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38. Synthese der D -Xylo-2-desoxy-hexamethylose (111) 
und ihre Identifizierung mit Boivinose. 

Desoxyzucker, 29. Mitteilung1)2) 

von H. R. Bolliger und T. Reichstein. 
(23. XII. 52.) 

Bei der Hydrolyse von Strobosid, einem Glykosid aus R o u p -  
pe l ina  Bo iv in i  Picholz (Syn. S t r o p h a n t h u s  Bo iv in i  Baill.) er- 
hielten Behindley Ce: Reichsteirzb) kurzlieh einen neuen Zucker C,H,,O,, 
Smp. looo, [a]: = + 3,8O (Wasser), den sie Boivinose nannten. Sie 
vermuteten, dass es sich um einen Vertreter des noch unbekannten 
vierten Paares der 2-Desoxy-hexamethylosen rnit Xylo-Konfiguration 
handeln konnte. Die Drehung sowie Analogiegrunde sprachen fur das 
Vorliegen der D-Form III. I m  folgenden wird die Synthese der 
n-Xylo-2-desoxy-hexamethylose (111) beschrieben, die kristallisiert 
erhalten werden konnte. Sie erwies sich nach Smp., Drehung und 
Mischprobe als identisch mit Boivinose. Das synthetische Produkt 
liess sich auch durch Impfen rnit naturlicher Boivinose leicht zur 
Kristallisation anregen. Obwohl die Analyse einen merklich zu tiefen 
C-Wert gab3), ist an der Identitat der beiden Praparate nicht zu 
zweifeln. Damit ist auch die fruher b, fur Strobosid mit Vorbehalt vor- 
geschlagene Strukturformel sicher bewiesen. 

Wir haben zunachst versucht, Boivinose auf einem analogen Weg 
zu bereiten, wie er kurzlich fur die Synthese von Digitoxose beschrie- 
hen wurde,). Aus dem 4,6-Benzal-2,3-anhydro-ct-methyl-u-gulosid- 
(1,s ) (VIII) “) d ,  5, wurde durch milde saure Hydrolyse unter Abspal- 
tung von Benzaldehyd zuniichst 2,3-Anhydro - ct-methyl-u -gulosid- 
<1,5> (IV) bereitet, das ohne Reinigung direkt ins krist. Ditosylat V 
ubergef uhrt wurde. Dieses gab tatsachlich bei energischer Reduktion 
niit LiAlH, das gesuchte a-Methyl-D-xylo-2-desoxy-hexamethylosid 
(11), doch war die Ausbeute sehr unbefriedigend. - Wir vermuten, 
dass die schlechte Ausbeute in diesem Fall (im Unterschied zum recht 
glatten Verlauf bei der analogen Synthese der Digitoxose) folgende 
Ursache hat. Bei der Reduktion von V mit LiAlH, durfte als erstes 

28. Mitteilung: H .  R. Bolliger & M .  I”hurlcauf, Helv. 35, 1426 (1952). 
2, Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe bei den Formeln. 
3, Auch natiirliche Boivinose gab bei der Verbrennung einen zu tiefeu C-Wert. Dies 

durfte daran liegen, dass der Zucker sehr hygroskopisch ist und nur bei tiefer Temperatur 
getrocknet werden kann, da er sonst fortsublimiert. 

*) H .  R. Bolliger & P. Ulrich, Helv. 35, 93 (1952). 
5, Wir danken Herrn cand. chern. I. Pataki fur  die Bereitung dieses Praparates. 
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Zwischenprodukt das Ditosylat VI entstehenl). I n  diesem stehen die 
TsO-Gruppe an C-4 und die HO-Gruppe an C-3 zueinander in trans- 
Stellung. Durch das alkalische Medium kann sich hier, bevor weitere 
reduktive Detosylierung eintritt, ein neuer Anhydroring in 3,4-Stel- 
lung bilden, der dann in ein Bisdesoxy-Derivat ubergehen wird. - 
Rei der Synthese der Digitoxose (1. c.) sind die zwei entsprechenden 
Gruppen an C-3 und C-4 cis-standig, so dass keine Bildung eines 
Oxydes stattfinden kann. Ausserdem werden bei der Reduktion von V 
mit LiAlH, auch unvollstandig reduzierte, in Chloroform losliche Pro- 
dukte erhalten, die bei anschliessender Tosylierung betrachtliche 
Mengen des Tritosylats X liefern. 

