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46. Neue Synthese 
des 3 -Deso xy- 4,6 -benz yliden- a   methyl-^ -gluco p yr anosids 

von E. Via und P. Karrer. 

(17. XII. 53.) 

Ein Derivat der 3-Desoxy-g1ucose7 3-Desoxy-diacetonglucose, 
wurde zuerst von Preudenberg & Brauns beschriebenl) ; die Konstitu- 
tion der Verbindung war aber damals noch nicht vollig abgeklart. 
SpLter hat Prim2) 3-Desoxy-a-methyl-~-glucopyranosid und desseri 
Hexahydro-4,6-benzylidenderivat dargestellt, letzteres durch Hydrie- 
rung von 2,3-Anhydro-4,6-benzyliden-a-methyl-~-allopyranosid (IV) 
mit Wasserstoff und Raney-Nickel. Ausserdem synthetisierte er einige 
Derivate der 3-Desoxyglucose, namlich 3-Deso~y-4~6-benzyliden-cr-me- 
thyl-D-glucopyranosid, 2-Methyl-3-desoxy-4,6-benzyliden-a-methyl-~- 
glucopyranosid und 2-Tosyl-3-desoxy-4,6-benzyliden-a-methyl-~-glu- 
copyranositl (111). 2,3-Anhydro-4,6-benzyliden-a-methyl-~-allopyra- 
nosid (IV) erhalt man nach Robertson R. Griffith3) durch Behandeln 
von 2,3-Dibosyl-4,6-benzyliden-a-methyl-~-glucopyranosid (I) mitNa- 
triummethylat. Indem wir diesen Ditosylester mit LiAlH, reduzierten, 
erhielten wir direkt das 3-Desoxy-4,6-benzyEden-a-methyl-~-gluco- 
pyranosid (11) in uber 66-proz. Ausbeute. 

Da wir fur I1 eine etwas hiihere optische Drehung fanden als 
Pr im2)  ([a]: = +126,9O (f 2O) in CHC1, gegenuber [a]: = + 115,8O 
(i 3°))2)), bestand die Miiglichkeit, dass sich die beiden Priiparate 
durch optische Isoinerie an dem C-Atom des Benzylidenrestes unter- 
schieden. (Das Praparat von Prins war aus 3-Desoxy-a-methyl-~- 
glucopyranosid durch Einwirkung von Benzaldehyd erhalten worden.) 
Daher spalteten wir aus unserem Praparat die Benzylidengruppe mit- 
tels p-Nitrophenylhydrazin-hydrochlorid ab und benzalierten die so 
gewonnene, sirupose Substanz von neuem. Dabei erhielten wir aber 
das 3-Desoxy-4,6-benzyliden-a-methyl-~-glucopyranosid (11) mit den 
gleichen Ejgenschaften zuruck. Es ist offenbar mit dem von Prim 
beschriebenen identisch. Dies wurde durch die Herstellung des Tosyl- 
esters I11 weiter bestatigt, dessen Smp. bei 123,5 -124O lag und dessen 
optische Drehung in CHC1, [a]: = + 60,l" (i. 20) betrug gegenuber 

1) K .  Freudenberg & F.  Rrauns, B. 55, 3233 (1922). 
2, D. A.  Prins, Helv. 29, 1 (1946). 

G.J.Bobertson & Ch.F.Griffith, SOC. 1935, 1193; N . K .  Richtmyer & C.S. Hudson, 
Am. SOC. 63, 1727 (1941). 
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Smp. 122O (korr.) und [a]: = + 57,1° ( &  3O) nach den Angaben der 
Literaturl). 
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Fruher 2, wurde in unserem Laboratorium gefunden, dass 3-Tosyl- 
diacetonglueose durch LiAlH, nicht zu einem 3-Desoxy-glucose-Deri- 
vat reduziert, sondern dabei in Diaceton-glucose ubergefiihrt wird. 

Die Bildung einer 3-Desoxyverbindung aus I verliiuft moglicherweise uber ein 
Epoxyd als Zwischenprodukt. Wenn primiir eine der beiden Tosylgruppen durch Angriff 
des LiAIH, am Schwefel unter Bildung eines komplexen Alkoholates VI bzw. VII abge- 
spalten wurde, konnte aus diesem, analog der Reaktion von I mit Natriummethylat, ein 
2,3-Anhydrid entstehen, und zwar miisste sich aus VI das Epoxyd IV bilden, aus VII die 
Verbindung V3). 
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Prins4) hat die beiden Epoxyde IV und V mit LiAIH, reduziert und dabei aus IV 
das 2-Desoxy-4,6-benzyliden-a-rnethyl-~-glucopyranosid in 56-proz. Ausbeute erhalten, 
wiihrend die katalytische Hydrierung, wie erwahnt, hauptsiichlich zu Derivaten der 

l) D. A .  Prins, Helv. 29, 1 (1946). 
z, H .  Schmid & P .  Karrer, Helv. 32, 1371 (1949). 
") In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dass auch sterisch gehinderte 

primiire Ditosylester mit LiAIH, cycliscbe Ather liefern konnen. (Stork, van Tamelen, 
Friedman & BurgstahZer, Am. SOC. 75, 384 (1953); Walborsky, Helv. 36, 1251 (1953).) 

