr trat bei Basenbehandlung von 22 vollstlndige Zersetzung ein. Stabiler ist dagegen 
24, das bei Basenbehandlung (Natriumhydroxid in Methanol oder, noch giinstiger, 1 3 -  
Diazabicyclo[5.4.0]undec-5-en (DBU) in Chloroform) von 11 fast quantitativ anflllt. 
Das Enonsystem 24 rnit exocyclischem Carbonylteil setzt sich erwartungsgemlR mit 
Lithium-dimethylcuprat in THF bei - 70°C mit fast 70% Ausbeute zurn 3-desoxy-3-~- 
methylverzweigten Zucker 25 um 22). AuRerdem stellt sich die Seitenkette nach Aufhe- 
bung der enolischen Zwischenstufe so ein, daR am C-Atom 4 ebenfalls die L-Konfigu- 
ration auftritt (Konstitutionsermittlung von 25 s. Abschnitt D). Die Ulose 25 kann 
durch Basen leicht zur epimeren Ulose 26 isomerisiert werden. Im Gleichgewicht ist das 
Verhatnis von 25 zu 26 etwa 1 : 2. 

* 
TritylO 

21: R = H 22 23 
21n: R = Trltyl 

0 

McO- 

0 

24 CH3 25 26 

Trityl = C(C6H5)3 

31 
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25 und 26 sind praparativ nur schwer auftrennbar, so daD eine Alternative zu dieser 
Reaktionsfolge wiinschenswert erscheint. Dazu wurde versucht, das zu 24 analoge 
Pent-3-enofuranos-5-ulose-System 27 rnit Lithium-dimethylcuprat umzusetzen. 27 ist 
besonders einfach in nur vier Stufen aus I1 iiber 21, Periodatspaltung und Eliminierung 
erhaltlich 23). Die Umsetzung des im Vergleich zu 24 carbonylaktiveren Enonsystems 27 
rnit Lithium-dimethylcuprat verlauft wie bei der analogen Reaktion von 24 zu 25. Es 
wird zu etwa 30 - 40% das erwiinschte 1,4-Additionsprodukt 28 erhalten. Daneben 
kdnnen aber auch Anteile vermutlich eines 1,2-Additionsproduktes 29 beobachtet wer- 
den. 28 kann wiederum durch basenkatalysierte Isomerisierung in die epimere Verbin- 
dung 31 ubergefiihrt werden (28 und 31 im Gleichgewicht etwa 1 : 2). Interessanterweise 
wird von 28 beim Stehenlassen noch ein weiteres Produkt 30 gebildet, das aufgrund der 
bisher vorliegenden analytischen Daten dimer ist. 30 ist kristallisiert und laDt sich durch 
Basenbehandlung wieder in 28 iiberfiihren. 

Die Carbonylverbindungen 28, 31 und 25 liefern bei der Wittig-Olefinierung die 
Zuckerolefine 32, 34 bzw. 37. Diese kdnnen wie oben in die entsprechenden Hydrobo- 
rierungsprodukte 33, 35 bzw. 38 und 39 umgesetzt werden (Konstitutionsermittlung 
fur 38 und 39 in Abschnitt D). 35 entspricht wiederum einer 111 vergleichbaren Modell- 
verbindung, jetzt rnit Desoxystruktur am C-Atom 5, aber rnit L-konfigurierter 3- 
Methylgruppe. Diese Verbindung laRt sich mit 1,3-Propandithiol und durch anschlie- 
Dende Acetylierung glatt zum offenkettigen Trimethylendithioacetal 36 umsetzen. 

31 

I 

34 

32 33 

6 H ,  
35 

"OA c 

36 

C) Synthese der 3,5-Didesoxy-l,2-O-isopropyliden-3,5-di-C-methyl-~-~-ido- 

Ein geeignetes Substrat zur Darstellung der angestrebten Verbindung 111 ist die Ulose 
26 (s.oben). In reiner Form kann 26 aus dem Aldehydozucker 31 rnit Diazomethan ge- 
wonnen werden. Jedoch wird daneben ein zweites Produkt gebildet, dem vermutlich 
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die Konstitution 40 zukommt. Es ist deshalb ergiebiger, 26 aus 31 durch Grignard- 
Reaktion (zu 41) und anschlieknde Oxidation mit Rutheniumdioxid zu synthetisieren. 
Auch an 26 gelingt die Wittig-Olefinierung. Der erhaltene ungesittigte Zucker 42 wird 
durch Hydroborierung mit dem Boran-Tetrahydrofura-Komplex und durch oxidative 
Aufarbeitung ausschliefilich in 111, also mit L-Konfiguration in der Seitenkette, uber- 
gefuhrt. 

- 
CH, 111 41 42 CH, 

Dieser, insbesondere im Vergleich zur Reaktion 12+ 13, auRerst uberraschende Be- 
fund bedarf einer Erlauterung: Die Umsetzung von 12 mit Diisopinocampheylboran zu 
13 ist nur dann verstandlich, wenn man annimmt, daB in 12 der Olefinteil der Seiten- 
kette vom Ring weg gerichtet ist. Dann muBte die Methylgruppe in Richtung zum Ring 
oder uber dem Ring stehen. Nimmt man weiter an, daR bei dieser Konformation eine 
Annaherung des sterisch anspruchsvollen Diisopinocampheylborans nicht aus der 
Richtung der Tosylgruppe moglich ist, sollte der Angriff ausschliefilich von der ruck- 
wartigen Seite erfolgen. 

Das Reaktionsprodukt muBte dann eine D-konfigurierte Methylseitenkette haben, 
was auch gefunden wird. 

Die Annahme, da8 die Methylengruppe in der zu 12 analogen Verbindung 42 vom 
Ring weg gerichtet ist, kann fur die in Position 3 methylverzweigten Zucker nicht 
gelten. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von 34,32,  42 und 37 fallt die starke Hochfeldverschiebung des 3-Me- 
thylsignals bei den in Position 4 o-konfigurierten Verbindungen 34 und 42 auf, wlhrend die 4-L- 
konfigurierten Verbindungen 32 und 37 diese Verschiebung nicht zeigen (s. Formeln). Diese 
Hochfeldverschiebung kann sehr gut verstanden werden, wenn man annirnmt, da8 jetzt die Me- 
thylengruppen jeweils in Richtung zurn Ring oder iiber dern Ring stehen, also entgegengesetzt zu 
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HzC ’ 

34 ~ C H ,  0.79 32 6CH, = 1,07 

H3CYcH2 

@;cH3 0 CH, 

Annaherung von ( IPC)zBH a n  12 

Annaherung von BH3. T H F  a n  42 

( IPC),BH = Bis(2,6,6-trimethylbicyclo[3.1.1] - 
hept -3 -y l )boran  

12. Nun kOnnte der Anisotropiekegel der olefinischen Bindung sehr wohl Ursache fur die Hoch- 
feldverschiebung sein. Erfolgt auch bei 42 der Angriff des Borans wiederum von der Rilckseite - 
die Methylgruppe sollte die Vorderseite stark abschirmen - , d a m  ist das erhaltene Reaktionspro- 
dukt I11 jetzt mit einer L-stlndigen Methylgruppe am C-Atom 5 sehr gut verstiindlich. Die Ver- 
hlltnisse in 42 milssen so stark fixiert sein, dal3 selbst das hochreaktive BH, . T H F  nur rilckwtirtig 
angreift, denn ein zu I1 isomeres D-Produkt konnte auch in Spuren nicht nachgewiesen werden. 

111 liefert mit I ,3-Propandithiol das offenkettige Trimethylendithioacetal 43, das 
durch kinetisch kontrollierte Acetalisierung mit Aceton und Aceton-dimethylacetal die 
Zielverbindung IV liefert. 

D) Konfigurationsbestimmung durch ‘H-NMR-Analyse 
Die Zuordnungen fiir die neu synthetisierten methylverzweigten Zucker wurden hlu-  

fig schon durch Vergleich mit NMR-Daten analoger bekannter Desoxyverbindungen 
wahrscheinlich. Da jedoch NMR-Kopplungen am Furanoseringsystem bei weitem nicht 
so aussageflhig sind wie am Pyranoseringsystem und Zuordnungen fiir die Seitenkette 
auf diesem Wege sehr unsicher sind, wurde versucht, die zu analysierenden Substanzen 
in ein Pyranosesystem zu iiberfiihren. 

Die im Gemisch anfallende 5-C-methylverzweigte Furanose 13 besitzt an C-5 keine 
Hydroxylgruppe, so dal3 bei der Hydrolyse der Isopropyliden-Schutzgruppe keine Py- 
ranose gebildet werden kann. Mittels Periodatspaltung des durch saure Hydrolyse er- 
hlltlichen freien Zuckers 44 und Acetylierung kann jedoch das urn ein C-Atom kiirzere 
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Pentose-acetat 45 erhalten werden. Im a/B-Gemisch 45 zeigen die filr das f5-Anomere 
aufgefundenen Kopplungskonstanten J2,3 = 8.8, J,,4 = 4.8, J4,5a = 4.0 und J4,5e = 3.2 
Hz an, da8 45s weitgehend in der ‘C,-Konformation vorliegt und dal3 die Methylgrup- 
pe Dsttindig ist. 