Etwas besser verlief daher die analoge Reduktion des 6-Mono- 
tosylats I, das sich durch partielle Tosylierung von IV in krist. Form 
erhalten liess. Bei der Reduktion von I wurde die 6-standige Tosyl- 
gruppe aber nicht nur gegen H sondern teilweise auch gegen HO 
ausgetauscht, so dass das rohe I1 noch I X  enthielt. Bur Reinigung 
wurde das Rohprodukt vollstandig tosyliert, worauf sich durch 
Chromatographie das Tritosylat X und das Ditosylat VII trennen 
liessen, die beide kristallisierten. VII zeigte allerdings auch nach 
wiederholter Chromatographie und mehrmaliger Kristallisation immer 
einen sehr unscharfen Smp., was moglicherweise auf Gehalt an Kri- 
stall-Losungsmittel beruht. Reduktive Detosylierung von VII gab das 
reine a-Methyl-D-boivinosid (11). 

Schliesslich lieferte folgender Weg die besten Resultate: Im  
4,6-Benzal-2-desoxy-x-methyl-~-gulosid- <1,5 ) (XII)  wurde der Ben- 
zalrest durch Hydrierung entfernt und das rohe, sirupose 2-Desoxy-a- 
methyl-D-gulosid- <1,5 > ( IX) ins Tritosylat X ubergefuhrt. Dieses 
wurde mit NaJ  in Aceton auf looo  erhitzt und das rohe Reaktions- 
gemisch katalytisch entjodet. Durch Chromatographie liessen sich 
neben unveriindertem Tritosylat X zwei krist. isomere Ditosylate 
isolieren. Das eine war identisch mit dem aus den LiAlH,-Reduk- 
tionen erhaltenen Ditosylat VII;  das andere zeigte Smp. 88O und 
negative Drehung. Wir vermuten dalier, dass es sich bei letzterem 
um das #?-Methyl-derivat X I  handelt. Es ware dann durch eine 
Isomerisierung beim Erhitzen mit NaJ  entstanden, genau wie sie in 
einem analogen Fall bei der Synthese der D-Sarmentoseg) beobachtet 
wurde. - Aus ausseren Grunden musste diese Arbeit vorzeitig abge- 
brochen werden, sodass die Struktur des Ditosylats der vermutlichen 
Formel X I  nicht sicher abgeklart werden konnte. 

Milde saure Hydrolyse des x-Methylderivats I1 gab den freien 
Bucker 111, der aus Aceton leicht kristallisierte. Er erwies sich wie 

l) Vgl. die Bildung eines analogen Stoffes bei H .  R. Bolliger & M .  l’hiirkauf, Helv. 
35, 1426 (1952). 
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erwahnt als identisch rnit naturlicher Boivinose, die mithin in Zu- 
kunft als D-Boivinose bezeichnet werden kann. 

Wir da,nken Herrn Dr. Ch. T'umnnz fiir seine Hiifc bci der Korrelttur des Manuskripts. 

E x p er i m e n t e Ile r T ei  1. 
Alle Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehlergrenze in hier 

beniitzter Ausfiihrungsform bis 200° etwa & 2O, dariiber etwa & 30. Substanzproben ziir 
Drehung wurden, wo nichts anderes erwahnt, 1 Std. bei 0,Ol Torr und 70° getrocknet. 
Ubliche Aufarbeitung bedeutet : Eindampfen im Vakuum, Zusatz von Wasser, Ausschut- 
teln mit Chloroform, Waschen mit verd. HCI (bei OO), Sodalosung und Wasser, Trocknen 
iiber Na,SO, und Eindampfen im Vakuum. Alle Chromatographien wurden nach der 
Durchlaufmethodel) ausgefuhrt. Das dafur verwendete A1,0, wurde ohne Anwendung 
von Saure von Alkali befreit,), aber nur bei 180° reaktivicrt. 

