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44. Glycosylsulfenyl- und (G1ycosylthio)sulfenyLhalogenide (Halogeno- bzw. 
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Glycosylsulfenyl and (Glycosylthio)sulfenyl Halides (Halogeno and Halogenothio 1-Thioglycosides, Resp.): 
Preparation and Reaction with Alkenes 

The disulfides 11-17 and 20 were prepared from 7, 9, and 18 via the dithiocarbonates 8, 10, and 19, 
respectively (Scheme 2 ) .  The structure of 11 and of 13 was established by X-ray analysis. Chlorolysis (SO,Cl,) of 1 1  
gave mostly the sulfenyl chloride 24, characterized as the sulfenamide 26, a small amount of 21, characterized as the 
(g1ycosylthio)sulfenamide 23, and the glycosyl chloride 27 (Scheme 3). Bromolysis of 11 followed by treatment of 
the crude with PhNH, yielded only 28. Chlorolysis of the diglycosyl disulfide 13, however, gave mostly the 
(g1ycosylthio)sulfenyl chloride 21 and 27, besides 24. Bromolysis of 13 (-22 and traces of 25) followed by 
treatment with PhNH, gave an even higher proportion of 23. Similarly, 20 led to 29 and hence to 30. In solution 
(CHfJ,), the sulfenyl chloride 24 decomposes faster than the (thio)sulfenyl chloride 21, and both interconvert. 
Addition of crude 24 to styrene (-78O)  yielded the chloro-sulfide 31 and some 37, both in low yields. The product of 
the addition of 24 to 1-methylcyclohexene was transformed into the trio1 32. Silyl ethers of allylic alcohols reacted 
with 24 only at room temperature, yielding, after desilylation, isomer mixtures 33 and 34, and pure 35. Much 
higher yields were achieved for the addition of (thio)sulfenyl halides yielding halogeno-disulfides. Good 
diastereoselectivities were only obtained with 21, its cyclohexylidene-protected analogue, and 22, and this only in 
the addition to styrene (+ 36, 37, 38), to (E)-disubstituted alkenes (+ 46, 48, 49a/b, 50a/b, 53), and to trisubsti- 
tuted alkenes (+ 47,51,52,54,55). Other monosuhstituted alkenes (+ 4145)  and (Z)-hex-2-ene (+ 49c/d, 50c/d) 
reacted with low diastereoselectivities. Where structurally possible, a stereospecific trans-addition was observed; 
regioselectivity was observed in the addition to mono- and trisubstituted alkenes and to derivatives of ally1 
alcohols. The absolute configuration of the 2-chloro-disulfides was either established by X-ray analysis (47a) or 
detcrmined by transforming (LiAlH,) the chloro-disulfides into known thiiranes (Scheme 5 ) .  Thus, 37,48, and the 
mixture of 49a/b and 50a/b gave the thiiranes 56,61, and 64, respectively, in good-to-acceptable yields (Scheme 5 ) .  
Harsher conditions transformed 56 into the thiols 57 and 58. Similarly, 61 gave 62. The enantiomeric excesses of 
these thiols were determined by GC analysis of their esters obtained with (-)-camphanoyl chloride. Addition of 21 
to ([(E)-hex-2-enyl]oxy}trimethylsilane, followed by LiAIH, reduction and desilylation, gave the known 66 (63 %, 
e.e. 74%). The diaslereoselectivity of the addition of 21 to trans-disubstituted and trisubstituted alkenes is 
rationalized by assuming a preferred conformation of the (thio)sulfenyl chloride and destabilizing steric interac- 
tions with one of the alkene substituents, while the diastereoselectivity of the addition to styrene is explained by 
postulating a stabilizing interaction between the phenyl ring and the C(1)-S substituent (Fig. 4 ) .  

Einleitung und Problemstellung. ~ Verschiedene N-Glycosyl-Derivate sind zur Her- 
stellung von enantiomerenreinen Stickstoff-Verbindungen eingesetzt worden. So ergaben 
1,3-dipolare Cycloadditionen von N-Glycosylnitronen Isoxazolidine [ 11 121, Additionen 
von Phosphor-Nucleophilen an N-Glycosylnitrone Aminophosphonsluren [3] [4], [4 + 21- 
Cycloadditionen von 1-C-Nitrosofuranosyl-chloriden 1,2-0xazine und daraus 1,4- 
Aminoalkohole [5] und En-Reaktionen dieser Nitroso-Derivate Allylhydroxylamine [6]. 
Schliesslich fuhrten Strecker -Synthesen mit N-Glycosyliminen zu Aminocarbonsauren 
[7] [S]. Alle diese Reaktionen verlaufen mit guten bis ausgezeichneten Diastereoselektivi- 
taten. S-Glycosyl-Verbindungen dagegen wurden bisher nicht zur Herstellung von op- 
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tisch aktiven Schwefel-Verbindungen verwendet, obschon viele ihrer Vertreter - wie die 
Dithioacetale und die Thioglycoside - schon lange bekannt sind. In neuerer Zeit sind 
Thioglycoside von Lonn et al. als stabile Glycosyl-Donoren fur Oligosaccharid-Synthe- 
sen eingesetzt worden [9]. Derivate von 1-Thioglycosen zeigen carcinostatische Aktivitat 
[lo] [l I], und der Gold(1)-Komplex von 1-Thio-D-glucopyranose dient seit langerem zur 
Behandlung von Arthrosen [ 121. Aryl-glycosyl-disulfide wurden als Modelle fur spalt- 
bare, nicht-ionische Waschmittel hergestellt [ 131 und ergaben bei der Behandlung mit 
P(NEt,), Diglycosyl-disulfide in massigen Ausbeuten [ 141. Schliesslich dienten symme- 
trische Diglycosyl-disulfide als Ausgangsmaterialien fur (G1ycosylthio)metall-Verbin- 
dungen [lo] [15]. 

Uber Glycosylsulfenyl-halogenide ( = Halogeno-( 1-thioglycoside)) ist wenig be- 
kannt. Horton et al. [16] stellten das Glucosylsulfenyl-bromid 2 her und untersuchten 
seine Reaktivitat, indem sie es unter anderem an Cyclohexen addierten. Dies ist das 
einzige bekannte Beispiel fur die Addition eines optisch aktiven Sulfenyl-chlorids an ein 
Alken. Allerdings erscheint das symmetrische Cyclohexen zur Untersuchung der Diaste- 
reoselektivitat solcher Additionen kaum geeignet ; Horton et al. erhielten bei ihrem 
Versuch denn auch ein (1 : 1)-Gemisch (66 %) der diastereoisomeren, trans-konfigurierten 
p-Bromo-sulfide. 

Die Herstellung und die Reaktivitat von Alkylsulfenyl- und Arylsulfenyl-halogeniden 
( = Alkansulfenyl- bzw. Arensulfenyl-halogenide) wurde dagegen eingehend untersucht 
und in mehreren Ubersichtsartikeln besprochen [ 17-23]. Von wenigen Ausnahmen abge- 
sehen, verlauft die Addition von Sulfenyl-halogeniden an Alkene diastereoselektiv (trans- 
Addition), wobei intermediar Thiiranium-Ionen gebildet werden [24-281. Schlechter un- 
tersucht sind die (A1kylthio)- und (Ary1thio)sulfenyl-halogenide [29]. Die Addition von 
(Thio)sulfenyl-halogeniden an Alkene verlauft ebenfalls diastereoselektiv und ergibt p- 
Halo-disulfide, die in Thiirane iibergefuhrt werden konnen [30] [3 11; (Glycosyl- 
thio)sulfenyl-halogenide ( = Halogenothio-( 1 -thioglycoside)) sind unbekannt. 

Wir stellten die Frage, ob sich Glycosylsulfenyl-halogenide und (G1ycosylthio)sulf- 
enyl-halogenide zur Herstellung optisch aktiver S-Verbindungen eignen, und beabsich- 
tigten, die leicht zuganglichen Verbindungen 7, 9 [32] und 18 in die gemischten Methyl- 
glycosyl-disulfide und die symmetrischen Diglycosyl-disulfide uberzufiihren, diese durch 
Halolyse zu den entsprechenden Glycosylsulfenyl-halogeniden und/oder (Glycosyl- 
thio)sulfenyl-halogeniden umzusetzen und ihre Addition an Alkene zu untersuchen. 