CHzOH 

OA c 
1.10,- 

H‘ 
13 - 

II 
0 

OH 

44 0 

45p 4c, 458 ‘c4 

Schwieriger sind die Verhatnisse for die Verbindung 25. Hier befindet sich neben der 
zuniichst unbekannten konfigurativen Anordnung an den C-Atomen 3 und 4 in der Po- 
sition 5 eine Carbonylgruppe, so da8 die uberfithrung in ein Pyranosesystem ebenfalls 
nicht moglich ist. Wir haben deshalb 25 zuniichst mit Natriumborhydrid in die diaste- 
reomeren Alkohole 46 und 47 ilbergefilhrt. Diese k&innen zu den entsprechenden Xan- 

25 XfiCH3 + WCH3 
H H3 OH H3 

CH3 
46 (L) 

1. Nail 

3. Me1 
2. csl 

A€ = -0,57 A€ = +1,12 

GroDer  Subst i tuent  ( Z u c k e r )  
u n t e r h a l b  d e r  R e f e r e n z e b e n e  

GroDer  Subs t i tuent  ( Z u c k e r )  
o b e r h a l b  d e r  R e f e r e n z e b e n e  
SektorO S e k t o r O  I 

OA c 

Abb. 1. Bestimmung der Konfiguration an C-5 von 46 und 47 nach der Dodekantenregelx) 
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CHzOH 51 52 

I 

54 

Die Zuordnung der isomeren Alkohole 38 und 39 erfolgte nach den schon bewahrten 
Prinzipien: Hydrolyse der Isopropylidengruppe, Periodatspaltung und Nachacetylie- 
rung ergeben die Pyranose-acetate 53 und 54. Deren NMR-Daten sind in bester Uber- 
einstimmung mit den angegebenen Formeln. Damit wird die Konfiguration in der Sei- 
tenkette jeweils festgelegt. 

Fur die Verbindung I11 konnte eine analoge Sequenz von Reaktionen nicht durchge- 
fiihrt werden. Offensichtlich bildet diese Verbindung nach der Periodatspaltung kein 
spontan cyclisierendes Pyranosesystem, so daR eine Konformationsanalyse nach dem 
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thogenaten 48 und 49 umgesetzt werden. Fur diese IlBt sich durch Ermittlung des 
Cotton-Effektes eine eindeutige Zuordnung zur D- bzw. L-Reihe der Zucker treffen 
(Abb. 

Offnet man nach Abspaltung der Xanthogenatgruppe die 1,2-0-Isopropyliden- 
gruppe des D-ISOmeren 49, so cyclisiert die entstandene Verbindung zur Pyranose, die 
nach Acetylierung das Derivat 50 liefert. Entscheidend fur die getroffene Zuordnung in 
50 sind die Kopplungskonstanten J1,2 = 8.4, J2,3 = 11.2, J3,4 = 3.0 und J4,5 = 1.2 Hz, 
die somit die Struktur von 25 in der beschriebenen Weise festlegen. 

Einfach gestaltet sich die Zuordnung von 28, das nach Natriumboranat-Reduktion 
den Alkohol51 ergibt. Dessen Uberfiihrung in die Pyranose 52 ermoglicht ebenfalls ei- 
ne eindeutige ‘H-NMR-Analyse. Entscheidend fur die Deutung sind die Kopplungs- 
konstanten J2,3 = 10.0, J3,4 = 5.3, J4,5a = 9.0 und J4.5e = 4.7 Hz. Diese Werte lassen 
nur die getroffene Zuordnung zu. 

Das beim Stehenlassen von 28 anfallende Produkt 30 zeigt im NMR-Spektrum an 
vielen Positionen verdoppelte Signale mit jeweils geringfugig unterschiedlichen Kopp- 
lungskonstanten. Die ermittelten NMR-Daten kbnnten mit der angegebenen Struktur 
30 in Einklang gebracht werden, wobei jedoch uber die Konfiguration am Verzwei- 
gungspunkt und an C-5 des A-Teiles keine eindeutigen Aussagen gemacht werden 
k h n e n .  

Die Zuordnung der isomeren Alkohole 38 und 39 erfolgte nach den schon bewahrten 
Prinzipien: Hydrolyse der Isopropylidengruppe, Periodatspaltung und Nachacetylie- 
rung ergeben die Pyranose-acetate 53 und 54. Deren NMR-Daten sind in bester Uber- 
einstimmung mit den angegebenen Formeln. Damit wird die Konfiguration in der Sei- 
tenkette jeweils festgelegt. 

Fur die Verbindung I11 konnte eine analoge Sequenz von Reaktionen nicht durchge- 
fiihrt werden. Offensichtlich bildet diese Verbindung nach der Periodatspaltung kein 
spontan cyclisierendes Pyranosesystem, so daR eine Konformationsanalyse nach dem 
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bisherigen Muster nicht rndglich war. Dagegen llRt sich die acetylierte Form von IV 
sehr gut NMR-spektroskopisch untersuchen. Die vollstlndige NMR-Analyse von 
IV-Ac zeigt folgende bemerkenswerte Befunde: 

Fiir J1,2 wird mit 10.5 Hz eine ungewdhnlich groDe Kopplungskonstante gefunden. 
Auch J3,4 mit 9.8 Hz ist nicht zu verstehen, wenn um die Verbindungsachsen C-3 - C-4 
bzw. C-I - C-2 eine ungehinderte Rotation mdglich wlre. Vielmehr sprechen diese und 
die anderen Kopplungskonstanten dafiir, dal3 IV-Ac in der gezeigten Weise vorliegt. 
Aus dieser eindeutig vorherrschenden Konformation 1lDt sich ablesen, dal3 3-H und die 
Methylgruppe am C-Atom 5 rlumlich sehr nahe beieinander stehen. Sie bilden so eine 
Anordnung, die die Messung eines Kern-Overhauser-Effektes zullDt ”). Tatslchlich 
findet man bei der Slttigung des 5-CH3-Signals eine Zunahme des Integrals iiber 3-H 
urn etwa 20%. Damit wird die Konfigurationszuordnung, die schon aufgrund der voll- 
stlndigen ‘H-NMR-Analyse von IV-Ac gesichert war, noch einmal unabhlngig bestl- 
tigt. 

Bevorzugt e Konformation von N -Ac 

Wir danken der Deutschen ~ o ~ ~ c h ~ n ~ ~ 8 e ~ e i n ~ c h u ~ ~  fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser 
Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden dtlnnschichtchromatographisch auf Fertigfolien der Fa. Merck ver- 

folgt (Anfarbung rnit 0.2proz. Naphthoresorcin-Lbsung in Ethanol, 1 : 1, gemischt rnit 2 N 

H2SO& - Sadenchromatographie: Kieselgel 60, 70 - 230 mesh (Fa. Merck), Laufmittel 
Ether/Petrolethergemische, die so eingestellt waren, da8 mit ihnen auf den DUnnschichtfolien 
nur noch R,-Werte zwischen 0.1 und 0.2 zu erzielen waren. Das Adsorbens/Substanz-Verh~tnis 
schwankte je nach Trennproblem zwischen 1 : 20 und 1 : 60. - Optische Drehungen: Perkin- 
Elmer Polarimeter 241, 1 -ml/lO-cm-Kiivette; filr CD-Kurven: Roussel-Jouan-Dichrographen in 
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Dioxan. - NMR-Spektren: Spektrometer EM 360 (Varian), R 32 (Perkin-Elmer), WH 270 (Bru- 
ker), TMS innerer Standard. - Schmelzpunktbestimmung: Leitz Heiztischmikroskop, unkorri- 
giert. - Haufiger wiederkehrende Reaktionen sind in allgemeinen Arbeitsvorschriften zusam- 
mengefa8t. 

Allgemeine A rbeitsoorschriften 
A) NaIObSpaltung: 0.90 mmol Substanz Ibst man in 1.5 ml Ethanol und verdiinnt mit 1.5 ml 

Wasser. Sodann fiigt man 1 mmol (0.214 g) NaIO,, in 2 ml Wasser gelOst, portionsweise hinzu 
(bei grbReren Ansiltzen ist Kiihlung notwendig). Nach AbschluR der Oxidation versetzt man rnit 1 
ml Ethylenglycol, um iiberschiissiges NaIO, zu verbrauchen. Der voluminbse Niederschlag von 
NaIO, wird abfiltriert, das Ethanol abdestilliert. Dann extrahiert man mehrfach rnit Chloroform, 
trocknet die organische Phase und engt ein. Eine weitere Reinigung ist nicht erforderlich. 

B) Witfig-Reaktion: Unter N, wird die Suspension von 1.3 mmol Ph,PCH,Br (0.46 g) in 10 ml 
absol. THF zwischen - 10 und 0°C vorsichtig rnit 1.2 mmol Butyllithium-Lbsung versetzt. Zu der 
orangefarbenen Lbsung tropft man dann 1 .O mmol Carbonylverbindung, gelbst in 2 ml THF. 
Nach AbschluR der Umsetzung verbraucht man das iiberschiissige Reagenz mit 1 - 2 ml Aceton, 
engt i. Vak. auf ca. 10% ein, nimmt mit Ether auf, filtriert das ausgefallene Triphenylphosphan- 
oxid iiber Celite ab, wascht das Filtrat mit Wasser, trocknet, engt ein und trlgt den verbleibenden 
Sirup zur weiteren Reinigung und Trennung auf eine KieselgelsBule auf. 