4,6-Ditosyl-2,3-anhydro-a-methyl-~-gulosid- < 1 , 5 )  (V). 2,3 g 4,6- 
Benzal-2,3-anhydro-or-methyl-~-gulosid-<l, 5 )  (VIII) wurden in 15 om3 heissem Methanol 
teilweise gelost, rnit 45 em3 0,Ol-n. wasseriger H,SO, versetzt und 2 Std. unter Riickfluss 
gekocht3). Nach Xusatz von 230 mg Ba(OH),, 8 H,O in 50 em3 Wasser wurde niit CO, 
ncutralisiert, heiss filtriert und der verbleibende Benzaldehyd mit Chloroform ausge- 
schuttelt. Die wasserige Phase wurde im Vakuum eingedampft, der Ruckstand in abs. 
Alkohol aufgenommen, mit demselben Volumen Aceton versetzt und die filtrierte Losung 
wieder cingedampft. Der farblose Riickstand (1,5 g rohes IV) kristallisierte auch nach 
langerem Stehen nicht. Er  wurde bei 0,02 Torr und 30° getrocknet, in 20 em3 abs. Pyridin 
gelost, mit 5 g frisch gereinigtem Tosylchlorid (3 Mol) versetzt und 72 Std. bei 200 stehen- 
gelassen. Dann wurden 3 g Eis zugegeben und noch 2 Std. stehengelassen. cbliche Auf- 
arbeitung mit Chloroform und Kristallisation aus Alkohol gab 3,6 g (86%) farblosel'rismen, 
Smp. 150--151O; [or]? = +24,0° & 2O (c = 1,3 in Chloroform). 

12,85 mg Subst. zu 0,9935 cm3; I = 1 dm; or: = +0,31° 
Trocknung zur Analyse 4 Std. bei 0,04 Torr, 20°. 

0,02O. 

3,342 mg Subst. gaben 6,788 mg CO, und 1,660 mg H,O (OAB) 
C,1H,40,S, (484,52) Ber. C 52,08 H 4,997!, Gef. C 52,30 H 5,24"i', 

6 -Mono t o s y 1 - 2 , 3  - a n  h y d r o - OL - m e t  h y 1 - D - g 11 1 o s i d - < 1 ,5  > (I). 2,15 g Benzal- 
verbindung VI11. wurden wie bei V beschrieben in das amorphe 2,3-Anhydro-a-methyl- 
~-gulosid-(1,5) (IV) ubergefuhrt, das bei 0,Ol Torr und 30° gut getrocknet wurde. Es  
wurde in 15 em3 abs. Pyridin gelost, mit 1,5 g (= 1,O Mol.) frisch gereinigtem Tosylchlorid 
versetzt und 16 Std. bei 20° stehengelassen. Each iiblicher Aufarbeitung gab das Roh- 
produkt (2,3 g) aus Ather zuerst 400 mg Ditosylat V, Smp. 150°, Mischprobe ebenso. 
Die Mutterlauge wurde an 40 g A1,0, chromatographiert. Die mit Benzol eluierten Anteile 
gaben nochmals 300 mg Ditosylat V. Die mit Benzol-Aceton-(4: 1) eluierten Anteile 
gaben aus Alkohol-Ather nach langerem Stehen 900 mg (33%) Monotosylat I, Smp. 
58-62O. Umkristallisieren aus Alkohol-Ather gab farblose h'adeln, Smp. 60-62O; [a]: = 

+24,7O & 2O (c = 1,3 in Chloroform). 
12,48 mg Subst. zu 0,9935 cm3; I = 1 dm; a2') - - +0,3lo & 0,02O. 
Trocknung zur Analyse 8 Std. bei 0,06 Torr und 200. 