Ergebnisse und Diskussion. - Herstellung der Glycosyl-disulfide. Horton et al. [ 161 
gewannen die kristallinen, in Losung wenig stabilen p-D-Glycopyranosylsulfenyl-bro- 
mide 2 und 4 (Schema I )  durch Bromolyse der Thioacetate 1 und 3 in CC1,. Auf ahnliche 

R R 

1 R = A c O C H z  
3 R = H  

5 6 

u )  Brz. CCI,, -lo", 2-3 min, Ausbeute quant. (2) bzw. nicht bestimmt (4). b )  Brz, CCI,, -10". 30 min, 74'h. 
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Weise wurden auch das galacto- und das ribo-Analoge hergestellt und mit Thiophenol in 
die entsprechenden Phenyl-glycosyl-disulfide ubergefiihrt. Andere Glycosyl-thioacetate 
ergaben bei der Bromolyse komplexe Gemische oder die entsprechenden Glycosyl-bro- 
mide. Auch 2 wandelte sich bei langeren Reaktionszeiten unter den Bedingungen der 
Bromolyse quantitativ ins entsprechende a -D-Glucopyranosyl-bromid um. Die Bromo- 
lyse von Thioglycosiden ist denn auch ein seit langem bekannter Zugang zu Glycosyl-bro- 
miden [9] [33]. 

Nun sind Alkoxy-Substituenten schwachere a-Akzeptoren als Acyloxy-Gruppen, 
auch werden furanoide Glycosyl-Kationen leicht gebildet. Es erstaunt daher nicht, dass 
die Bromolyse des Furanosyl-thioacetates 5 [34] (CCl,, -lo", 30 min) selektiv zum 
Glycosyl-bromid 6 [35] fiihrt. Die offensichtlichen Einschrankungen, welchen die Natur 
der Schutzgruppen und die Konstitution des Glycosyl-Restes unterworfen sind, urn die 
Herstellung von Glycosylsulfenyl-halogeniden aus Glycosyl-thioacetaten zu ermogli- 
chen, lassen Glycosyl-disulfide als gunstigere Ausgangsmaterialien erscheinen. 

559 

7 R = R ' = M e  8 R = R ' = M e  
9 R, R' = -(CH& 10 R, R' = -(CH& 

11 12 

16 R, R' = -(CH&- 17 R, R' = -(CH2)5- 

18 19 (a-DlPD 1:3) 20 

a )  7, Bu4NCl, Kalium-ethyl-dithiocarbonat, Toluol/20% NaOH-Lsg., RT., 1 h; 79% 8. b )  9, CCl,, P(Me,N)3, 
CH,Cl,, -40°, 30 min; Kalium-ethyl-dithiocarbonat, -40°, 2 h; 78% 10. c )  10, NaOEt, THF, 50"; Dimethyl- 
(methy1thio)sulfonium-tetrafluoroborat, RT., 1 h; 74% 11 und 18% 12. d )  8, NaOEt, THF, 50'; I, in THF, 
-20"; 57% 13 und 26% 14. e) 8, NaOEt, THF, 50'; I, in EtOH, 0'; 21 % 14 und 74% 15. f )  10, NaOEt, THF, 
50'; I2 in EtOH, 0"; 30% 16 und 31% 17. g )  Wie b ) ;  95%. h )  NaOMe, MeOH, RT., 1 h; I, in MeOH, RT.; 
79 Yo. 
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Zur Herstellung der gewiinschten Disulfide setzten wir das aus 7 nach einer modifi- 
zierten Vorschriftl) von Szeju und Bogusiuk [36] in hohen Ausbeuten zugangliche Dithio- 
carbonat 8 [37] (Schema 2) mit frisch hergestelltem NaOEt in THF zum Furanosylsul- 
fido-Anion und dieses in situ rnit Dimethyl(methy1thio)sulfonium-tetrafluoroborat [38] 
zu den anomeren, gemischten Disulfiden 11 (75%) und 12 (1 1 YO) um. Die Behandlung 
des Sulfido-Anions rnit I, ergab die anomeren P-D-,~-D-, a - D , ~ - D -  und a -D,U -D-konfigu- 
rierten Disulfide 13-15 in vom Losungsmittel abhangigen Verhaltnissen. In THF wurden 
13 (57%) und 14 (26%) und in EtOH 14 (21 %) und das bekannte 15 (74%) [37] erhalten. 
Die Umsetzung des Cyclohexyliden-acetals 9 [32] erst rnit CCl, und Tris(dimethy1- 
amino)phosphin [35] und dann mit Kalium-ethyl-dithiocarbonat ergab das Dithiocarbo- 
nat 10. Die Oxidation des daraus erhaltenen Sulfido-Anions rnit I, in THF fiihrte zu den 
Disulfiden 16 (30%) und 17 (31 YO). Die bevorzugte Bildung der P-D(bzw. P-~,a-D)-kon- 
figurierten Disulfide in THF diirfte auf der gunstigen intramolekularen Stabilisierung des 
Kations in den entsprechenden p-D-Mannofuranosylsulfido-Anionen beruhen [39]. Un- 
ter Verwendung der gleichen Reagenzien wie zur Herstellung von 10 ergab die Pyranose 
18 ein Gemisch der anomeren Dithiocarbonate 19 [36] (a - D / ~ - D  1 :3, 95 YO), die durch 
Behandlung mit NaOMe und I, in MeOH in das Bis@'-D-glucopyranosy1)-disulfid 20 
(79 Yo) iibergefuhrt wurden. 

Die Disulfid-Struktur von 11 und 12 wird durch die Verbrennungsanalyse und durch das MS (Signale von 
[M - 151' bei m/z 307) belcgt. In den 'H-NMR-Spektren von 11 und 12 fallen dies der MeS-Gruppen bei 2,50 und 
2,48 ppm auf. Die Konfiguration am anomeren Zentrum lasst sich leicht anhdnd von J(1,2) ableiten. Die Werte 
von 3 -4 (1 1) und 0 Hz (12) sind charakteristisch fur Derivate der P-D- bzw. a -o-Mannofuranose (Tub. 1 ). Ebenfalls 
charakteristisch sind die chemischen Verschiebungen von H-C(1) (4,88 (1 1) und 5,39 ppm (12), AS = 0,51 ppm) 
und H-C(4) (3,57 (11) und 4,0&4,11 ppm (12), A S  zz 0,51 ppm). Das Signal von HpC(4) zeigt somit die relative 
Anordnung des S-Substituenten an C(l) an. Aufgrund der 'H-NMR-Spektren (ein bzw. zwei SignalsHtze fur die 
Glycosyl-Reste) handelt es sich bei 13,15 und 16 (Tub. 1 )  um symmetrische und bei 14 und 17 um unsymmetrische 
Disulfide, wobei J ( 1 , 2 )  und die chemischen Verschiehungswerte fur H-C(1) und H-C(4) die eindeutige Ableitung 
der anomeren Konfiguration erlauben. In den 'H-NMR-Spektren von 14 und 17 stammen dies  bei 5,42 (14) und 
5,44 ppm (17) von H-C(1) des a-D-Glycosyl-Restes, das dbei 4,88 ppm (17) von H-C(1) und die dd bci 3.55 (14) 
und 3,54 ppm (17) von H-C(4) des b-D-Glycosyl-Restes. Die Einheitlichkeit des Disulfids 20 und seine anornere 
Konfiguration lassen sich aus den vorliegenden Daten nicht ableiten. 

Die Konfigurationen von 11 und 13 (Fig. I und 2, Tub. 2) werden durch Rontgen- 
strukturanalysen bestatigt. Die Furanose-Ringe weisen eine 'E-Konformation auf, so 
dass die Disulfid- und die Dioxolan-Gruppen pseudoaquatorial angeordnet sind. Die 
Konformationen der beiden Glycosyl-Reste von 13 sind verschieden: eine ausgepragte 
'E-Konformation mit gt -Anordnung von 0(2)2) und eine leicht abgeflachte "E-Konfor- 
mation mit tg-Anordnung von O(2'). In der ersten Konformation liegt 11 und in der 
zweiten das Addukt 47a (siehe spater) vor. Die Substituenten der Disulfid-Einheit sind 
gauche angeordnet [40], wie es fur Disulfide typisch ist [41] [42], wobei 11 (P)- (cisoide 
Anordnung von O( 1) und C( 13)) und 13 (M)-Chiralitat (cisoide Anordnung von C(2) und 
C(1') bzw. C(2') und C(1)) besitzt. Die Lange der (S-S)-Bindung liegt im Normalbereich. 
In 13 sind die H-C( I)-, die H-C( 1')- und die (S-S)-Bindung synperiplanar, wahrend die 
H-C(1)- und die (S-S)-Bindung von 11 synclinal (Torsionswinkel H-C( l)-S(l)-S(2) 

I )  Unter Phasentransfer-Bedingungen wurde 7 zuerst rnit 1,2 Aquiv. TsCl und anschlicssend rnit 1,5 Aquiv. 
Kalium-ethyl-dithiocarbonat umgesetzt, wobei im Gegensatz zur Literatur (a -01p-D 7:3: 96%) nach dcr 
Kristallisation aus Petrolether ausschliesslich das P-D-Anomere (79 "/o) erhalten wurde. 
Numcrierung wie in Fig. 1-3. *) 
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Fig. 1. Rontgenstruktur 