C) Hydroborierung: Unter N, last man 1.0 mmol Olefin in 6 ml absol. THF und tropft bei 
Raumtemp. 1.5 Aquivalente BH, . THF-LOsung (0.5 ml einer 1 M Lbsung, Fa. Aldrich) in 2 ml 
absol. THF hinzu. Nach Beendigung der Reaktion (DC) versetzt man tropfenweise rnit Wasser, 
um iiberschiissiges Reagenz zu zerstbren, gibt dann 0.6 m14 N NaOH und 0.3 ml H,O, (30proz.) 
zu und riihrt ca. 0.5 - 1 h bei M-40°C, bis die Oxidation abgeschlossen ist. Man engt i. Vak. ein 
und extrahiert mehrfach mit Ether. Nach Trocknen und Einengen der etherischen Phase trennt 
man den Sirup auf einer Kieselgelsaule. 

D) Umsetzung mil Lithium-dimethylcuprat: Unter N, wird die Suspension von 16.2 g CuI (85 
mmol) in 450 ml absol. THF bei - 10°C langsam unter Riihren mit 160 mmol Methyllithium-LO- 
sung (100 mi, 1.6 mmol/ml, Fa. Mack) versetzt. Die klare Lbsung riihrt man noch weitere 10 min 
bei dieser Temp. und kilhlt dann auf -78°C ab. Eine bei -40 bis - 50°C auftretende Triibung 
bleibt unberucksichtigt. In die so bereitete Reagenzlbsung tropft man langsam (nicht warmer als 
- 65°C) 53 mmol Enon, gelbst in 90 ml absol. THF. Man halt noch 2 - 3 h auf - 60"C, laat dann 
langsam auftauen, versetzt das noch etwa - 10°C kalte Reaktionsgemisch mit 100 ml konz. 
Ammoniumchlorid-Lbsung und rilhrt ca. 30 min bei dieser Temperatur. Dann wird die wLRrige 
Phase abgetrennt und mehrfach rnit Ether extrahiert. Die THF-Phase wbcht man mit frischer 
Ammoniumchlorid-Lbsung, vereinigt die organischen Phasen, trocknet, engt ein und reinigt 
durch Stiulenchromatographie. 

3,6-Didesoxy-I,2-O-isopropyliden-a-~ribohexofuranose (1): Dargestellt nach Lit. 1 3 ) ,  Schmp. 
38°C. [a lg  = -20.8" (c = 1.02in MethanoI)(Lit.l3)Schmp. 38-40°C, [a]g  = -26.5'). - 
'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.81 d, 2-H 4.74 sext, 3.3'-H 1.92 m, 43-H 3.90-4.30 m, 
6-H 1.11 d, CH,-Isopr. 1.30 3, 1.49 S; J1,,  = 3.7, J2,3 = 1.5, J2.3' = 3.7, Js,a = 6.4 Hz. 

5-Brom-3,5,6-tridesoxy-I,2-O-~opropyliden-~-~-lyxo-hexofuranose (3): 3.0 g 1 (1 5.9 mmol) in 
25 ml absol. Acetonitril und 8.75 g CBr, (26.5 mmol) in 10 ml absol. Acetonitril werden entspre- 
chend der Darstellung von 4 umgesetzt. Ausb. 2.4 g (60%), Schmp. 40.5"C, [a ]g  = - 1.17" (c = 
0.85 in Methanol). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.83 d, 2-H 4.75 t, 3-H 2.18 q ,  3'-H 
1.90111, 4.5-H 4.23 m, 6-H 1.72d, CH3-Isopr. 1.31 s, 1.50s; J1,2 = 4.4, J,,,, = 4.4, J3,,, = 13.4, 
J5,6 = 6.7, J3.4 = 5.0 Hz. 

C9Hl,Br03 (251.1) Bw. C 43.04 H 6.02 Br 31.82 Gef. C 42.79 H 5.99 Br 31.68 

Chem. Ber. 114(1981) 



3,5-Didesoxy-3,5-di-C-methyl-~-idose-tnmethylendithioacetal 2041 

5-Brom-5,6-didesoxy-I,2-O-isopropyldden-&r-ido-hexofuranose (4): Zur Suspension von 
0.47 g 2 (2.32 mmol), dargestellt analog Lit.',), und 2.85 g CBr, (8.6 mmol) in 20 ml absol. Ace- 
tonitril werden bei 60°C unter Riihren langsam 1.84 g Triphenylphosphan (7 mmol) in 2 ml Ben- 
zol getropft. Nach 2 - 3 h ist die Reaktion beendet. Es wird vollstlndig eingeengt, in wenig CHCl, 
aufgenommen und rnit der zehnfachen Menge Ether versetzt. Man filtriert vom Niederschlag ab 
und reinigt durch Slulenchromatographie und anschliefiende Kristallisation. Ausb. 0.37 g (60%). 
Schmp. 106"C, [ a ] g  = -141.0" (c = 0.57 in Methanol). - 'H-NMR (90 MHz, CDC1,): 1-H 
6 = 5.95 d, 2-H 4.59 d,  3,4,5-H 4.21 m, 6-H 1.75 d,  3-OH 2.90 m. CH,-Isopr. 1.30 s, 1.50 s; 
J1,2 = 3.8, J5,6 = 6.0 Hz. 

C9H15Br0, (267.1) Ber. C 40.47 H 5.66  Br 29.92 Gef. C 40.55 H 5.70 Br 29.83 

3,5,6-Tridesoxy-I,2-O-isopropyliden-5-C-methyl-a-o-erythro-hexofuranose (5): 0.25 g (1.0 
mmol) 3 werden gemlR der Vorschrift D umgesetzt. Ausb. 37 mg (20%). - 'H-NMR (90 MHz, 
CDCI,): I-H 6 = 5.80 d,  2-H 4.70 t, 4-H 3.91 0, 3,3',5-H 1.41 -2.17 m, CH3-Isopr. 1.30 s, 
1.50 S, CH3-6, 5-CH3 0.89 d, 0.98 d; J1.2 = 3.7, J2.3 = 3.7, J,,,, = 13.4 Hz. 

6-0-Benzyl-3-desoxy- I, 2-O-isopropyliden-a-~erythro-hexo furanos-5-dose (7) : 1 0.45 g (35.6 
mmol) 6 werden analog Lit.16) rnit 10.8 g Pyridinium-chlorochromat und 4.1 g Natriumacetat 
umgesetzt. Ausb. 8.6 g (83%), Schmp. 64.0°C, [a]% = - 56.3" (c = 1.1 in Chloroform). - 'H- 

4.32 s, CH2Ph 4.52 s, aromat. H 7.29s, CH,-Isopr. 1.25 s, 1.43 s; J , ,2  = 3.7, J2.3 = 5 . 5 ,  J,,,! = 
NMR (90 MHz, CDCl,): I-H 6 = 5.79 d, 2-H 4.67 q, 3-H 2.35 q, 3'-H 1.73 0,4-H 4.60 d, 6,6-H 

13.2, J3',, = 4.7 Hz. 

C16H2,0S (292.8) Ber. C 65.74 H 6.90 Gef. C 65.70 H 6.93 

6-O-Benzyl-3,5-didesoxy- I,2-O-isopropyliden-5-C-methylen-a-wrylh furanose (8): 5.27 g 
(18 mmol) 7 werden gemill3 Vorschrift B umgesetzt. Ausb. 4.1 g (78%) 01, [ a ] g  = -39.1" 
(c  = 1.8 in Chloroform). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.80 d,  2,4-H 4.60-4.83 m, 
3-H 2.23 q,  3'-H 1.75 q, 5,5'-H 5.15-5.32m, aromat. H 7.295, CH,-Isopr. 1.30s, 1.50s; J1,2 = 
3.7, J2.3 = 4.7, J3,4 = 4.7, J3,3t = 13.4 Hz. 

C,,H220, (290.4) Ber. C 70.32 H 7.64 Gef. C 70.52 H 7.74 

3,5-Didesoxy-I,2-O-isopropyliden-5-C-methyl-a-~ribo- und -/3-L-iyxo-hexofuranose (9): Die 
L6sung von 4.0 g 8 (13.8 mmol) in 150 ml Ethanol und 20 ml Eisessig wird rnit 0.9 g Pd/C (10% 
Pd) versetzt. Man hydriert bei Raumtemp. AnschlieRend wird der Katalysator abfiltriert, rnit 
Ethanol gewaschen und das Filtrat eingeengt. Zur Reinigung von Nebenprodukten kann man eine 
Slulenchromatographie anschliefien. Das erhaltene D,L-Gemisch ist chromatographisch nur unter 
sehr groflem Aufwand zu trennen. Ausb. 2.7 g (95%) 01, [ a ] g  = - 17.5" (c = 1.2 in Chloro- 
form). - 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 1-H 6 = 5.86 d,  2-H 2.73 t, 3,3'-H 1.70-2.40 m, 6-OH 
3.15 s, 5-CH, 0.91 d,  CH,-Isopr. 1.30 s, 1.51 s; Jl,z = 3.8, J2,, = 3.8, J5,5.CHJ = 6.5 Hz. 