4,219 mg Subst. gaben 7,840 mg CO, und 2,130 mg H,O (OAB) 
C14H1807S (330,35) Ber. C 50,90 H 5,49% Gef. C 50,71 H 5,65% 

R o  h e s a ~ Met h y 1 - D - x y lo - 2 - d e s o x y - h e x a m  e t h y 1 o s id  - < 1 , 5 )  ( I I ) u n d s e in  
3 , 4 - D i t o s y l a t  V I I .  a )  Aus Monotosylnt I .  600 mg Monotosylat I in 20 cm3 abs. Ather 
suspendiert, mit 1 g LiAIH, in 15 em3 abs. Ather versetzt und 6 Std. unter Riickfluss ge- 

1) T .  Reichstein & C. W .  Shoppee, Disc. Faraday SOC. 1949, 305. 
,) J .  w. Euw, A.  Lardon & 2'. Reichstein, Helv. 27, 1292, Fussnote 2 (1944). 
3, Zur Methode vgl. 1M. Gut & D. A .  Prins, Helv. 30, 1223 (1947). 

20 
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kocht. Nach Abkuhlen auf Oo wurden zuerst tropfenweise 15 em3 Essigcster, dann 30 cm3 
einer 20-proz. Seignette-Salzliisung zugefiigt und die Mischung 24 Std. im Apparat konti- 
nuicrlich init Ather extrahiert. Der Extrakt (300 mg) lieferte bei der Destillation (0,02 Tom, 
50--8Oo Badtemperatur) 250 mg rohes I1 als farblosen Sirup, das zur Trennung wie folgt 
tosyliert wurde : 

Die 260 mg rohes I1 ails Versuch a) wnrden in 5 em3 abs. Pyridin mit 1,0 g Tosyl- 
chlorid 24 Std. bei 20O stehengelassen. Ubliche Aufarbeitung (mit Chloroform) gab 500 mg 
Rohprodukt. Aus abs. Ather nach einigem Stehen 200 mg rohes Ditosylat VII  in farblosen 
Nadeln, Smp. 48-65O (Zers.). Die Mutterlauge (300 mg) wurde an 10 g A1,03 chromato- 
graphiert. Die niit Benzol eluierten Anteilc gaben zuerst noch 70 mg Ditosylat VII, die 
splteren Fraktionen lieferten 45 nig Tritosylat X in verfilzten Nadeln, Smp. 145O. Total- 
ausbeutc in dieseni Versuch 270 mg (37%) Ditosylat VII. 

b) Aus Ditosylat V .  1,s  g 4,6-Ditosyl-2,3-anhydro-cc-methyl-~-gulosid-(1,5) (V) 
in 10 em" abs. Tetrahydro-furan mit 400 mg LiAlH, in 10 ems abs. Ather 7 Std. unter 
Riickfluss gekocht. Naeh Abkiihlen auf Oo wurde tropfenweise mit 5 em3 Essigester, 
dann mit 30 cma 20-proz. Xeignette-Salzliisung versetzt und dreimal mit je 50 em3 Chloro- 
form ansgeschiittelt (Behandlung des Chloroformextrakts siehe unten). 

Die nasserigc Phase wurde 24 Std. kontinuierlich niit Ather extrahiert. Der Ruck- 
stand gab bei Destillation im Vakuum 90 mg destilliertes, rohes a-Methyl-D-boivinosid- 
<1,5) (11), das nach Tosylierung wie oben 180 mg krist. Ditosylat VII lieferte. Smp. 57- 
69O; Mischprobe ebenso. 

Der ohen erwahnte Chloroformextrakt lieferte 800 mg Sirup, der nicht kristalli- 
Yiertc. Er wurde in 10 ems abs. Pyridin mit 1,5 g Tosylchlorid nachtosyliert. ifbliche Auf- 
iirbeitung gab 1,1 g Rohprodukt.. Aus Chloroform-Ather 600 mg Tritosylat X, Smp. 144- 
.146O (Zers.). 