4, D. A .  Prins, Am. 8oc. 70, 395.5 (1948). 
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3-Desoxyglucose fuhrte (neben geringen Mengen des 2-Desoxyglucosederivates). Dagegen 
lieferte V sowohl bei der Reduktion mit LiAIH, wie auch mit Raney-Nickel-Wasserstoff 
Derivate der 3-Desoxymannose. Die Bildung von I1 aus I konnte daher wohl unter der 
Annahme eines Zwischenproduktes IV, nicht aber auf Grund einer Zwischenverbindung V 
erklart werden. 

Als Nebenprodukt erhielten wir geringe Mengen einer kristallinen 
Substanz vom Smp. 158 -161°, bei welcher es sich wahrscheinlich urn 
4,6-Benzyliden-cr-methyl-~-glucopyra,nosid handelte (Misch-Smp.ohne 
Depression). Diese Verbindung konnte eventuell durch gleichzeitige 
Reduktionswirkung des LiAIH, auf beide Tosylgruppen entstanden 
sein. 

E xp er i me n t el  1 er Te il.  
2,3-Ditosyl-4,6-benzyliden-cr-methyl-~ - g l u c o p y r a n o s i d  (I). 39 g 4,6- 

Benzyliden-cr-methyl-D-glucopyranosidl)z), gelost in 62 cm3 Pyridin, wurden bei Oo rnit 
der &sung von 72 g Tosylchlorid in 80 om3 Pyridin versetzt. Die Mischung blieb 6 Std. 
bei 17O und 2 %  Tage bei 35O stehen. Darauf wurden bei Oo tropfenweise 10 em3 Wasser 
zugesetzt, nach 30 Min. die Flussigkeit in 1,5 13-proz. NaHC0,-Losung gegossen, der Nie- 
derschlag 2 Std. digeriert, dann abgenutscht und mit vie1 Wasser gewaschen. Die Sub- 
stanz kristallisierte man aus Toluol-Amylalkohol um. Ausbeute 67 g (82% d. Th.). Ohle & 

Spencker3) erhielten eine Ausbeute von 67%, Richmyerd Hudsonz) ca. 70%. [ti]? = + 11,6O 
& 2 O  (in Chloroform, c = 0,97 g/lOO em3). 

Es wurden zwei Kristallformen beobachtet : bei schneller Kristallisation feine Nadeln 
vom Smp. 149O, bei langsamer Kristallisation grobkornige Kristalle vom Smp. 157--157,5O, 
in nbereinstimmung mit Rosenfeld, Richtmyer & Hudson4), die die Smp. 147-148O bzw. 
154-155O angeben. Die drittc beobachtete Modifikation vom Smp. 132-133O 2, haben 
wir nicht erhalten. 

R e d u k t i o n  v o n  I m i t  LiAlH,. 10 g LiAlH, wurden in 160 cm3 Tetrahydro- 
furan 2 Std. gekocht. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur hat man die Losung 
von 62 g I in 200 cm3 Tetrahydro-furan unter mechanischem Riihren zugetropft und die 
Mischung wahrend 16 Std. gekocht. Darauf wurde mit Eis gekiihlt und unter intensivem 
Ruhren tropfenweise mit 60 cm3 Essigester versetzt. Nach beendeter Zersetzung des uber- 
schiissigen Hydrids haben wir Ather und eine wasserige Losung von 230 g Seignette-Salz 
zugesetzt, die wasserige Phase noch zweimal mit Ather ausgeschiittelt, die vereinigten 
atherischen Losungen mit Wasser gewaschen, iiber Kaliumcarbonat getrocknet, eingeengt 
und mit Petrolather versetzt. So wurden 21 g (77%) einer weissen, kristallinen Substanz 
erhalten, Smp. 155-170O. 

Durch mehrfaches Umkristallisieren konnte das Produkt nicht ganz rein gewoiinen 
werden. Zur griindlichen Reinigung wurde die Substanz daher zunachst aus Alkohol uni- 
kristallisiert und dann bei 0,02 mm Hg und 120- 130° Badtemperatur sublimiert. Nach 
weiteren Umkristallisationen aus Essigester-Petrolather und Alkohol war sie rein; 8mp. 
186,5-187,5O, [a]: = + 126,9O f 2 O .  Die Keller-Kiliani-Reaktion war negativ. 