C12H180, (202.3) Ber. C 59.39 H 8.97 Gef. C 59.48 H 8.87 

6-Desoxy-I,2-0-isopropyliden-3-0-(4-melhylphenylsulfonyl)-a-o-g~uco-hexofuranose (10): 
1 .O g (1.9 mmol) 1,2-O-Isopropyliden-3,6-bis-O-(4-methylphenylsulfonyl)-a-o-glucofuranose, 
gelost in ca. 10 ml absol. THF, wird zu einer siedenden Suspension von ca. 100 mg LiAlH, in 10 
ml THF getropft (DC-Kontrolle). Nach Beendigung der Reduktion wird der Uberschufi an 
LiAlH, durch Zugabe von ca. 1 mi Essigester zerstort. Es wird eingeengt, rnit gesattigter Kalium- 
natrium-tartratlosung aufgenommen und mit Ether extrahiert. 

Der Rohsirup wird chromatographiert. Ausb. 0.61 g (90070), Schmp. 88.0°C, [ a ] g  = - 30.3" 
(c = 0.99 in Methanol). - 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 1-H 6 = 5.85 d, 2-H 4.68 d,  3-H 4.99 d,  
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4-,5-H 3.95 m, 6-H 1.25 d, CH,-Tos 2.41 s, aromat. H 7.30 - 7.90 m, 5-OH 2.75 s, CH,-Isopr. 
1.23 S, 1.45 S ;  J1 ,2  = 3.9 Hz. 

C,6H220,S (358.4) Ber. C53.62 H 6.19 S8.95 Gef. C 53.51 H6.23 S8.94 

6-Desoxy-l,2-isopropyliden-3-0-(4-melhylphenylsulfo (11): 
0.425 g (1.18 mmol) 10 werden mit 0.41 g (1.9 mmol) Pyridinium-chlorochromat und 0.16 g (1.9 
mmol) Natriumacetat analog zu Lit. 16) umgesetzt. Ausb. 0.36 g (85%), Schmp. 71.5 "C, [ a ]g  = 
-47.8' (c = 1.4 in Methanol). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 6.11 d,  2-H 4.88 d,  3-H 
5.01 d,  4-H 4.80 d,  6-H 2.16 s, CH,-Tos 2.48 s, CH,-lsopr. 1.33 s, 1.46 s, aromat. H 7.30-7.80 
m; Jl,2 = 3.6, J3,4 = 3.4 Hz. 

C16H200,S (356.4) Ber. C 53.92 H 5.66 S 9.00 Gef. C 53.90 H 5.66 S 8.85 

5,6-Didesoxy-l, 2-O-isopropyliden-5-C-methyl-3-O-(4-methylphenylsulfonyl)-~-~xylo-hex-5- 
enofuranose (12): 3.6 g (10 mmol) 11 werden gemti8 Vorschrift B umgesetzt. Ausb. 3.0 g (85@i'o), 
Schmp. 62.5"C, [a]? = -41.2" (c = 8.83 in Chloroform). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 
6 = 5.95d,2-H4.70d,3,4,5,5'-H4.50-5.10m,6-H1.48s,aromat.H7.55q,CH,-Tos.2.33s, 
CH,-Isopr. 1.28 s ,  1.48 s; J1,2 = 3.7, J3,4 = 3.5 Hz. 

C,,H,,O,S (354.4) Ber. C 57.61 H 6.26 S 9.05 Gef. C 57.66 H 6.33 S 9.17 

5-Desoxy-1,2-0-isopropyliden-5-C-melhyl-3-0-(4-melhylphenylsu~onyl)-~-~gluco- und +-L- 

a) 2.0 g (5.64 mmol) 12 werden gemtiR Vorschrift C umgesetzt. Nach Silulenchromatographie 

Obere Front - L-Isomeres 14: [u]? = - 12.0" (c = 2.1 in Chloroform). 
Untere Front - o-Isomeres 13: [ a ]g  = - 35.0" (c = 1.27 in Chloroform). 

'H-NMR (90 MHz, CDC13: 

ido-hexofuranose (13/14) 

mit Ether/Petrolether (2: 1) Ausb. 0.19 g (89%. gesamt). 

H D L H D L 

1 5.88 d 
2 4.69 d 
3 4.87 d 
4 4.02 q 
5 1.7-2.2 m 
6 , 6  2.61 m 
5-CH3 0.63 d 
CH~-TOS 2.45 s 

5.83 d 
4.62 d 
5.00 d 
4.10 q 
1.7-2.2 m 
3.41 m 
1.02 d 
2.43 s 

CH,-Isopr. 1.26 s 
1.47 s 

aromat. H 7.60 q 
6-OH 2.20 m 
J l . 2  4.0 Hz 
J3.4 2.5 Hz 
J4.5 10.0 Hz 
J5,5-CH3 7.0 Hz 

1.25 s 
1.46 s 
7.60 q 
2.18 m 
3.9 Hz 
2.7 Hz 
8.7 Hz 
7.0 Hz 

C,,H,,O,S (372.4) Ber. C 54.82 H 6.50 S 8.81 Gef. C 55.07 H 6.57 S 8.75 

b) 0.35 (1.0 mmol) 12 werden entsprechend Lit.',) mit aus a-Pinen dargestelltem Bis(2,6,6- 
trimethylbicyclo[3.1 .l]hept-3-yl)boran (,,Diisopinocampheylboran", (IPC)2BH) in Diglyme um- 
gesetzt. Silulenchromatographie (EtherIPetrolether (2 : 1)) liefert 264 mg (71 070) 13. Chromato- 
graphisches Verhalten, NMR-Daten und Drehwert entsprechen dem polaren Produkt, das nach a) 
gewonnen wurde. 

6-O-Benzyl-5-desoxy-l,2-O-isopropyliden-5-C-me1hyl-3-0-(4-meihylphenylsulfonyl)-~-~-ido- 
hexofurunose (15): 12 g (32.3 mmol) 14 last man in 80 ml absol. THF und versetzt mit 1.05 g Na- 
triumhydrid (8Oproz. Suspension in 01) (35 mmol) sowie 500 mg Imidazol. Nach Abklingen der 
Wasserstoffentwicklung gibt man 0.1 5 g Tetrabutylammoniumbromid (0.35 mmol) und 6.0 g 
Benzylbromid (35 mmol) hinzu und Itifit iiber Nacht rilhren. Dann saugt man iiber eine Celite- 
Schicht vom entstandenen Niederschlag ab, wtischt mit Ether und engt ein. Nach SBulenchroma- 
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tographie rnit Ether/Petrolether (3: 1) Ausb. 12.7 g (85%) Sirup, [a ]g  = -28.8' (c = 1.49 in 
Methanol). - IH-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.86 d,  2-H 4.80 d, 3-H 4.85 d, 4-H 4.15 q,  
5-H 1.95-2.20 m, 5-CH, 1.08 d,  6.6'-H 3.16 m, CH,-Tos 2.40 s, CH,-Isopr. 1.26 s, 1.48 s, aro- 
mat. H 7.31 s, 7.55 q; J1 ,2  = 3.8, J3,4 = 2.3, J4,5 = 8.7, J5,5.CH3 = 6.7 Hz. 

C24H300,S (462.6) Ber. C 62.32 H 6.54 S6.93 Gef. C 62.39 H 6.51 S6.80 

Melhyl-6-0-ben~l-5-desoxy-5-C-methyl-3-0-(4-me~hylphenylsu~onyl)-a- und -P-L-ido-hexo- 
furanosid (16): 5.1 g (1 1 mmol) 15 last man in 100 ml3proz. Chlorwasserstoff/Methanol und laRt 
uber Nacht bei Raumtemp. stehen. Dann engt man i. Vak. ein und destilliert dreimal rnit Toluol 
nach. Das Produkt ist fur die folgenden Umsetzungen rein genug. Ausb. 4.7 g (98%) Sirup, [a]: 
= + 3.4" (c = 1.04 in Methanol). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): a,P-Gemisch: 1-H 6 = 4.78 d, 
4.93d,6,6'-H3.20-3.30m,5-CH31.03d,1.08d,CH3-Tos2.40s,aromat. H7.30s.7.55q. 

Methyl-6-O-benzyl-3,5-didesoxy-5-C-methyl-a- und -/3-L-lyxo-hexofuranosid (18): Die Lbsung 
von 4.4 g (10 mmol) 16 in 50 ml absol. THF wird zu einer siedenden Suspension von ca. 500 mg 
LiAIH, in 50 ml THF getropft. Aufarbeitung analog 10. Ausb. 1.9 g (72%) 01, [ a ] g  = - 8.0" 
(c = 1.13 in Methanol), obere Front, [a]: = -62.5' (c = 1.04 in Methanol), untere Front. - 
'H-NMR (90 MHz, CDCI,): a,p-Gemisch: 1-H 6 = 4.70 d,  6,6'-H 3.30-3.50 m, OH 2.73 d, 
OCH, 3.41 s, 5-CH, 0.94 d,  CH2Ph 4.48 s, aromat. H 7.31 s; J1,2 = 4.0, J2,2-OH = 7.0, J5,5.CH1 
= 7.6 Hz. 