3 , 4 , 6 - T r i t o s y l - 2 - d e s o x y - c r - m e t ~ ~ ~ l - ~ - g u l o s i d - < 1 ,  5 )  (X).  a) dus  X X I I .  
800 mg 4,6-Benzal-2-desoxy-a-methyl-o-gulosid-<l, 5) (XXII) (aus VIII mit LNH, 
bercitct,f)) wurden init der Aufschlanimung von frisch aus 20 g Ni-Al-Legierung bei 800 
bereitct'em Raney-Nickel in 60 em3 80-proz. Alkohol2 Std. unter Riickfluss gekocht. Xach 
Filtration wurde in1 Vakuum eingcengt, mit Wasser versetzt und mit Chloroform ausge- 
xehiittelt. Die wasserigc Schicht wurde im Vakuuni eingedampft und der Riickstand 
(rohes IX)  24 Std. bei 12 Torr iibcr P,O, getrocknet. E r  wog 510 mg und wurde rnit 
1.5 em0 abs. Pyridin und 2,8 g Tosylchlorid 24 Std. bei 200 stehengelassen. ifbliche Buf- 
arbcitung gab 1,7 g (86% ) rohes Tritosylat. Aus Benzol-Ather verfilzte, farblose Kadeln, 
Smp. 146-148O; [a]: = +24,3O & 2O (c = 1,4 in Chloroform). 

b) Als Nebenprodukt U I L S  clem rohen II. Die Praparatc aim den obigen Versuchen a) 
iind 1)) aus rohem I1 gewonnen, schmolzen glcich, Mischprobe ebenso. Das Praparat aus 
Versuch b), Smp. 146-147O; 3O (c = 0,83 in Chloroform), wnrde zur 
Analyse 4 Std. bci 0,04 Torr und 20° getrocknet. 

= +28,8O 

3,750 mg Subst. gaben 7,216 mg CO, und 1,770 ing H,O (OAB) 
C28H32011S3 (640.73) Ber. C 52,48 H 6,03%, Gef. C 52,51 H 5,280/:, 

3,4-Ditosyl-a-mcthyl-u-boivinosid-(l, 5 )  ( V I I ) .  Dieser Stoff schniolz 
auuh nach wiederholtem Umkristallisieren und Chromatographieren immer unscharf. 
Aus Ather Xadeln, Smp. ca. 58-70O unter Blascnbildung; [a]: = + 22,OO & 20 (c = 0,95 
in Chloroform). 

9,47 mg Subst. zu 0,9936 em3; Z = 1 dm; a: = +0,21° & 0,02O. 
%ur Analyse wurde 6 Std. bci 0,05 Torr und 20° getrocknet. 

3,822 mg Subst. gaben 7,570 mg CO, und 2,080 mg H,O (OAB) 
3,698 mg Subst. verbr. 1,537 em3 0,02-n. KJO, ( A .  P.) 

C,,H2,08S, Ber. C 53,60 H 557 S 13,63% 
(470,56) Gef. ), 54,05 ,, 6.09 ,, 13,33% 
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3,4-Ditosyl-a-niethyl-~-boivinosid-<l, 5) (VII )  u n d  v c r m u t l i c h e s  3 , 4 -  
Ditosyl-B-methyl-D-boivinosid-(l ,  5) ( X I )  aus  T r i t o s y l a t  X. 550 mg 3,4,6- 
Tritosyl-2-desoxy-cc-niethyl-~-gulosid-<l, 5) (X) und 210 mg NaJ  wurden in 2,5 em3 
Aceton im Einschlussrohr 8 Std. auf 1000 erhitzt, wobei sich 110 mg (ber. 166 nip) Na- 
Tosylat abschieden, das abfiltriert nnd mit Aceton nnd Ather gewaschen wurde. Das 
Filtrat wurde eingedampft, der Ruckstand in Chloroform-Ather (1 : 3) gelost, mit Na,S,O,- 
und KHC0,-Losung gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Ruck- 
stand wurde wie in analogen Fallens) mit Raney-Nickel in Alkohol hydriert, wobei 8 om3 
0,l-n. allroholische NaOH zugetropft wurden. Nach Aufnahme von 24,8 em3 Wasserstoff 
(716 Torr und 16O) stand die Hydrierung still. Es wurde filtriert, mit CO, neutralisiert 
und im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wurde in Chloroform-Ather (1 : 3) aufgc- 
nommen, mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. 
Der Ruckstand (360 mg) wurde an 13 g AI,O, chromatographiert. 