Fig. 2. Rontgenstruktur van 13 

Tab. 2. Ausgewiihlte Bindungsliingen [A], Bindungs- und Torsiunswinkel ["I drr Krisfullstrukturrn von 1 I, 13 und 47a2) 

11 137 47a 

1,540 (21) 1,543 (5) 1,518 ( 6 )  1,532 (6) 1,531 (21) C(13)-C(14) 
1,554 (5) 1,539 (6) 1,546 (5) 1,539 (20) C(14tC(15) 1,660 (22) 
1,521 (5) 1,536 (6) 1,531 (6) 1,523 (21) C(14)-C(16) 1,638 (20) 

1,435 (4) 1,429 (4) 1,432 (5) 1,434 (19) C(13)-C(17) 1,509 (23) 
1,407 (5) 1,421 (6) 1,423 (5) 1,421 (20) C(17)-0(6) 1,444 (1 8) 
1,412 (5) 1,439 (7) 1,426 (5) 1,414 (19) 0(6)-C(18) 1,440 (19) 
1,424 (4) 1,444 (5) 1,439 (4) 1,419 (18) 
1,789 (4) 1,818 (4) 1.823 (4) 1,812 (20) 
2,032 (2) 2,032 (2) 2,028 (10) 

1,516 ( 5 )  1,515 (5) 1,511 (6) 1,517 (20) C(14)-C1 1,747 (22) 

1,801 (5) - 1,834 (20) 
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Tub. 2 (Forts.) 

11 13") 47a 

O( 1) -C( 1)-C(2) 

C(2)- C(3)-C(4) 

C(4)-0( l)-C(I) 
O( 1)- C( I)-S( 1) 
C(2)-C( I)-S(l) 
C( 1)-S( I)-S(2)b) 

C( l)-C(2)-C(3)-C(4) 
C(2)-C( 3)-c(4)-0( 1 ) 

C( 1)- C(2)-C(3) 

C(3)-C(4)-0( 1) 

S( 1)-S(2)-C( 13) 

C(3)-C(4)-0( l)-C(l) 
O( l)-C(4)-C(5)-0(2) 
C(3)-C(4)-C(5)-0(2) 
C(4)-O( l)-C( 1)-S( 1) 
C(3)-C(2)-C( I)-S( 1) 
O( 1)- C( 1)-S( l)-S(2)b) 
C(2)-C( 1)-S( l)-S(2)b) 
C( 1)-S( I)-S(2)-C( 13)') 
H-C( 1)-S( l)-S(2)b) 
H-C( 1)-C(2)-H 
H -C(2)-C( 3)-H 
H-C(3)-C(4)-H 
H-C(4)-C(S)-H 

105,2 (3) 
103,6 (3) 
104,O (3) 
105,4 (3) 
103,s (3) 
110,8 (3) 
112,4 (3) 
101,8 (2) 
103,6 (2) 

3,1 
-25,2 

39,9 
733  

-167,l 
-159,2 

140,6 
-85,3 
157,4 
83,9 
35,3 
24,l 

3,4 
-3 1,4 

73,3 

104,9 (3) 105,s (3) 106,s (10) 
103,s (3) 104,O (3) 103,l (10) 
103,5 (3) 103,8 (3) 104,6 (10) 
105,2 (3) 104,6 (3) 104,2 (10) 
103,4 (3) 105,4 (3) 106,l (10) 
109,3 (3) 108,8 (2) 110,s (9) 
114,5(83) 113,7(3) 111,3 (10) 
102,l ( I )  103,O (1) 102,3 (7) 
- - 103,7 (6) 

-5,2 3 2  8.4 
-21,2 -26,3 -29,s 

40,9 41.1 40,4 
74,O -172,5 -173,5 

-166,7 -55,3 -57,7 

149,9 140,l 135,7 

119,5 125,8 156,O 

-167,7 -161,3 -156,3 

-123,3 -117,2 -85,9 

-92,l - 92,s 
42 5,7 35,3 

-5,o 2 6  7 s  
-24,7 -28,l -31,6 

76,8 -172,3 -172,5 

32,7 23,9 19,3 

S(2)-C( 13)-C( 14) 
S(2)-C( 13)-C( 17) 
C(13)-C(14)-C(15) 
C( 1 3)-C( 14)-C( 16) 
C(13)-C(14)-C1 
C( 14)-C( 13)-C( 17) 
C( 13)-C( 17)-0(6) 
C( 17)-O(6)-C( 18) 

S( I)-S(2)-C(13)-C(14) 
S(l)-S(2)-C(13)-C(I7) 
S(2)-C( 13)-C(14)-C( 15) 
S(2)-C( 13)-C( 14)-C( 16) 

S(2)-C( 13)-C( 17)-0(6) 
C( 13)-C( 17)-0(6)-C( 18) 

CI-C( 14)-C( 13)-C( 17) 

S(2)-C( 13)-C( 14)-CI 

C( 14)-C( 13)-C(17)-0(6) 

H-C( 13)-~C( 17)-H, 
H-C(l3)- C(17)-Hb 

I10,6 (9) 
113,3 (10) 
110,3(10) 
108,O (8) 
109,4 (10) 
119,8 (1 1) 
110,9 (10) 
117,2 (9) 

126,9 
-95,8 
179,8 
53,2 

-66,s 
175,6 
66.5 

159.2 

-66,s 

56,l 
-63.5 

") 
b, 

') 

Werte des in Fig. 2 mit ' markierten Zucker-Restes in der Kolonne rechts 
S(2) = S(1') im Fall von 13. 
C( 13) = C( 1') im Fall von 13. 

35O) sind. Die raumliche Anordnung ist gunstig fur einen exo-anomeren Effekt [40] in 11, 
nicht aber in 13. Tatsachlich ist die (C(1)-S(1))-Bindung von 11 kiirzer als die entspre- 
chenden Bindungen von 13. Hingegen ist die (C(1)-O( 1))-Bindung von 11 nicht signifi- 
kant langer als die entsprechenden Bindungen von 13. 

Halolyse dev Disuuide und Stabilitat der Halolyse-Produkte. Die Halolyse von Disulfi- 
den wird iiblicherweise rnit Br,, C1, und Sulfuryl-chlorid (SO,Cl,) durchgefuhrt [20], 
wobei SO,Cl, gegenuber C1, den Vorteil der leichteren Handhabbarkeit besitzt und zu 
weniger Nebenprodukten fuhrt. So wurden die Disulfide 11, 13 und 20 rnit SO,CI, oder 
Br2 umgesetzt (Schema3). Das bei der Reaktion des Methyl-glycosyl-disulfids 11 rnit 
SO,Cl, bei -20" erhaltene Gemisch wurde von den leichtfluchtigen Anteilen befreit und 
rnit Anilin umgesetzt, was zum (Thio)sulfenamid 23 ( 5 % )  als Folgeprodukt des 
(Thio)sulfenyl-chlorids 21, dem Sulfenamid 26 (47 %) als Folgeprodukt des Sulfenyl- 
chlorids 24 und dem bekannten, hier kristallin erhaltenen CI -D-Furanosyl-chlorid 27 
(35 %) [37] fuhrte. Dieses Ergebnis lasst sich rnit einer wenig regioselektiven Spaltung des 
Disulfids 11 erklaren. Als einziges Produkt der bei -50" durchgefuhrten Bromolyse von 
11 und der nachfolgenden Umsetzung rnit Anilin wurde das /3 -D-Furanosylanilin 28 
isoliert. Die Bildung von 28 ist in Ubereinstimmung rnit der Annahme, dass die Halolyse 
der (C( 1)-S)-Bindung und die Verdrangung des Br-Substituenten durch den Anilin-Rest 
unter Inversion erfolgen. 
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S < ~ h ~ ' l l l N  3 
a) d) oder 

l3 7 t- 
a)@ J 11 

20 

21 R=CI  24 R = C I  
22 R=Br  25 R = B r  
23 R = PhNH 26 R = P h N H  

27 

20 29 R = C I  
30 R = PhNH 

a )  SO,Cl,, CH,CI,, -20°, 15 min (11) oder 1 h (13). h )  Br,, CH,Cl,, 0' (13) oder -50' ( l l ) ,  I h. <,) SO,CI,, 
CH,Cl2, O", 1 h. d )  Anilin, CH2C12, RT., 30 min. 