C,,H,,O, (266.3) Ber. C 67.65 H 8.33 Gef. C 67.84 H 8.32 

2-O-A celyl- I ,  6-anh ydro-5-desoxy-5-C-methyl-/3-~-lyxo- hex0 f uranose (20 a) : 2.0 g (7.5 mmol) 
18 last man in 50 ml Eisessig, gibt 300 mg Pd/C hinzu und hydriert unter heftigem Ruhren bei 
Raumtemp. Nach ca. 15 min ist die Wasserstoffaufnahme beendet. Man filtriert, engt i.Hoch- 
vak. bei Raumtemp. ein und destilliert noch dreimal rnit Toluol nach. Der verbleibende Sirup 20 
wird rnit AcetanhydridIPyridin nachacetyliert. Als Hauptprodukt erhalt man 2Oa. Ausb. 1 .O g 
(75%), Schmp. 83.0°C, [a]: = -26.9' (c = 0.9 in Methanol). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 
1-H 6 = 5.25 s, 2-H 5.28 q. 3-H 1.81 0, 3'-H 2.38 q,  4-H 4.45 q. 5-H 2.35 m, 6-H 3.30 t, 6'-H 
3.83 0, 5-CH3 0.67 d,  CH3CO 2.07 S ;  J1,2 = JZ,,, = 3.3, J2.3 = 7.3, J3*,4 = 7.4, J3.3, = 14.0,54,5 
- - 2.9, J 5 , 5 - c ~ ,  - - 7.0, J5.6 = 11.5, J5,w = 5.7, J6,w = 11.5, J4.v = 1.4 HZ. 

C9Hl,0, (186.2) Ber. C 58.05 H 7.58 Gef. C 57.87 H 7.64 

1,2-O-Isopropyliden-3-O-(4-methylphenylsu~onyl)-6-O-(lriphenylmelhyl)-a-~gluco-hexo fu- 
ranose (21 a): Zur Lasung von 15.0 g (40 mmol) 1,2-0-lsopropyliden-3-0-(4-methylphenylsulfo- 
nyl)-a-o-glucofuranose (21),') in 150 ml Chloroform werden 11.2 g Triphenylmethylchlorid (40 
mmol) und 3.25 g Pyridin (41 mmol) in 80 ml Chloroform bei Raumtemp. getropft. Nach beende- 
ter Umsetzung versetzt man rnit 1 ml Wasser und engt ein. Der verbleibende Sirup wird chromato- 
graphiert. Ausb. 23 g (93%) Sirup, [a]: = -24.5" (c = 1.0 in Chloroform). - 'H-NMR (90 
MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.86 d, 2-H 4.73 d,  3-H 5.00  d, 6,6'-H 3.31 d,  4-H 4.38 q, 5-H 3.85 m, 
CH,-Tos 2.43 s, aromat. H 7.10-7.90 m; J1,2 = 3.7, J,, ,  = 2.5, J4,5 = 8.7, J5,6 = 4.0 Hz. 

C,,H,,O,S (616.7) Ber. C 68.16 H 5.88 S 5.20 Gef. C 68.12 H 5.97 S 4.90 

I,2-0-Isopropyliden-3-0-(4-melhylphenylsulfonyl)-6-0-(lr~henylmelhyl)-ff-~xylo-h~o fura- 
nos-5-dose (22): 0.615 g (1 .O mmol) 2la, 0.325 g (1.5 mmol) Pyridinium-chlorochromat und 
0.125 g (1.5 mmol) Natriumacetat werden analog zu Lit. '6 )  umgesetzt. Ausb. 0.50 g (80%) Sirup, 
[a]: = - 39.8" (c = 1 .O in Chloroform). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.90 d,  2-H 
4.80 d, 3-H 5.15 d,  4-H 4.74 d, 6.6'-H 4.02 s, CH,-Tos 2.40 s, aromat. H 7.10-7.40 m, CH,- 
Isopr. 1.24 s, 1.40 s; Jl,2 = 3.3, J,,, = 3.3 Hz. 

C,,H,,O,S (614.7) Ber. C 68.38 H 5.58 S 5.22 Gef. C 68.71 H 5 .60  S 5.22 
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3,6-Didesoxy-I,2-O-~opropyliden-a-o-erythro-hex-3-enofuranos-5-ulose (24): Zu 3.6 g (10.1 
mmol) 11, gelbst in 40 ml Methanol, gibt man unter Kiihlung 0.44 g Natriumhydroxid, gelbst in 
10 ml Methanol, und IBRt 10 min riihren. Dann verdampft man den grbRten Teil des Methanols 
i.Vak. bei Raumtemp., nimmt in Ether auf und wbcht mit 2 N H2S04 und verd. NaHC0,- 
Lbsung, trocknet sorgfatig und engt ein. Der reine Sirup kristallisiert in der Tiefkiihltruhe. Ausb. 
1.7 g (90Vo) Sirup, [a]: = -44.9" (c = 1 .O in Methanol). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 
6 = 6.02 d, 2-H 5.39 q, 3-H 6.18 d, 6-H 2.35 s, CH,-Isopr. 1.46 s; J1,2 = 2.55, J2.3 = 5.35 Hz. 

C9H1204 (184.2) Ber. C 58.69 H 6.57 Gef. C 58.53 H 6.57 

3,6-Didesoxy-I,2-O-isopropyliden-3-C-methyl-~-~-arabino-hexofuranos-5-ulose (25): 0.294 g 
(1.6 mmol) 24 werden gemiiR Vorschrift D umgesetzt. Ausb. 0.19 g (60070), Sdp. 53"/0.01 Torr, 
[a]: = +11.6" (c = 1.8 in Chloroform). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.91 d, 2-H 
4.33 d,  3-H 2.92 d, 4-H 4.00 d,  6-H 2.31 s, CH,-Isopr. 1.26 s, 1.40 s; J1,2 = 3.8, J,,, = 2.0, 
J3,3.CH3 = 7.3 Hz. 

CI&I1604 (200.2) Ber. C 59.98 H 8.05 Gef. C 59.96 H 8.05 

3,6-Didesoxy-l,2-O-isopropyliden-3-C-methyl-a-o-xylo-h~ofuranos-5-ulose (26): 3.7 g (1 8.3 
mmol) 41 Idst man in 100 ml absol. CH2C12 und fiigt 6 g K2CO3 (sicc.) und 0.5 g Ru02 .  H 2 0  hin- 
zu. Zu dieser Suspension tropft man unter heftigem Riihren eine Lbsung aus 10 g NaIO, in 100 ml 
Wasser. Nach Beendigung der Oxidation fiigt man einige ml2-Propanol hinzu, filtriert vom Kata- 
lysator ab, wiischt die organische Phase mit 2 N H2S0, und NaHC0,-Lbsung, trocknet und engt 
ein. Ausb. 3.6 g (98%) 61, [a]: = -46.3" (c = 2.38 in Methanol). - 'H-NMR (90 MHz, 
CDCI,):l-H6 = 5.94d,2-H4.39d,3-H2.700,3-CH30.82d,4-H4.66d,6-H2.10~;J,,2= 3.3, 
J3.4 = 4.7, J3,3.CH3 = 7.3 Hz. 

Cl&II6O, (200.2) Ber. C 59.98 H 8.05 Gef. C 59.88 H 7.98 

3-Desoxy-1,2-O-isopropyliden-3-C-methyl-5-aldehydo-~-~-arabino-pentodialdo furanose (28) 

a) 21 wird gemiin Vorschrift A oder nach Lit. 2,) zu 1,2-0-Isopropyliden-3-0-(4-methylphenyl- 
sulfony1)-a-o-xylo-dialdofuranose gespalten. Der Rohsirup wird zur Vermeidung von Nebenreak- 
tionen abweichend von Lit. 23a) mit 1,5-Diazabicyclo[5.4.O]undec-5-en (DBU) bei 0°C in CHCI, 
zur rohen 3-Desoxy-l,2-O-isopropyliden-a-~-erythro-dialdopent-3-enofuranose (27) umgesetzt . 
Es wird ohne Reinigung weitergearbeitet. 

b) 9.0 g (53 mmol) 27 werden gemiiB Vorschrift D umgesetzt. Ausb. 3.45 g (35%), [a]: = 

- 26.8" (c = 1 .O in Methanol), 61. - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 6.02 d,  2-H 4.39 d, 3- 

7.8 Hz. 
H 2.85 q, 4-H 4.09 s, 5-H 9.95 s, 3-CH, 1.17 d,  CH,-Isopr. 1.28 s, 1.49 s; J l ,2  = 3.4, J3,3-CH, - - 

Daneben fallen ca. 1.3 g 29 an. 

3,6-Didesoxy-I,2-O-isopropyliden-a-o-ribo-hex-3-enofuranose oder 3,6-Didesoxy-1.2-O-iso- 
propyliden-~-r-~xo-hex-3-enofuronose (29): 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 6.13 d,  2-H 
5.32 q, 3-H 5.18 d,  5-H 4.38 m, OH 3.41 d, CH,-6 1.39 d, CH3-Isopr. 1.48 s; J1,2 = 5.2, J2,,  = 
2.4, J 5 . 5 . 0 ~  = 5.2, J5.6 = 6.8 HZ. 