C,,H,,O, (266,28) Ber. C 63,14 H 6,8l% Gef. C 63J6 H 7,09% 
Zur quantitativen Untersuchung des Rohproduktes vom Smp. 155-170O wurden 

96 mg bei 0,02 mm Hg und 120° Badtemperatur sublimiert. Das Sublimat, welches bei 

K. Preudenberg, H. Toepffer & C. C. Andersen, B. 61, 1758 (1928). 
z, N .  K.  Richtmyer & C'. S. Hudson, Am. SOC. 63, 1727 (1941). 
3, H. Ohle & K.  Spencker, B. 61, 2392 (1928). 
,) D. A .  Rosenfeld, N .  K. Richtmyer & C. 8. Hudson, Am. SOC. 70, 2203 (1948). 
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185-186O schmolz, wog 82,7 mg (86,2% des Rohproduktes oder 66,4% d. Th. bezogen 
auf I). Der teilweise olige Riickstand wog 11,5 mg (12,0% des Rohproduktes). Das Defizit 
von 1,8% beruht darauf, dass sich die Substanz bei der Sublimationstemperatur schon 
sehr langsam zersetzt und Benzaldehyd abspaltet. Der Sublimationsrhckstand wurde in 
Essigester gelost und mit PetrolBther wieder ausgefallt. Hierbei entstand teilweise ein 61, 
teilweise ein kristalliner Niederschlag (ca. 6 mg) vom Smp. 158-161O; Misch-Smp. mit 
aathentischem 4,6-Benzyliden-or-methyl-~-glucopyranosid ebenso. 

A b s p a l t u n g  desBenzyl idenres tes  v o n  I1 u n d  e r n e u t e  Benzal ierung.  
Die L6sung von 1,3 g I1 in 10 cm3 Methanol wurde mit der Losung von 1,02 g p-Nitrophe- 
nylhydrazin-hydrochlorid (entspr. 1 , l  Mol) in 10 cm3 Methanol versetzt und 30 Min. 
gekocht. Nach Hinzugabe von 4 cm3 Aceton hat man weitere 10 Min. gekocht (zur Bin- 
dung iiberschiissigen p-Nitrophenylhydrazins), darauf rnit Wasser versetzt und nach dem 
Abkiihlen den Niederschlag abgenutscht. Das Filtrat wurde mehrmals mit &her ausge- 
zogen, die wasserige Phase zur Entfernung von Chloridion 40 Min. mit 1 g Silbercarbonat 
geschiittelt, die Losung filtriert und mit H2.S gesiittigt. Nach Abfiltrieren des Silbersulfids 
haben wir das Filtrat noch dreimal mit Ather ausgeschiittelt, die wiisserige Phase im 
Vakuum zum Sirup eingedampft und letzteren in siedendem Aceton aufgenommen. Die 
flltrierte Acetonlosung hinterliess nach Entfernung des Losungsmittels im Vakuum einen 
viskosen, farblosen Sirup (3-Desoxy-or-methyl-~-glucopyranosid), der nach der Methode 
von Prim1) rnit 2,9 cm3 Benzaldehyd und 0,9 g ZnC1, benzaIiert wurde. Ausbeute 580 mg 
(44,6%); Smp. 187-187,5; Misch-Smp. rnit I1 ohne Depression. [or]: = + 130,lO (* 2O) 
(in Chloroform, c = 0,841 g/100 cm3). 

2 -Tosyl -3-desoxy-4 ,6-benzyl iden-or -methyl -~~glucopyranos id  (111). 
Eine Probe von I1 wurde tosyliert und das Tosylat zuerst aus Aceton, dann aus Essigester- 
Petrolather umkristallisiert. Smp. 123,5--124O; [orJE = + 60J0 (i 2O) (in Chloroform, 
c = 2,694 g/100 cm3). Prinsl) fand: Smp. 122O (korr.); [or]1,” = +57,l0 (* 3O) (in Chloro- 
form, c = 1,26 g/100 om3). 

Z u s a m  me nf a s sung. 
Es wird eine neue Darstellung des S-Desoxy-4,6-benzyliden-a- 

methyl-D-glucopyranosids (11) durch Reduktion von 2,3-Ditosyl-4,6- 
benzyliden-a-methyl-D-glucopyranosid (I) durch Lithiumaluminium- 
hydrid beschrieben. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

1) D. A .  Prim, Helv. 29, 1 (1946). 