Die Spaltung einer (C-S)-Bindung bei der Halolyse von Diglycosyl-disulfiden sollte 
zu (Thio)sulfenyl-haliden fuhren. Tatsachlich ergab die Umsetzung von 13 mit S02CI, 
und anschliessend rnit Anilin das (Thio)sulfenamid 23 (71 %) neben wenig Sulfenamid 26 
(8 YO). Das bei der (C-S)-Spaltung ebenfalls entstandene Furanosyl-chlorid 27 wurde 
beobachtet, aber nicht isoliert. Schliesslich ergab die Bromolyse von 13 und die anschlies- 
sende Umsetzung rnit Anilin nach chromatographischer Reinigung ein Gemisch aus 23 
und 26 ( > 97:3; 76%) als Folgeprodukte des (Thio)sulfenyl-bromids 22 und des Sulfe- 
nyl-bromids 25. Die Chlorolyse des Disulfids 20 verlief unter selektiver Spaltung der 
(C-S)-Bindung (+ 29) und fuhrte nach Umsetzung rnit Anilin zum ,8-D-konfigurierten 
(Thio)sulfenamid 30 (94%). 

In den IR-Spektren der Sulfenamide 23 und 26 und des Glycosylanilins 28 erscheinen bei 3318, 3337 und 
3410/3306 cm-' die fur (N-H)-Bindungen charaktcristischen Banden. Molekul-Ionen bei m/z 399 (23) und 367 
(26) in den EI-MS und die Mikroanalysen bestatigen die angegehene Zuordnung. Aufgrund von J(1,2) in den 
'H-NMR-Spektren (Tab. I )  sind 23,26 und ZS[{-~-Anomere, wahrend das Furanosyl-chlorid 27 x -D-konfiguriert 
ist. H-C(1) von 26 (4,75 ppm) ist starker abgeschirmt als H-C(1) von 23 (5,07 ppm). Umgekehrt verhilt sich 
H-C(2) (23: 4,704,78 ppm; 26: 4,94 ppm). Im IR-Spektrum von 30 erscheint bei 3315 em-' die breite Bande fur 
die N-H-Schwingung und im MS bei m/z 680 das Signal fur das Molekul-Ion. Im 'H-NMR-Spektrum weist das d 
von H-C(l) bei 4,76 ppm (J(1,2) = 9,s Hz) auf die P-u-Konfiguration von 30 und somit auch von 20 hin. 

Die geringe Stabilitiit von Sulfenyl- und (Thio)sulfenyl-halogeniden ist bekannt. So 
wurde die Umwandlung von Alkylsulfenyl-chloriden in Dialkyl-disulfide [43], in (1 -Chlo- 
roalky1)suIfenyl-chloride (durch Oxidation rnit in situ gebildetem Cl,) [43] [44] und in 
Alkyl-chloride (durch thermische Entschwefelung) [3 I]  [45] beobachtet. Glycosylsulfe- 
nyl-bromide erwiesen sich ebenfalls als wenig stabil [16]. Aus diesem Grund wurde die 
Stabilitat der Chlorolyse-Produkte von 11 und 13 in CH,Cl, bei Raumtemperatur uber- 
priift, indem in regelmassigen Abstanden eine Probe entnommen, rnit Anilin versetzt und 
mittels HPLC analysiert wurde. Aus Tub.3 geht hervor, dass die Konzentration des 
jeweiligen Hauptprodukts der Chlorolyse stiindig abnimmt, wahrend jene des Nebenpro- 



HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 75 (1992) 

Tab. 3. Stabilitut der Chlorolyse-Produkie (SO2CI2) von 11 und 13 in CH2C12 bei Raumtemperatur 

565 

Edukt Reaktionsdauer [h] Produkte [%I 
24 21 

Verhaltnis 24/21 

11 

13 

0") 
1 
2 

20 
28 

1 
2 
4 
5,5 

20 

OU) 

51 
44 
41 

9 
1 
5 
7 
7 
8 

10 
8 

6 
4 
4 

12 
12 
74 
75 
75 
67 
64 
44 

90:lO 
92:s 
9 2 3  
44:56 
10:90 
6:94 
8:92 
9:91 

11 :89 
13:87 
1533  

") Die Anteile von 24 und 21 bei 0 h entsprechen den Ausbeuten yon parallel durchgefiihrten Ansatzen nach 
chromalographischer Trennung. 

dukts leicht zunimmt, und dass die Konzentration des als Hauptprodukt vorliegenden 
Sulfenyl-chlorids 24 rascher abnimmt als diejenige des als Hauptprodukt vorliegenden 
(Thio)sulfenyl-chlorids 21. Dies weist auf die grossere Stabilitat von 21 hin. Die langsame 
Einstellung eines Gleichgewichtes zwischen dem Sulfenyl-chlorid 24 und dem 
(Thio)sulfenyl-chlorid 21 uber ein dimeres Chlorosulfonium-Ion i erscheint wahrschein- 
lich (Schema 4) .  Alkyl(alky1thio)chlorosulfonium-Ionen, Zwischenprodukte bei der Zer- 
setzung von Alkylsulfenyl-chloriden zu Dialkyl-disulfiden, sind denn auch in SO, bei 
tiefen Temperaturen nachgewiesen worden [46]. 

Schema 4 

24 Cl- 

27 

Umsetzung von Sulfenyl- und (Thio)sulfenyl-halogeniden mit Alkenen. Das Chloro- 
lyse-Produkt von 11 (hauptsachlich das Sulfenyl-chlorid 24) wurde bei Raumtemperatur 
von fluchtigen Anteilen befreit und bei -78" in CH,CI, mit Alkenen (Styrol, I-Methylcy- 
clohexen und den (Trimethylsily1)-ethern von Allyl-alkohol, (E)-But-2-enol und 3-Me- 
thylbut-2-enol) umgesetzt. Die Chromatographie des aus Styrol erhaltenen Additions- 
produktes ergab ein einheitliches Diastereoisomeres der Chloro-sulfide 31 (10 %) und ein 
Gemisch (5%)  aus 31 und dem Chloro-disulfid 37 (s. spater). Angesichts der geringen 

21 Angriff b - + - 
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CHzOH CHzOH CHzOH 

MdiP,./yPh Mmip, S i;) .dip,.+ Mdip,s%Me 

CI OH Me CI CI CI 
31 32 33 34 35 

Mdip = 2,3:5,6-Di-Oisopropyliden-~D-rnannofuranosyl 
Mrnip = 2,3-Olsopropyliden-~-D-mannofuranosyl 

Stabilitat von 31 und der niedrigen Ausbeute wurde auf eine genauere Analyse des 
Additionsproduktes verzichtet. Das Primaraddukt aus der Reaktion rnit 1 -Methylcyclo- 
hexen zersetzte sich wahrend der Chromatographie und wurde deshalb direkt hydroly- 
tisch (THF/ 1~ HC1 1 : 1, Raumtemperatur) in das diastereoisomerenreine Trio1 32 uberge- 
fuhrt (Gesamtausbeute 33 %). Die (Trimethylsily1)-ether der oben genannten Allyl-alko- 
hole reagierten mit dem Chlorolyse-Produkt von 11 erst bei Raumtemperatur und erga- 
ben nach Abspaltung der (Trimethylsily1)-Schutzgruppe Isomerengemische von 33 
(57 %; 33a/33b 60:40) und 34 (26%; 34a/34b 75: 25) sowie diastereoisomerenreines 35 
(42 %). Die Isomeren 34a/34b wurden chromatographisch getrennt, wahrend 33 als 
Gemisch charakterisiert wurde. 

Die Additionsprodukte 31-35 sind aufgrund ihrer 'H-NMR-Daten (Tab. I )  b-o-konfiguriert. Das Fehlen der 
5,643 -1sopropyliden-Gruppe von 32, das laut VerbrennUngSdnalySe und MS kein C1-Atom enthalt, ist aus dem 
'H-NMR-Spektrum ersichtlich, in dem neben den beiden s bei 1,55 und 1,36 ppm nur noch ein s bei 1,23 ppm fur 
die Me-Gruppe des Aglycons erscheint. Die Signale von H-C(6) bei 3,90 und 3,78 pprn weisen eine zusatzliche 
Kopplung rnit OH-C(6) bei 2,16 ppm auf. Weitere OH-Signale (d von OH-C(5) bei 2,71 und s einer tertiaren 
OH-Gruppe bei 2,60 ppm) bestatigen das Vorliegen eines Triols. Die Konstitution der Aglycone von 31-35 lasst 
sich aus den chemischen Verschiebungen der zum S- (2,97-3,34 ppm) und Halogen-Substituenten ( > 3,7 ppm) 
geminalen Protonen ableiten (Tab. 4). Das Styrol-Derivat 31 besitzt eine CH,S-Gruppe. Dagegen weist 32 ein 
Signal fur eine CHS-Gruppe auf, wobei der Sulfid-Rest eine aquatoriale Lage am Cyclohexan-Ring einnimmt. Die 
Addukte 3 f 3 5  besitzen je eine zum CH,OH-Substituenten benachbarte CHS-Gruppe. In Ubereinstimmung damit 
weisen die Isomeren von 33 Signale fur CH,CI- und die Isomeren von 34 Signale fur CHCICH,-Gruppen auf. Die 
"C-NMR-Spektren (Tub. 5 )  von 32,34a, 34b und 35 zeigen nur Signale eines Isomeren, wahrend 33 ein (3:2)-Ge- 
misch zweier Isomeren ist. Die chemischen Verschiebungswerte des Glycosyl-Teils (ausgenommen C(1)) stimmen 
gut rnit denjenigen von 7 [47] und verwandten Verbindungen [48] uberein. Werte von 82,O-82,6 ppm fur C(l) sind 
charakteristisch fur Thioglycoside [49]. Die Me-Gruppe am Cyclohexan-Ring von 32 befindet sich in axialer Lage, 
was durch den Verschiebungswert (21,96 ppm)') angezeigt wird. Wie erwartet, sind somit der S-Substituent und die 
OH-Gruppe trans -0rientiert. 