Die Fraktionen 6 und 7 (zusammen 80 mg, eluiert mit Petrolather-Benzol(1:l)) 
gaben aus Ather 60 mg farblose Nadeln, Smp. 88-90O (Zers.). Vermutliches B-Derivat XI. 

Die Fraktionen 8 und 9 (zusammen 110 mg, eluiert mit Petrolather-Benzol (1:1) 
gaben aus Ather 90 mg a-Derivat VII, Kadeln, Smp. 58-6S0 (Zers.), Mischprobe ebenso; 
[a]: = +22,9O 

Die Fraktionen 10-12 (160 mg, eluiert rnit reinem Benzol) gaben aus Benzol-Ather 
150 ing unverandertes Ausgangsmatcrial X, Smp. 145-146O, Mischprobe ebenso. 

3,4-DitosyI-~-methyl-~-boivinosid-(l, 5) ( X I )  (?).  Aus Ather farblose 
Nadeln, Smp. 88-90O (unter Blasenbildung); [E]: 1 - 7,50 & 2 0  (c = 1,1 in Chloro- 
form). 

20 (c = 1, l  in Chloroform). 

11,25 nig Subst. zu 0,9935 cm3; I = 1 dm; cc: = -0,09O f 0,020. 
Zur Analyse wurde 2 Std. bei 0,02 Torr und 20° getrocknet. 

4,081 mg Subst. gaben 7,980 mg CO, und 2,100 mg H,O (OAB) 
C,,H,GO,S, (470,55) Ber. C 53,60 H 5,57% Gef. C 53,36 H 5,76% 

a-Methyl-D-boivinosid-<1, 5) (11) re in  a u s  3 , 4 - D i t o s y l a t  VII. 360 mg 
3,4-Ditosyl-cc-methyl-~-boivinosid-<1,5 > (11) wurden in 15 em3 Methanol gelost und mit 
2 cm3 Wasser versetzt. Unter Schutteln in C0,-Atmosphare wurden innerhalb 8 Std. 
10 g 2,5-proz. Na-Amalgam in 4 Portionen zugegeben und zuletzt noch wcitere 10 Std. 
geschuttelt. Dann wurde die wasserig-methanolische Phase abgetrennt, im Vakuum auf 
3 em3 eingeengt, mit 3 cm3 Wasser verdiinnt und 24 Std. kontinuierlich mit Ather extra- 
hiert. Der eingedampfte Extrakt gab bei der Vakuumdcstillation (0,05 Torr und 50-70O 
Badtemperatur) 70 mg reines cc-Methyl-boivinosid-<1,5) (11) als farbloses 81; [a]: = 
+ 108,7O &- 2O (c = 0,98 in Methanol). 

9,78 mg Subst. zu 0,9935 em3; I = 1 dm; [m]: = +1,07O & 0,020. 
Keller-Kiliani-Reaktion: stark positiv (blau). 
Bei der Vakuumdestillation blieb ein fester Kolbenriickstand. Dieser gab aus Ather 

30 mg unverandertes Ditosylat VII, Smp. 58-70° (Mischprobe ebenso). 
D-Boivinose (111) aus  11. 67 mg cc-Methyl-D-boivinosid (11) wurden in 4 c1n3 