3-Desoxy-4-(3-desoxy-1,2-O-isopropyliden-3-C-methyl-a-o-gluco- oder -b-L-ido-pento furanos- 
5-C-yl)-I,2-O-isopropyliden-3-C-methyl-5-aldehydo-~~-arab~no-~ntodialdofuranose (30): W&- 
rend der Aufarbeitung des Rohsirups 28 dimerisiert dieser zu 30, das aus Ether spontan auskri- 
stallisiert. [a]: = -29.5" (c = 1.18 in Chloroform) bzw. -23.5" (c = 1.15 in Methanol), 
Schmp. 128°C. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): CH,-Isopr. 6 = 1.32 s, 1.38 s, 1.60 s, 1.62 S; 
RingA: l-H6.10d,2-H4.38d,3-H2.76o,4-H3.84q,5-H4.33t,OH2.83d,3-CH31.11 d;J, , ,  
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= 3.8, J2,,  = 0, J3,4 = 1.7, J3,3-CH3 = 7.2, J4,5 = 9.6, J5,5-oH = 9.4Hz;RingB:l -H5.84d,2-H 
4.37 d,  3-H 3.05 0, 5-H 9.70 S, 3-CH3 1.16 d; J1.2 = 4.2, J2,3 = 4.2, J3,3-CH3 = 7.2 Hz. 

Cl8HZ8O8 (372.4) Ber. C 58.05 H 7.58 Gef. C 58.06 H 7.59 

3-Desoxy-1,2-O-iropropyliden-3-C-methyl-5-aldehydo-a-~-~lo-~ntodialdofuranose (31): 3.7 g 
(10 mmol) 30 lsst man in ca. 20 ml einer 3 M methanolischen Natriummethylat-LBsung und 
erwarmt ca. 5 h auf 40°C. AnschlieRend neutralisiert man mit Ionenaustauscher Dowex 5 0 ~ x 8  
(H+-Form), filtriert und engt ein. Der Rohsirup wird mit Chloroform aufgenommen. Es wird mit 
Wasser gewaschen und nach Abdestillieren des LOsungsmittels chromatographisch getrennt (Kie- 
selgel 60 230- 400 mesh, Laufmittel Ether/Petrolether 1 : 4). Das Gleichgewicht liegt bei ca. 
60 - 70% 31. Zur vollstandigen Isomerisierung wird die zuriickgewonnene Ausgangsverbindung 
erneut eingesetzt. [a]? = - 29.3" (c = 1 .O in Methanol), Sirup. - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 
1-H 6 = 5.95 d,  2-H 2.65 d, 3-H 2.65 o,4-H 4.55 q, 5-H 9.75 d, 3-CH, 0.83 d, CH,-Isopr. 1.24 s, 
1.40 S; J1,2 = 3.4, J3,4 = 4.6, J3,3-CHj = 7.4, J4,5 = 1.2 Hz. 

3,5,6-Tridesoxy-I,2-O-iropropyliden-3-C-methyl-~-~-arab~no-hex-5-enofuranose (32): 100 mg 
(0.54 mmol) 28 werden gemM Vorschrift B umgesetzt. Ausb. 75 mg (75%) 81, [a]g  = - 2" (c = 
0.73 in Chloroform). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.80 d, 2-H 4.36 dd, 3-H 2.23 m, 
4-H 4.08 m, 5-H 6.08 m, 6,6'-H 5.05-5.37 m, 3-CH, 1.07 d, CH,-Isopr. 1.31 s, 1.53 s; Jl,2 = 

4.0, J2,,  = 2.0, J3,4 = 4.7, J,,,. = 7.3, J4,5 = 7.2, Jss6cir = 11.2, J5,6,, = 17.5 Hz. 

C1oH1603 (184.2) Ber. C 65.19 H 8.75 Gef. C 64.97 H 8.80 

3,5-Didesoxy-I,2-O-~opropyl~den-3-C-methyl-~-~-arabino-h~ofuranose (33): 50 mg (0.27 
mmol) 32 werden gemti0 Vorschrift C umgesetzt. Ausb. 30 mg ( 5 5 % )  Sirup, [a]g = - 16.0" (c = 
0.47 in Chloroform). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.83 d, 2-H 4.36 d,  3-H 2.28 m, 
5,SI-H 1.83 m, 6,6'-H 3.85 m, 3-CH3 1.09 d,  CH3-Isopr. 1.34 s; Jl,2 = 4.0, J,,,, = 7.5 Hz. 

C,oH,804 (202.3) Ber. C 59.39 H 8.97 Gef. C 59.18 H 8.89 

3,5,6- Tridesoxy- I,2-O-isopropyliden-3-C-methyl-a-~-xyl~h~-5-~ofuranose (34): 3.67 g (1 9.7 
mmol) 31 werden gemaR Vorschrift B umgesetzt. Ausb. 2.76 g (7646) 81, Sdp. 28"C/0.04 Torr, 
[a]? = -46.8" (c = 4.76 in Methanol). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.80 d,  2-H 
4.35d, 3-H2.260,4-H4.61 t,5-H5.78o,6,6'-H5.10-5.45m,3-CH30.79d,CH3-Isopr. 1.28s, 
1.49 S; J1,l = 3.7, 33.4 = 4.3, J3 , j -c~~ = 7.7, J4,5 = 5.8, J5,6,, = 10.2, J5,6,,a, = 17.0 Hz. 

C,,H,,O, (184.2) Ber. C 65.19 H 8.75 Gef. C 65.62 H 8.89 

3,5-Didesoxy-I,2-O-isopropyliden-3-C-methyl-a-~-xylo-h~ofuranose (35): 0.50 g (2.7 mmol) 
34 werden gemlo Vorschrift C umgesetzt. Ausb. 0.26 g (SO%), Schmp. 3 6 T ,  [a]? = -10.2' 
(c = 0.56 in Chloroform). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): I-H 6 = 5.97 d, 2-H 4.34 d, 3-H 
2.22 0, 4-H 4.36 q, 5,5'-H 1.72 m, 6,6'-H 3.79 t ,  3-CH3 0.83 d, OH 2.56 s, CH,-Isopr. 1.32 s, 
1.52 S; 51.2 = 3.7, J3,4 = 4.2, J4,5 = 12.4, J3,3-CH3 = 7.6 Hz. 

C1fl18O.4 (202.3) Ber. C 59.39 H 8.97 Gef. C 59.36 H 9.18 

2,4,6- Tri-O-acetyl-3,5-didesoxy-3-C-methyl-~-xylo-hexose-trimethylendithioacetal(36): 0.23 g 
(1.14 mmol) 35 werden mit 0.30 g (2.8 mmol) 1,3-Propandithiol und 10 ml Chloroform versetzt. 
Dann kiihlt man auf 0°C ab und gibt tropfenweise 0.65 ml einer BF,.Etherat-LBsung (50prOZ.) 
hinzu. Nach ca. 30 min acetyliert man mit Acetanhydrid/Pyridin bei Gegenwart von Steglich- 
Reagenz26). Nach Waschen und Trocknen kann nochmaliges Nachacetylieren notwendig sein. 
Ausb. 0.38 g (89%) Sirup, [a]? = +16.5" (c = 2.92 in Methanol). - 'H-NMR (90 MHz, 
CDCI,): 1-H 6 = 3.93 d,  2-H 3.36 q, 4-H 4.98 0, 3-CH, 0.95 d, 6,6'-H 4.09 m, CH,CO 2.02 s, 
2.05 S, 2.10s; J1.2 = 8.2, J2,3 = 3.7, J3,3-CHj = 7.1 Hz. 

C,,H2,06S2 (378.5) Ber. C 50.77 H 6.92 S 16.94 Gef. C 50.76 H 6.73 S 16.84 
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3,5,6-Tridesoxy-l,2-O-isopropyliden-3,5-di-C-mefhyl-~-~-arabino-hex-S-enofuranose (37): 
4.0 g (20 mmol) 25 werden gemill3 Vorschrift B umgesetzt. Man eluiert rnit Ether/Petrolether 
(1 : 5). Die Olefinfraktion wird anschliel3end i.Vak. destilliert. Ausb. 3.3 g (83.5%) 01, Sdp. 
50°C/0.1 Torr, [a]? = -0.98" (c = 1.03 in Chloroform). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 1-H 
6 = 5.79 d, 2-H 4.35 q, 3-H 2.31 dec, 4-H 3.95 d, 5-CH, 1.80 s, 3-CH3 1.10 d, CH2-6 4.90 m, 
5.05 m, CH,-Isopr. 1.37 s, 1.52 s ;  J1,2 = 4.2, J2,,  = 2.8, J3,4 = 7.2, J3,3-CH3 = 7.2 Hz. 

C11HlgO3 (198.3) Ber. C 66.64 H 9.15 Gef. C 66.58 H 9.16 

3,5-Didesoxy-l,2-O-isopropyliden-3,5-di-C-methyl-~-~-alfro- und -a-o-galacto-hexofuranose 
(38 und 39): 0.20 g (1 .O mmol) 37 werden gemill3 Vorschrift C umgesetzt. Das Isomerenverhilltnis 
betrilgt L: D = 2: 1 .  Laufmittel zur silulenchromatographischen Trennung Ether/Petrolether 
(1 : 1). Ausb. 0.19 g (87%), Schmp. (L) 61 "C, (D) 81,38: [a]? = - 31.0" (c = 1.2 in Chloroform) 
(L), 39: [a]? = -1.1" (c = 1.4 in Chloroform) (D). 

'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 

H L 38 D 39 L 38 D 39 

1 -H 
2-H 
3-H 
4-H 
5-H 
6,6'-H 
3-CH3 
5-CH3 
OH 
CH3-Isopr. 