Die Regioselektivitat der Sulfenyl-chlorid-Additionen lasst sich rnit der Bildung eines 
intermediaren Thiiranium-Ions [24-28] vereinbaren, wobei diejenige (C-S)-Bindung ge- 
brochen wird, die zum stabileren Carbokation fuhrt. Im Vorlaufer von 33 wird das 
sekundare Carbokation durch die (Trimethylsily1)oxy-Gruppe destabilisiert, so dass der 
Angriff von C1- selektiv an der CH,-Gruppe erfolgt. Die Kopplungskonstanten 
J (  1,2) = 6,s bzw. 8,0 Hz von 34a und 34b (Tab. 4 )  lassen sich zwar rnit einer erythro-Kon- 
figuration als Folge einer trans-Addition von 24 an das disubstituierte trans -Alken 
vereinbaren, erlauben aber keine eindeutige Konfigurationsbestimmung. Die trans -Kon- 
figuration von 32 lasst keinen Schluss auf die Konstitution und die Zusammensetzung des 
Primaradduktes zu, durfte doch die saurekatalysierte Hydrolyse beider (trans-konfigu- 

') Die Signale der Me-Gruppe von cis- und trans-4-(ferf -Butyl)- 1-methylcyclohexanol erscheinen bei 3 1,3 
(aquatoriale Me-Cruppe) und 25,2 ppm (axiale Me-Gruppe) [50]. Aquatoriale 0-Substituenten in 2- oder 
6-Stellung verursachen eine Abschirmung der Me-Gruppen beider Isomeren um ca. 4-5 ppm [50-521. 



T
ab

. 4
. A

us
ge

w
iih

lte
 ‘

H
-N

M
R

 (C
D

C
I,)

 c
he

m
is

ch
e 

Ve
rs

cl
zi

eb
un

gs
w

er
te

 Lp
pm

] u
nd

 K
op

pl
un

gk
on

st
nn

te
n 

[H
z]

 de
r A

gl
jic

on
e 

H
-C

(1
) 

H
-C

(1
) 

H
-C

(2
) 

H
’-C

(2
) 

A
nd

er
e 

H
 

31
 

3,
41

 
36

 
3,

59
-3

,6
5 

37
a 

3.
46

 
37

b 
3,

50
 

38
 

3,
46

, 3
,4

9 
39

 
3,

46
, 3

34
 

40
 

3,
48

-3
,5

7 
33

 
3,

21
-3

,3
4 

41
 

3,
17

-3
.2

2 
42

 
3,

16
-3

,3
0 

43
 

3,
19

-3
.2

9 
44

‘) 
2,

95
, 2

,9
8 

45
‘) 

3,O
2 

34
a 

3,
14

 
34

b 
3,

25
 

46
 

3,
06

 
35

 
3,

13
 

47
 

3,
27

, 3
,4

0 
48

 
3,

44
 

49
aC

) 
2,

90
 

50
a 

3.
20

 
49

c/
dL

) 3
,2

0,
 3

,0
8 

50
c/

d 
3,

39
, 3

,3
3 

51
 

2,
98

, 3
,8

5 
52

 
-
 

53
 

2,
91

, 2
,9

2 
32

 
2,

97
 

54
 

3,
38

, 3
,2

8 
55

a 
55

b 
-
 

3,
37

 
3,

59
-3

,6
5 

3,
41

 
3,

34
 

3,
41

, 3
,3

2 
3,

39
, 3

.3
4 

3,
36

, 3
,3

7 

5,
06

 
5,

44
 

-
 

5,
3 1

 
-
 

5,
35

 
-
 

5,
33

 
5,

13
, 5

,1
5 

-
 

5,
42

, 5
,4

3 
-
 

3,
73

4,
18

 
3,

73
4,

18
 

3,
91

4,
16

 
3,

9 1
4,

16
 

3,
75

4,
17

 
3,

75
4,

17
 

3,
74

-4
,1

3 
3

,7
4

4
 3 

3,
99

,4
,0

4 
3.

82
, 3

,8
6 

3,
97

, 3
,9

2 
3,

74
, 3

,5
4 

4,
28

 
-
 

4,
43

45
4 

-
 

4,
30

4,
42

 
-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

5,
39

 
-
 

4,
33

44
7 

-
 

4,
33

44
7 

-
 

4,
54

, 4
,6

4 
-
 

4,
29

4,
35

 
-
 

4,
01

4,
23

 
-
 

1.
38

 
-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

-
 

4,
35

 
-
 

4,
38

 
-
 

C
H

20
H

: 3
,7

34
,1

8;
 O

H
: 2

,5
8-

2,
69

, 
2,

38
-2

,4
8 

C
H

20
T

r:
 3,

44
-3

,5
4 

C
H

20
T

r:
 3,

36
-3

,4
6 

C
H

,O
H

: 
3,

74
4,

13
; O

H
: 2

,8
O

, 2
,2

8 
t-

B
u:

 1
,0

8 
t-

B
u:

 1
,0

9 
M

e:
 1

,6
3;

 C
H

20
H

: 3
,9

44
,0

0,
 3

,6
3-

4,
17

 
M

e:
 1

,6
2;

 C
H

20
H

: 3
,7

64
,1

7 
C

H
20

T
r:

 3,
50

-3
,6

5;
 M

e:
 1

,5
9 

C
H

,O
H

: 
4,

31
, 3

,7
4,

 3,
OO

; M
e:

 1
,7

6,
 1

,6
5 

C
H

20
T

r:
 3,

82
, 3

,3
2;

 M
e:

 1
,7

3,
 1

,5
6 

M
e:

 1
,4

2 
M

e:
 1

,6
2,

0,
94

 
M

e:
 1

,3
0-

1,
50

, 
O

,96
 

M
e:

 1
,7

9,
 1

,7
7 

C
H

O
: 4

,O
O,

 3
,8

6,
 3

,7
7 

M
e:

 1
,2

3 
M

e:
 1

,7
0,

 1
.6

9 

M
e:

 1
,5

3 

J(
1,

2)
 

J(
1,

2’
) 

J(
1’

,2
) 

A
nd

er
eJ

 

8,
0 

-
 

8,
0 

J(
l,

l’
)=

 1
4,O

 
8,

s”
) 

-
 

7,
O

”)
 

8,
0 

-
 

8,
0 

J(
l,

l’
)=

 1
2,

O 

7,
5 

-
 

7,
5 

J(
l,

l’
)=

 1
4,

4 
7,

5 
-
 

7,
5 

J(
l,

l’
)=

 1
4,O

 
7,

s 
-
 

7,
s 

J(
l,

l’
) =

 1
4,

s 

8,
0 

-
 

8,
0 

J(
l,

l’
)=

=
 12

,O
 

b,
 

h, 
-
 

h,
 

h,
 

-
 

b,
 

h,
 

-
 

F 3 i 2 
-
 

-
 

-
 

J(
1,

 C
H

J 
=

 6
,8

,4
,0

 
I 

-
 

J(
1,

 C
H

3)
 =

 7,
O 

4
 

3,
5 

-
 

-
 

J(
1,

 C
H

2)
 =

 9,
O

, 5
,9

 
... 