O,1-n. H,SO, 40 Min. auf 70° erwarmt. Dann wurde rnit friseh bereitetem BaCO, nen- 
tralisiert, die filtrierte Lijsung mit einer Spur BaCO, versetzt und im Vakuum einge- 
dampft. Der Ruckstand wurde in Aceton aufgenommen und die filtrierte Losung ein- 
gedampft. Der Ruckstand kristallisierte aus wenig Aceton beim Impfen mit naturlicher 
Boivinose sofort. Die Abscheidung wurde durch Zusatz von abs. Ather vervollstandigt. 
Erhalten 28 mg Kristalle, Smp. 8&96O. Noehmaliges Umkristallisieren aus Aceton- 
Ather gab farblose Prismen, Smp. 9698O; [CY]: = - 13,3O 2O (c = 0,98 in Aceton); 
[a]E = - 3,9O (5 E n . )  -+ + 3,9O f 2O (30 Min. konstant, c = 1,3 in Wasser). 

9,71 mg Subst. zu 0,9935 cm3 (Aceton); I = 1 dm; a: = -0,13O 5 0,02O 
12,W mg Subst. zu 0,9935 em3 (Wasser); 1 = 1 dm; ccg = -0,05°++0,050 5 0,02O 
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Zur Analyse wurde 5 Tage bei 12 Torr uber P,O, getrocknet und irn Schweinchcn 
eingewogen. 

3,040 mg Subst. gaben 5,125 mg CO, und 2,310 mg H,O (OAB) 
C6~12O‘I (148,16) Ber. C 48,64 H 8,16% 
C,HI2O,, 0,5 H,O (157,17) Ber. ,, 45,85 ,, 8,34O/, Gef. C 46,Ol H 8,5070 
Die Mikroanalysen wurden irn rnikroanalytischen Labor unseres Instituts (Leitung 

E. !l’howm,e?L) (OAB) und bei Herrn A. Peisker, Brugg (A.  P.) aasgefuhrt. 

21 u s  a m m  enf a s s u ng. 
Die Synthese der D-Xylo-2-desoxy-hexamethylose auf verschic- 

denen Wegen wird beschrieben. Der Bucker erwies sich als identisch 
mit natiirlicher Roivinose, die in Bukunft soinit als u-Boivinose 
bezeichnet werden kann. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitat Basel. 

39. Untersuchungen uber asymmetrische Synthesen I. 
Uber den sterischen Verlauf der Reaktion von a-Ketosaure-estern 

optisch aktiver Alkohole mit Grignard’schen Verbindungen 
van Y. Prelog. 

(15. XII. 52.) 

Wenn Verbindungen, die ein oder mehrere asymmetrische Atome 
enthalten, mit symmetrischen Reagenzienl) unter Entstehung eines 
neuen asymmetrischen Atoms reagieren, so entstehen die beiden 
Stereoisomeren, die sich dabei theoretisch bilden konnen, in un- 
gleichen Mengen. 

Bei Verbindungen, bei welchen der aktivierende asymmetrische 
Toil der Molckel mit dem neu entstandenen asymmetrischen Kohlen- 
stoffattom in einem mehr oder weniger s t  a r r e n  cyclischen System 
vorliegt, liisst sich der asymmetrische Reaktionsverlauf meistens auf 
eine sterische Hinderung zuruckfuhren. Oft kann man mit Hilfe der 
Vorstollung von der sterischen Hindcrung die bevorzugte Reaktions- 
richtung voraussagen und somit aus der Konfiguration des Ausgangs- 
materials die Konfiguration der Reaktionsprodukte ableiten, wie 
zahlreiche Beispiele aus dem Gebiet der cyclischen Naturstoffe - 
Steroide, Terpene und Alkaloide - zeigen. 

n7eniger gut sind wir uber den sterischen Verlauf soleher asym- 
rnetrischer Reaktionen unterrichtet, bei welchen der aktivierende 

1) Als symmetrische Reagenzien bezeichnen wir solche, deren Molekeln mit ihrem 
Spiegelbild deckbar sind. 