5.84 d 
4.36 d 
2.32 o 
3.55 q 
2.20 m 
3.62 m 
1.08 d 
0.83 d 
3.50 m 
1.31 s 
1.59 s 

5.73 d J1.2 3.8 Hz 4.0 Hz 
4.33 q J2.3 0.0 Hz 2.1 Hz 
2.39 m J3,3-CH! 7.2 HZ 7.3 Hz 
3.63 q J3,4 2.4 Hz 
2.00 0 J4,5 9.8 Hz 
3.63 m J5,5-CH3 6.8 HZ 6.7 Hz 
1.09 d 
1.02 d 
2.52 m 
1.32 s 
1.55 s 

Cl,H2,,04 (216.3) Ber. C 61.09 H 9.32 Gef. C 61.02 H 9.61 

NMR-Daten von 40 (vermutlich 5,6-Anhydro-3-desoxy-l,2-O-~opropyliden-3-C-methyl-a-o- 
gluco-hewofuranose): 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 5.83 d,  2-H 4.39 d,  3,5,6,6'-H 2.40- 3.10 
m, 4-H 3.92 sext, 3-CH, 1.03 d, CH,-Isopr. 1.30 s, 1.49 s ;  J1,2 = 3.7, J3,3-CHj = 7.5 Hz. 

3,6-Didesoxy-l,2-O-isopropyliden-3-C-methyl-a-o-gluco-h~ofuranose und 3,6-Didesoxy-1,2- 
O-isopropyliden-3-C-me~hyl-~-~-ido-hexofuranose (41): 0.84 g (35 mmol) Magnesiumspilne wer- 
den in 40 ml Ether mit 5.0 g (35 mmol) Methyliodid zum Grignard-Reagenz umgesetzt. In diese 
L6sung tropft man bei Raumtemp. 5.0 g (26.8 mmol) 31. riihrt ca. 0.5 h, versetzt dann mit 
AmmoniumchloridlOsung und extrahiert fiinfmal rnit Ether. Der nach Trocknen und Einengen 
verbleibende Sirup IBRt sich silulenchromatographisch reinigen. Ausb. 4.3 g (79%) Sirup, [a]? = 
- 14.7' (c = 4.71 in Methanol). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.83 d,  2-H 4.39 d, 3-H 
2.48 0, 43-H 3.55-4.08 m, 6-H 1.32 d,  3-CH3 0.95 d, OH 3.05 s, CH,-Isopr. 1.30 s, 1.52 s ;  
J1,2 = 3.6, J3.4 = 3.4, J ~ , ~ . c H ]  = 7.6, J5.6 = 5.6 HZ. 

Cl,H1804 (202.3) Ber. C 59.39 H 8.97 Gef. C 59.38 H 9.14 

3,5,6-Tridesoxy-l,2-O-~opropyliden-3,5-di-C-methyl-a-~xylo-hex-5-enofuranose (42): 3.6 g 
(17.9 mmol) 26 werden gemill3 Vorschrift B umgesetzt. Ausb. 3.05 g (85%) 81, [a]? = -98.5" (c 
= 9.5 in Methanol). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.81 d,  2-H 4.39d, 3-H 2.33 0.4-H 
4.62 d,  53'-H 4.90 m, 5.11 m, CH,-6 0.69 d, CH3-Isopr. 1.29 s, 1.50 s; J1,2 = 3.7, J3,4 = 4.3, 
J ~ , ~ - c H ]  = 7.7 HZ. 

CllH180, (198.3) Ber. C 66.64 H 9.15 Gef. C 67.24 H 9.09 
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3,5-Didesoxy-1,2-0-isopropyliden-3,5-di-C-methyl-~-~-ido-hexofuranose (Ill): 2.03 g (10.3 
mmol) 42 werden gemaR Vorschrift C umgesetzt. Ausb. 1.96 g (88%) 01, [ a ] g  = - 17.6' ( c  = 

2.85 in Methanol). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.73 d ,  2-H 4.32 d ,  3-H 2.25 0, 3-CH3 
0.83 d, 4-H 3.91 q,  5-H 1.70-2.10 m ,  5-CH, 1.10 d ,  6.6'-H 4.30-4.70 m, O H  2.10 m, CH3- 
Isopr. 1.30 S, 1.50 S ;  J l ,2  = 3.7, J3.4 = 3.8, 54.5 = 10.0, J3,3.CH3 = 7.5, J5,s.cH3 = 6.7 Hz. 

C,,H2,04 (216.3) Ber. C 61.09 H 9.32 Gef. C 61.00 H 9.34 

2- O-Acetyl-3,5-didesoxy-4, 60-isopropyliden-3, 5-di-C-methyl-~-idose-trimethylendithioacetal 
(IV-Acetat): 0.57 g (2.88 mmol) 111 werden analog 35 umgesetzt. Das als Zwischenprodukt erhal- 
tene, nicht weiter identifizierte Triacetat lost man in 5 ml absol. Methanol, das zuvor mit 10 mg 
Natriumhydrid versetzt worden ist. Uber Nacht ist die Umesterung abgeschlossen. Man engt voll- 
standig ein. Der Riickstand wird in 15 ml absol. Aceton aufgenommen, die Ldsung mit Mole- 
kularsieb 3A versetzt und auf 0 ° C  abgekiihlt. Dazu gibt man eine frisch bereitete Lbsung aus 
10 mg p-Toluolsulfonsaurehydrat in 5 ml absol. Aceton und 0.5 ml Z,Z-Dimethoxypropan, die 
ebenfalls auf 0 ° C  vorgekiihlt ist. IV-Acetat wird spontan gebildet. Ausb. 0.83 g (83%) Sirup, 
[ a ] g  = - 21.5' (c  = 0.6 in Methanol). - 'H-NMR (270 MHz, C6Dd: 1-H 6 = 3.72 d ,  2-H 

1.26 d ,  CH3-lsopr. 1.30 s, 1.49 s, CH,CO 1.88 s, Dithian 1.54 0, 1.63 0, 2.03 sext, 2.15 sext, 
5.58 q ,  3-H 2.70 qdd, 4-H 3.68 dd, 5-H 1.91 qddd, 6-H 3.47 q ,  6'-H 3.88 q ,  3-CH3 1.07 d ,  5-CH3 

2.55 0, 2.780; J1.2 = 10.6, J2.3 = 1.6, J3.4 = 9.8, J4.5 = 2.2, J5$ = 2.6, J5.v = 1 . 7 , 5 6 , ~  = 11.5, 
J 3 . 3 . c ~ ~  = 6.6, J 5 , s . c ~ ~  = 6.9 Hz. 

C,6H,804S2 (348.5) Ber. C 55.14 H 8.10 S 18.40 Gef. C 55.19 H 8.22 S 18.35 

I-0-Acetyl-4-desoxy-3-0- formyl-4-C-methyl-2-0-(4-methylphenylsulfonyl)-~arabino-pento- 
pyranose (45): 0.50 g (1.3 mmol) 13 werden 24 h bei Raumtemp. mit 5 ml 1 N HCI geriihrt. Dann 
destilliert man i.Vak. die Chlorwasserstoffsaure a b  und noch dreimal rnit Toluol nach. Der Ruck- 
stand (44) wird ohne weitere Aufarbeitung nach Vorschrift A behandelt. Dann wird nachacety- 
liert. Das entstandene a,P-Gemisch lafit sich praktisch nicht trennen, jedoch sind die NMR- 
Signale klar getrennt zu identifizieren. Ausb. 0.35 g (72%) Sirup, [a];' = - 37.6" (c  = 0.98 in 
Chloroform). - 'H-NMR (90 MHz, [DdBenzol): a-Anomeres: 1-H 6 = 5.99 d, 2-H 4.92 q, 3-H 
5.17 q, 4-H 1.70- 2.30 m,  6 C H 3  0.68 d,  5-H, 3.24 q,  5-Ha 3.53 q ,  HCO 7.63 s, C H 3 C 0  1.72 s, 
CH3-Tos 1.99s, aromat. H 6.95 d ,  7.85 m; Jl,z = 4.8, 4 ,  = 6.8, = 4.0, J4,hCH3 = 4.4, J4,5a 
- 6.2, J4,5e = 3.6, J,,,, = 12.0 Hz. - P-Anomeres: 1-H 6 = 6.44 d,  2-H 4.89q, 3-H 5.53 q,  4-H 
1.70-2.30 m, 4-CH3 0.79 d,  5-He 3.70 q ,  5-Ha 3.20 q ,  HCO 7.60 s, CH,CO 1.63 s, CH,-Tos 
1.99 s, aromat. H 6.95 s, 7.85 s; Jl,z = 3.2, 4 ,  = 8.8, = 4.8, J4,4CHJ = 4.4, J4,5a = 4.0, 

- 

J4,5e = 3.2, J5.5, = 12.0 Hz. 
Cl6H2,O,S (372.4) Ber. C 51.61 H 5.41 S 8.61 Gef. C 51.54 H 5.44 S 8.44 

3,6-Didesoxy-1,2-0-isopropyliden-3-C-methyl-~-~-altro- und -a-L+galacto-hexofuranose (46 
und 47): Die Losung von 90 mg (0.45 mmol) 25 in EthanoVWasser ( 3 :  2) wird mit 38 mg (1.0 
mmol) Natriumborhydrid versetzt. Bei Raumtemp. erhalt man die Epimeren 46 und 47 im Ver- 
haltnis 1 : 1. Nach beendeter Reduktion riihrt man noch 30 min unter Zusatz von Natriumhydro- 
gencarbonat. Dann wird das Ethanol abgezogen, der Ansatz in Chloroform aufgenommen, zwei- 
ma1 mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der verbleibende Sirup ist fur die folgende 
Stufe hinreichend rein und wird sofort weiterverarbeitet. Ausb. 90 mg (100%). - 'H-NMR (90 
MHz,CDCl3) : l -H6 = 5.78d,5.84d,2-H4.34d,4.35d,CH3-lsopr.1.30s,1.52s,OH3.00m. 