4,
1 

-
 

- 
J(

1,
 C

H
2)

 =
 6

,9
 

W
 

h,
 

b,
 

-
 

j 
4,

6 
7,

0 
-
 

J(
2,

2’
) =

 1
2,

O
 

4,
2 

8,
0 

-
 

J(
2,

2’
) =

 1
1,

5 
6

3
 

-
 

-
 

J(
2,

3)
 =

 6
,8

, J
(1

, C
H

,) 
=

 6
,8

,4
,1

 
2 

8,
0 

-
 

-
 

J(
2,

3)
=

6,
7,

J(
I,

C
H

2)
=

6,
0,

3,
1 

p
 

8,O
 

~ 
J(

1,
 C

H
2)

 =
 6

,O
, 5

,0
 

h
 

-
 

2 
-
 

J(
1,

 C
H

,) 
=

 6
,O

. 4
,O

 

V
I a
 

N
 

6,O
 

-
 

h
 

3,
3 

-
 

-
 

J(
1
, C

H
2)

 =
 1

0,
5,

3,
7,

 J
(2

, C
H

,) 
=

 6
,7

 
- 

3
3

 
-
 

-
 

J(
1,

 C
H

,) 
=

 7
,2

 
-
 

-
 

-
 

J(
1,

 C
H

,) 
=

 1
1,

3,
 2,

O 
-
 

-
 

-
 

6,
s 

-
 

-
 

J(
1,

 C
H

O
) =

 6
,8

 
-
 

-
 

-
 

J(
1,

6e
) =

 4
.0

, J
(1

.6
a)

 =
 1

3,O
 

-
 

-
 

-
 

J(
1,

6e
) =

 4,
O

, J
(1

,6
a)

 =
 8,

O,
 7

,s
 

-
 

-
 

-
 

J(
2,

3e
) =

 6,
O

, J
(2

,3
a)

 =
 1

0,O
 

-
 

-
 

J(
2,

3e
) =

 4,
O

, J
(2

,3
a)

 =
 8,

5 

~~
 

~~
~~

 

”)
 Z

uo
rd

nu
ng

 k
an

n 
ve

rta
us

ch
t 

se
in

. 
’) 

N
ic

ht
 b

es
tim

m
t. 

‘) 
D

as
 C

1-
su

bs
tit

ui
er

te
 C

-A
to

m
 is

t C
(2

) 



T
ab

. 5
. "

C
-N

M
R

 (C
D

C
I,)

 c
he

m
is

ch
e 

Ve
rs

ch
ie

bu
ng

sw
er

te
 [p

pm
] v

on
 7

 [4
7]

 u
nd

 d
en

 S
ul
fe
ny
l-
ch
lo
ri
d-
Ad
di
ti
on
sp
ro
du
kt
en
 32
-3
5 

7a
) 

32
b)

 
33

ab
 

34
a 

34
b 

35
 

C
(I

) 
10

1,
95

 
82

,4
O

 
82

,3
2,

 8
2,

14
 

82
,1

2 
82

,4
9 

82
,0

6 
F s r! 

C
(2

) 
86

,7
7 

88
.1

7 
85

,7
3,

 8
7,

O
l 

87
,7

8 
86

,4
6 

89
,l

l 
C

(3
) 

80
,6

3 
80

,4
Ic

) 
8O

,O
3, 

8O
,1O

L)
 

80
,2

0')
 

80
,3

O
C

) 
80

,4
8')

 
> 

C
(4

) 
80

,7
8 

8 1
,6

5')
 

81
,7

2')
 

81
,7

5')
 

81
,7

2'
) 

8 1
,W

) 
C

(5
) 

73
,9

8 
72

,7
8 

72
,9

0 
72

,9
5 

73
,1

6 
73

,0
2 

C
(6

) 
67

,1
4 

64
,1

9 
66

,7
3 

66
,7

5 
66

.8
5 

66
,9

1 
> 

3,
4-

O
-M

e2
C

 
11

2,
56

,2
6,

19
, 2

4,
66

 
11

3,
05

,2
5.

62
, 2

4,
78

 
11

3,
48

,2
5,

21
, 2

4,
67

 
11

3,
51

, 
25

,2
7,

 2
4,

79
 

11
3,

6O
, 2

5,
43

, 2
4,

91
 

11
3,

71
, 2

5,
40

, 2
4,

91
 
p
 

5,
6-

O
-M

e2
C

 
10

9,
00

,2
5,

59
, 2

6,
99

 
10

9,
30

,2
5,

70
, 2

6,
94

 
10

9,
31

,2
5,

81
, 2

6,
96

 
10

9,
40

,2
5,

93
, 2

7,O
X 

10
9,

49
, 2

5,
95

, 2
7,

13
 

$ 
C

(1
 

57
,9

8 
49

,5
8,

 5
0,

77
 

57
,9

2*
) 

55
,4

59
 

64
,1

2d
) 

I 

C
(2

') 
69

,6
4 

44
,4

4,
 4

4,
25

 
C

H
20

H
 

62
,4

9,
 6

3,
36

 
64

,0
3 

63
,0

4 
63

,8
7d

) 

i? 5 

%
,O

ld
) 

58
,6

0d
) 

71
,2

5 
d 

-
 

4
 

V
I 

W
 

W
 

l.J 

-
 

h
 

ub
ri

ge
 M

e 
21

,9
6 

22
,9

1 
22

,1
4 

32
,1

7,
 3

0,
01

 
- 

") 
In

 (D
,)A

ce
to

n 
v
 

') c)
d)

 
Z

uo
rd

nu
ng

 k
an

n 
be

rt
au

sc
ht

 se
n1

 
W

ei
te

re
 S

ig
na

le
 d

es
 A

gl
yc

on
s b

ei
 4

0,
17

, 3
3,

16
, 2

6,
28

 u
nd

 2
3,

32
 p

pm
 



HELVETICA CHIMICA ACTA ~- Vol. 75 (1992) 569 

rierter) Regioisomeren iiber ein gemeinsames, intermediares Thiiranium-Ion fiihren. Es 
ist bekannt, dass die Reaktion von Sulfenyl-chloriden mit 1-Methylcyclohexen instabile 
Gemische der regioisomeren trans -Additionsprodukte liefert [53]. 

Wegen der geringen Ausbeuten und der Instabilitat des Sulfenyl-chlorids 24 und 
teilweise auch der Addukte wurde auf weitere Untersuchungen der Sulfenyl-chloride 
verzichtet und die Additionen der stabileren (Thio)sulfenyl-halogenide an Alkene ge- 
nauer untersucht. Frisch hergestellte (Thio)sulfenyl-halogenide wurden in CH2C1, an 
Alkene addiert, wobei wiederum alkyl-substituierte Alkene und Styrol bereits bei -78" 
und Allyl-ether erst beim Erwarmen auf Raumtemperatur reagierten. In einer ersten 
Versuchsreihe wurden das Bromolyse-Produkt von 13 und die Chlorolyse-Produkte von 
13, 16, 15 und 204) an Styrol addiert und die Isomerengemische 36, 37, 38, 39 bzw. 40 
erhalten (Tub. 6 ) .  Die Diastereoisomeren 37 wurden chromatographisch getrennt und 
separat charakterisiert. Wie bei den Sulfenyl-chlorid-Additionen wurden auch hier die 
Markownikoff -Addukte gebildet. Hohe Diastereoselektivitaten wurden dabei nur mit 
dem (P-D-Mannofuranosy1thio)sulfenyl-halogeniden 21 und 22 beobachtet, sowie - wie 
nicht anders zu erwarten - bei der Addition des cyclohexyliden-geschiitzten Chlorolyse- 

Tab. 6 .  Bestimmung der Isomerenreinheit der Additionsprodukte von Sulfenyl- und (Thio)sulfenyl-chloriden an Alkene 

Methode Ausbeute Verhaltnis Konfiguration des 
["/I Hauptpr oduktes") 

31 
36 
37 
38 
39 
40 
33 
41 
42 
43 
44 
45 
34 
46 
35 
41 
48 
49a,b/50a,b 
49c,d/50c,d 

53 
32 

51/52 

54/55 

'H-NMR 
HPLC, 'H-NMR (einheitlich) 
HPLC 
HPLC, 'H-NMR (H-C(l), H-C(4), H-C(6), CH2S) 
'H-NMR (H-C( I), CHCI, CH2S) 
HPLC, 'H-NMR (CHCI, CHS) 
'H-NMR (H-C(4), OH), I3C-NMR 
HPLC, 'H-NMR (Me) 
HPLC, 'H-NMR (Me, H-C(5)) 
'H-NMR (H-C(4), OH) 
'H-NMR (H-C(l), H-C(4), CHS, CH2CI) 
'H-NMR (H-C(l), H-C(4), CHS, CH,Br) 
getrennt durch FC, 'H-NMR, I3C-NMR 
HPLC, 'H-NMR (H-C(1)) 
'H-NMR (einheitlich), "C-NMR 
HPLC, 'H-NMR (H-C(l), H-C(4)) 
HPLC, 'H-NMR (einheitlich) 

'H-NMR (CHS, CHCI) 
GC, 'H-NMR (CHS, CHCI, Me) 
'H-NMR (H-C(l), H-C(4), CHS) 
'H-NMR (einheitlich), ' k - N M R  
teilweise durch FC getrennt, 'H-NMR (CHS, CHC1) 

GC, 'H-NMR (H-C(4), CHS) 

< 15 
78 
96 
70 
38 
83 
57 
51 
49 
71 
76 
68 
26 
57 
42 
38 
35 
77 
79 
76 
54 
33 
19 

b, 
93:7 
88:12 
88:12 
70:30 
60:40 
60:40 
59:41 
56:44 
60:40 
55:45 
50:SO 
71:23 
83:17 

> 97:3 
85:15 
93:7 
49 :8/39:4 
36:24/20:20 
69 : 12/15 :4 
85:15 

67 : 12/20: 1 
> 97:3 

") 

b, Nicht bestimmt. 

Herleitung s. Allgem. Teil. Die absolute Konfiguration von 47 ist durch Rontgenstrukturanalyse, jene von 37 und 48 
durch die optische Drehung eines Derivates gesichert. 

4, Im wesentlichen ein (1 : 1)-Gemisch der entsprechenden (Thio)sulfenyl-halogenide und Glycosyl-halogenide. 
Wenn im folgenden von (Thio)sulfenyl-halogeniden die Rede ist, so sind immer die Rohprodukte der Halolyse 
der entsprechenden Disulfide gemeint. 
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M d i p / S ' S y P h  M d l p / S ' S / Y P h  M d c h / " S y P h  M e d ~ p / ~ ' S y ' ~  G l ~ c / ~ ' S y ' ~  

Br CI ci CI CI 
36 37 30 39 40 

CH,OTr CH,OTr CH,OH %U 5u  

MdipNS'S+ Mdip/"S+ M d c h Y s d )  M d i p y s ' S 5  M d i p H S ' S 3  

CI Br CI CI Br 
41 42 43 44 45 

Me 

M d i p / " S h P h  

CH,OTr 

Mdip/ S 'S &Me Mdip/''S 

CI 

46 

CI 

47 

CI 

40 

Me Me 

MdipNS'S Mdip/S's+Me Mdip/S\S ?MMe Mdip/ s +  ' S  Me 

Me 

CI CI CI CI 

49aib (lR, 1'5)/(1S, 1'R) 5 0 a  (1R,25)1(1S,2R) 51 
49c/d (1R: l'R')/(lS*, l 'S? 5Oc/d (1R: 2R')/(l.S, 2s') 

5 2  

Ci Me Mdipys'SQ 

ci 
55 

MdipNS'S 

54 

MdipNS'S 

53 

Mdip = 2,3:5,6-Di-Oisopropyliden-~D-mannofuranosyi 
Mdch = 2,3:5.6-Di-Qcyclohexyliden-~D-mannofuranosyl 
Madip I 2,3:5,6-Di-Oisopropyiiden-a-D-mannofuranosyl 
Gluc = 2,3,4,6-Tetra-ObenzyI-gD-gluropyranosyl 

produktes von 16. Das Anomere von 21 (Chlorolyse-Produkt von 15) und das aus 20 
erhaltene @-D-Glucopyranosy1thio)sulfenyl-chlorid 29 fiihrten nur zu geringen Diaste- 
reoselektivitaten. Deshalb wurden weitere Additionen nur mit 21 und 22 sowie in einem 
Fall mit dem Chlorolyse-Produkt von 16 durchgefuhrt, wobei die Cyclohexyliden-Deri- 
vate keine besondere Kristallisationsneigung zeigten. So ergab die Addition von 21 und 
22 an monosubstituierte Alkene, namlich an Allyl-trityl-ether und an 3,3-Dimethylbut-1- 
en, die Chloride 41 und 44 bzw. die Bromide 42 und 45. Das Chlorolyse-Produkt von 16 
wurde nach der Umsetzung mit (Ally1oxy)trimethJ lsilan in situ zum Chlorohydrin 43 
desilyliert. Wie erwartet, wurden aus elektronischen (4143,  s. oben) und/oder sterischen 
Griinden (44 und 45) regioselektiv die anti-Murkow/iik ofJ-Addukte erhalten. Die Diaste- 
reoselektivitaten waren niedrig. In massigen Ausbeuten, aber mit guten Diastereoselekti- 
vitaten addierte sich 21 an die ((E)-But-2-enyl)- und (3-Methylbut-2-eny1)- 
trityl-ether (+ 46 bzw. 47) und an (E)-1-Phenylpropen (+ 48) als Vertreter der (E)-disub- 
stituierten Alkene. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 75 (1992) 57 1 

Zur Untersuchung des Einflusses von Alkyl-Substituenten und der Konfiguration der 
Alkene wurde 21 an (E)-  und (Z)-Hex-2-en sowie an 2-Methylpent-2-en addiert, wobei 
jeweils ein Gemisch von vier Produkten erhalten wurde. Diese Gemische wurden mittels 
'H-NMR-Spektroskopie und das Additionsprodukt von (E)-Hex-2-en auch gaschroma- 
tographisch analysiert. Die Addition an die isomeren Hex-2-ene verlief stereospezifisch; 
(E)-Hex-2-en ergab 77% eines (86: 14)- bzw. (91 :9)-erythro-Diastereoisomerengemisches 
der Regioisomeren 49ajb und 50ajb (49/50 57 :43), (Z)-Hex-2-en dagegen 79 YO eines 
(60:40)- bzw. (SO:SO)-threo -Diastereoisomerengemisches von 49c/d und 50c/d (49/50 
60:40). Die Addukte an (E)-Hex-2-en (49a/b und 50a/b) waren eindeutig verschieden von 
den Addukten an (Z)-Hex-Zen (49c/d und 50c/d), was auf einer vollstandigen trans-Ad- 
dition beruht. Die analoge Addition an 2-Methylpent-2-en verlief regioselektiver als jene 
an die Hex-2-ene und ergab ein (75:25)-Gemisch (76%) aus 51a/b (a/b 8S:lS) und 52a/b 
(a/b 79:21), das chromatographisch nicht getrennt werden konnte. Das hydrolyseemp- 
findliche Addukt von { [(E)-Hex-4-enyl]oxy}trimethylsilan wurde in situ mit Bu,NF desi- 
lyliert und in Gegenwart von (i-Pr),EtN in zwei diastereoisomere Tetrahydrofurane 53 
iibergefiihrt. Die im Gegensatz zur Addition an (E)-Hex-2-en vollstandige Regioselekti- 
vitat kann auf eine Nachbargruppenbeteiligung des Ether-0-Atoms wahrend des Addi- 
tionsschrittes oder auf die Bildung je eines Thiiranium-Ions wahrend der Hydrolyse 
zuriickgefuhrt werden. Die Addition von 21 an 1-Methylcyclohexen ergab nach einer 
'flash'-Chromatographie ein (4: 1)-Gemisch (79 YO) aus 54 und 55a; das Nebenisomere 
55b (1 YO) wurde rein erhalten und separat charakterisiert. 