3,~Didesoxy-1,2-0-isopropyliden-3-C-methyl-5-O-[methylthio(thiocarbony~~-~-~-altro- und 
-a-L+galacto-hexofuranose (48 und 49): Die Losung von 0.50 g (2.5 -01) 46 und 47 in 2 mi ab- 
sol. T H F  wird mit 100 mg (4.0 mmol) Natriumhydrid sowie 20 mg Imidazol versetzt und geruhrt. 
Nach 2 h kiihlt man mit Eis, gibt 0.76 g (10 mmol) CS, hinzu und nach weiteren 2 h noch 0.43 g 
(3.0 mmol) Methyliodid. Nachdem die Umsetzung quantitativ abgelaufen ist, filtriert man von 
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den ungeldsten Produkten ab, spiilt mit Ether und wlscht die vereinigten organischen Phasen mit 
Wasser. Nach Trocknen mit Magnesiumsulfat wird die Ldsung eingeengt. Den Sirup trlgt man 
auf eine Dickschichtplatte auf und entwickelt mit ToluoVEssigester (19: 2). Ausb. 70 mg (9.6%) 
48; 190 mg (26%) 49. 

[a]?= - 27.9' +26.1" 
(c  = 1.48 in Methanol) 

Schmp. Sirup 60.5 "C 
Cotton- -0.571 + 1.122 
Effekt 

(c  = 1.0 in Methanol) 

'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 

1-H 
2- H 
3-H 
4-H 
5-H 
6-H 
3-CH3 
CH3-Isopr. 

CH3-Xanth. 

5.77 d 
4.25 d 
2.29 o 
3.74 q 
5.89 o 
1.36 d 
1.03 d 
1.20 s 
1.49 s 
2.46 s 

5.78 
4.33 
2.28 
3.80 
5.87 

d Jl.2 4.0 Hz 3.7 Hz 
q J2.3 0.0 Hz 2.7 Hz 
m J3.3-CH3 7.7 HZ 7.6 Hz 
q J3.4 2.3 Hz 4.9 Hz 
sext JA < 9.0 Hz 6.3 Hz 

1.38 d J;:; 6.3 Hz 7.0 Hz 
1.11 d 
1.30 s 
1.59 s 
2.55 s 

C12H2004S, (292.5) Ber. C 49.25 H 6.90 S 21.91 L: Gef. C 49.25 H 6.90 S 21.91 
D: Gef. C 49.21 H 6.92 S 22.19 

1,2,4- Tri-0-acefyl-3.6-didesoxy-3-C-methyl-a- und -~-Dgalacfo-hexopyranose (SO):  Die L b  
sung von 0.19 g (0.65 mmol) 49 und ca. 50 mg Natriumhydrid in 250 ml absol. Methanol wird ca. 
12 h bei Raumtemp. stehengelassen. Man engt ein, wlscht neutral, trocknet und engt abermals 
ein. Der verbleibende Sirup wird in Eisessig aufgenommen und diese Ldsung bis auf ca. 70% Es- 
sigaure verdiinnt. Nach 7 - 8 h bei 80- 85 OC ist die Hydrolyse beendet. Man engt i.Vak. ein und 
destilliert noch zweimal mit Toluol nach. AnschlieRend wird mit Acetanhydrid/Pyridin acetyliert. 
Das so erhaltene Anomerengemisch trennt man auf einer Dickschichtplatte (2 mm, Laufmittel 
ToluoVEssigester 19: 3). Das P-Produkt kann aus Cyclohexan umkristallisiert werden. Ausb. (ge- 
samt) 0.14 g (74%). 

a P 

[ulg = + 62.8" + 34.0" 

Schmp. Sirup 130°C 
(c = 1.98 in Methanol) (c = 0.64 in Methanol) 

'H-NMR (270 MHz, C6Dd: P-Anomeres: 1-H 6 = 5.83 d, 2-H 5.33 q, 3-H 1.80 m, 3-CH3 
0.85d,4-H4.71q,5-H3.300,6-H1.03d,CH~CO1.59~,1.62~,1.71~~J~,~= 8 . 4 , J z , 3 =  11.2, 
J3,3.CH3 = 6.4, J3,4 = 3.0, J4.5 = 1.2, J5,6 = 6.4 Hz. 

C,,H,O, (288.3) Ber. C 54.16 H 6.99 a-Anomeres: Gef. C 54.02 H 7.16 
P-Anomeres: Gef. C 54.54 H 7.11 
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3,5-Didesoxy-3,5-di-C-methyl-~-idose-trimethylendithioacetal 2049 

1,2,4- Tri-0-acetyl-3-desoxy-3-C-methyl-a- und -P-L-arabino-pentopyrunose (52): 300 mg (1.62 
mmol) 28 Idst man in 10 ml Ethanol (8Oproz.) und versetzt nach Abkiihlen auf 0 ° C  mit 80 mg (2.0 
mmol) Natriumboranat. Nach 30 min engt man ein, nimmt in Chloroform auf und wascht mit 
wenig kaltem Wasser. Der nach Verdampfen des Chloroforms verbleibende Rohsirup 51 wird 
iiber Nacht bei Raumtemp. in 5 ml 1 N HCI geriihrt. Man engt dann vollstandig ein und destilliert 
noch dreimal mit Toluol nach. Anschlienend wird mit AcetanhydridIPyridin acetyliert. Ausb. 
300 mg (67%) Sirup, [ a ] g  = (p) + 3.6" (c = 0.95 in Chloroform), (a) + 74.3" (c = 1.04 in Chlo- 
roform). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): a-Anomeres: 1-H 6 = 6.34 d ,  2-H 4.88 q, 3-H 
2.10-2.40 m, 3-CH3 1.14 d ,  4-H 3.95 quint, 5,5'-H 4.22 m, 1,2,4-CH3C0 2.07 s (6H), 2.10 s 
(3H); J1,2  = 4.0, J2,3  = 10.0, J3,3-CH3 = 6.7, 53.4 = 5.3, J4,Sa = 9.0, J 4 , j e  = 4.7 Hz. 

C12H,80, (274.3) Ber. C 52.55 H 6.62 Gef. C 52.32 H 6.63 

1-0-Acetyl-2,4-didesoxy-3-O-formyl-2,4-di-C-rnethyl-~-~-ribo-penlofuranose (53): 0.22 g (1 .O 
mmol) 38 werden in 5 ml Essigaure (50proz.) mit 3 Tropfen Trifluoressigaure 6 h bei Raum- 
temp. geriihrt. Die weitere Bearbeitung verlauft analog 45. Die Trennung der Anomeren erfolgt 
durch Sulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel Ether/Petrolether 1 : 4). Ausb. gesamt 
0.13 g (57%), Schmp. 64"C, [a]g = - 10.3" ( c  = 0.95 in Chloroform). - 'H-NMR (270 MHz, 
CDCI,): 1-H 6 = 5.63 d, 2,4-H 1.91 -2.22 m, 3-H 5.40 t, 5-Ha 3.62 1, 5-He 3.76 0, HCO 8.25 q. 

J4,5a = 11.5, J4,se = 5.2, J5,, .  = 11.5 Hz. 
CH3CO 2.12 S,  2-CH3, CCH,  0.81 d, 0.88 d; J 1 , 2  = 9.3, J2.3 = 2.8, J2,2.CH3 = J4,LCH1 = 7.0, 

CloH160, (216.2) Ber. C 55.55 H 7.46 Gef. C 55.43 H 7.61 

I - O-Acetyl-2,4-didesoxy-3- 0- formyl-2,4-di- C-merh yl-a- Nyxo-pen iopyranose (54) 1 0.25 g ( 1 .2 
mmol) 39 werden entsprechend 38 umgesetzt. Ausb. gesamt 0.13 g (54%) 01 ,  [ a ] g  = + 31.8" ( c  
= 2.3 in Chloroform). - 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 1-H 6 = 5 .85  d, 2-H 2.22 qdd, 3-H 
5.07 q , 4 - H 2 . 0 0 - 2 . 1 5 m , 5 - H a 3 . 5 0 q , 5 - H e 3 . 7 2 q , H C O 8 . 0 6 d , C H ~ C O 2 . 0 9 s , 2 - C H 3 1 . 0 5 d , ~  
CH30.87d; J1.2  = 2.8, J2.3 = 4.8, J3.4 = 9.6, J4,sa = 10.1, J2,2.CHl = 7.0, J4,LCHl = 6.6, J4.3 = 
4.8, JSa,Se = 11.8, J3,H.Formyi = 0.8 Hz. 

C10H1605 (216.2) Ber. C 55 .55  H 7.46 Gef. C 55.50 H 7.73 
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