Die 'H-NMR-Daten des Glycosyl-Teils der Addukte 3 6 5 5  zeigen, dass sich die Konfiguration des anomeren 
Zentrums wahrend der Addition nicht andert (s. Tub. I und Exper. Teil). Die Zusammensetzung der Rohprodukte 
wurde mit HPLC, GC oder 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt (Tub. 6 ) .  Die 'H-NMR-Spektren der Addukte an 
Styrol(3WO) und an Allyl-ether (4143,46 und 47) gleichen jenen der entsprechenden Sulfenyl-chlorid-Addukte 
(Tub. 4 ) .  Die Addukte 44 und 45 weisen charakteristische Signale fur die CHSCH,X-Gruppe und die Addukte 48 
solche fur eine (MeCHS-CHC1Ph)Gruppe auf. Dass beide Regioisomeren (49 und 50) bei der Addition von 21 an 
(E)-Hex-2-en erhalten wurden, wird durch ein ddd bei 2,YO ppm (49a/b) und ein dq bei 3,20 ppm (50a/b) fur CHS 
angezeigt. Das aus dem Integral dieser Signale abgeleitete erhaltene Regioisomerenverhaltnis 49/50 von 57:43 wird 
durch das Integral der Signale von H-C(4) bestatigt. Das 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) gibt keine eindeutigen 
Hinweise auf Diastereoisomere, das GC aber zeigt die Anwesenheit von vier Isomeren und ihr Verhaltnis. Dagegen 
kann die Zusammensetzung des Additionsproduktes an cis-Hex-2-en anhand der CHS-Signale im 'H-NMR-Spek- 
trum bestimmt werden. Die Signale bei 3,20 und 3,08 ppm (ie dt) stammen von 49c und 49d und jene bei 3,3Y und 
3,33 ppm fie dq) von 50c und 50d. Im 'H-NMR-Spektrum von 51/52 stammen die dd bei 2,Y8 und 2,85 ppm von 
CHS von 51 und ein rn bei 4,01-4,23 pprn von CHCl von 52. Das Isomerenverhaltnis von 51 (85 :15) ergibt sich aus 
dem Integralen der CHS-Signale, jenes von 52 kann dem 'H-NMR-Spektrum nicht entnommen werden. Das GC 
zeigt ein Isomerenverhaltnis von 69: 12: 15 :4. Da die Diastereoisomeren 53 weder ein Cl-Atom (Mikroanalyse), 
noch eine OH-Gruppe (IR) enthalten, mussen sie eine cyclische Ether-Struktur aufweisen. Die beiden quint. bei 
2,91 und 2,Y2 ppm fur CHS zeigen das Vorliegen von Tetrahydrofuranen an. Ihr IntensitHtsverhHltnis (85:15) 
stimmt mit demjenigen der (H-C(1))- (4,78 und 4,71 ppm) und denjenigen der (H-C(4))-Signale (3,51 und 3,52 
ppm) uberein. Ein dd bei 4,38 ppm im 'H-NMR-Spektrum von 55b weist auf das Vorliegen eines sekundaren 
Chlorids hin, wobei aufgrund der Kopplungskonstanten von 4,O und 10,O Hz das C1-Atom eine aquatoriale Lage 
einnimmt. Die Hauptfraktion dieser Additionsprodukte weist im 'H-NMR-Spektrum bei 3,28 und 3,38 ppm die dd 
fur CHS von 54 und bei 4,35 ein dd fur CHCl von 55a auf (Intensitatsverhaltnis 68:12:20). In Analogie zur 
Addition von Sulfenyl-chloriden an 1-Methylcyclohexen [53] durfte es sich auch bei 54 und 55 um die trans-Addi- 
tionsprodukte handeln (spektroskopische Hinweise fehlen). Charakteristisch sind die chemischen Verschiebungen 
der zum C1- oder S-Atom geminalen Me-Gruppen bei 1,6-1,8 ppm (34,46,49,54,35 und 51) bzw. bei 1,3-1,5 ppm 
(48,50, 53 und 55). 

Bestimmung der absoluten Konfiguration der Addukte. Die absolute Konfiguration der 
Addukte wurde teils durch Rontgenstrukturanalyse, teils durch ihre Uberfiihrung in 
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Fig. 3. Riintgen struktur I 

Thiirane bekannter absoluter Konfiguration bestimmt. Als einziges Produkt kristalli- 
sierte das Hauptisomere von 47. Seine Rontgenstrukturanalyse (Fig. 3 und Tab. 2) zeigt, 
dass das Aglycon von 47a (R)-konfiguriert ist. Die Konformation des Glycosyl-Teils mit 
einer tg-Anordung von O(2)') gleicht stark dem entsprechenden Glycosyl-Rest von 13. 
Dagegen weist die Disulfid-Gruppe wie bei 11 (P)-Chiralitlt auf, wobei auch der Tor- 
sionswinkel H-C(l)-S(l)-S(2) (35") gleich gross wie derjenige von 11 ist. Im Aglycon 
stehen die (C( 14)-C1)- und die (C( 17)-O(6))-Bindungen synclinal zur (C( 13)-S(2))-Bin- 
dung (gauche -Effekt). 

Die (Thio)sulfenyl-chlorid-Additionsprodukte 37, 48, 49a/49b/50a/50b wurden mit 
einem Uberschuss an LiAlH, in THF [54] bei -30 bis -20" zu den Thiiranen 56,61 bzw. 
64 in 77, 62 bzw. 41 % Ausbeute reduziert (Schema 5 ) .  Nach Abtrennen der Glycosyl- 
Komponenten durch 'flash'-Chromatographie wurden die Thiirane im Kugelrohr destil- 
liert. Unter scharferen Bedingungen (LiAlH, in Et,O bei 35") wurde 56 zu einem (81 :19)- 
Gemisch (71 %) der Thiole 57 ( + ent-57) und 58 reduziert. Die Uberprufung der Enan- 
tiomerenreinheit durch Veresterung dieses Gemisches mit (-)-Camphanoyl-chlorid [55] 
ergab nach GC ein (77:4:19)-Verhdtnis von 59, dem Camphanat von ent-57 und 60. In 
einer analogen Reaktionssequenz fuhrte 61 zunachst zu einem (8 1 : 19)Gemisch (65%) 
von 62 ( + ent-62) und (E)-1-Phenylpropen und dann zu einem (77:4: 19)-Gemisch von 
63, dem Camphanat von ent-62 und (E)-1-Phenylpropen. Bei der Reduktion des Vier- 
komponenten-Gemisches 49a/49b/50a/50b wurde nach Chromatographie und Kugel- 
rohr-Destillation spektroskopisch einheitliches 64/ent -64 in 41 YO Ausbeute erhalten. 
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37a,b (95:5) 56 57  R = H  58 R = H  
59 R=Carn 60 R=Cam 

48a,b (93:7) 

n CI 

61 62 R = H  
63 R=Cam 4:: + S &Me-- a) 

H""' '"" Me 
Mdip' ' S  Mdip"\S 

CI CI 

49a,b (498) 64 

13 66 R = H  
67 R =Trolox 

65 

Cam = (-)-Camphanoyi. Mdip = 2,3:5,6-Di-Oisopropyliden-~D-mannofuranosyl, 
Trolox = (~-3,4-Dihydro-6-methoxy-2,5,7,8-tetramethyl-2H-i -benzopyran-2-carbonyl 

a )  LiAIH,, THF, -20 bis -30", 1 h oder 16 h; 77% (56), 62% (61) bzw. 41 %, (64). h )  LiAlH,, THF, 35", 24 h; 
71 % (57/58) bzw. 65% (62/(E)-l-Phenylpropen). d) SO,CI,, CH,Cl,, 
-20", 1 h. e )  {[(E)-Hex-2-enyl]oxy}trimethylsilan, CH2C12, -lo", 3 h. f) LiAIH,, THF, -30 his -40°, 1,5 h. 
g )  Bu,NF auf Kieselgel, Et20,  RT., 15 min; 63% bzgl. 13. h )  Sharpless-Oxidation; 52%. i) Thioharnstoff, 
konz. H,SO,-Lsg., 5'; 44%. 

c) (-)-Camphanoyl-chlorid, Pyridin. 

Die Mikroanalysen von 56,61 und 64 und die Molekul-Ionen in den EI-MS stimmen mit einer Thiiran-Struk- 
tur iiberein. Die trans-Konfiguration von 61 und 64 ergibt sich aus den vicinalen Kopplungskonstanten der 
Thiiran-Protonen ( J  = 5,3 (61) und 5,6 Hz (64))'). Der Vergleich des optischen Drehwertes von 56 mit Literatur- 
werten [57] I581 belegt die (K)-Konfigurdtion (s. Exper. Teil). Gemass [57] entspriche der Drehwert von 56 einer 
optischen Reinheit von 69%. Dem widersprechen aber die d.e.-Werte von 37 und 59 (beide 90%), die geringfiigig 
von den 86% optischer Reinheit von 56 abweichen, die sich aus dem in [58] angegebenen Drehwert ergibt. Der 
Drehwert von 61 weist auf eine (IR,2R)-Konfiguration hin (s. [58] und Exper. T d ) .  Die so ermittelte optische 
Reinheit von 94% ist etwas grosser als die d.e.-Werte von 48 (86%) und 63 (90%). Im 'H-NMR-Spektrum wird die 
Einheitlichkeit von 64 durch die Anwesenheit von 2 Me-Signalen, einem t bei 0,96 ppm und einem d bei 1,50 ppm, 
belegt. Die optische Reinheit von 64 wurde nicht bestimmt. 

') Die vicinale Kopplungskonstante von cis -standigen Protonen in Cyclopropanen und den entsprechenden 
Heterocyclen is1 immer grosser als diejenige von trans-standigen Protonen, wobei die Differenz mit zuneh- 
mender Grosse des Heteroatoms abnimmt [56]. So wurden fur J,,, und Jt,,, von 56 Werte von 6,7 bzw. 5,7 Hz 
([56]: 6,5 bzw. 5,6 Hz) gemessen. 
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Das Thiiranmethanol 66, ein chiraler Vorlaufer eines Aromastoffes aus der gelben 
Passionsfrucht, wurde aus dem Allyl-alkohol65 durch Sharpless-Oxidation und Substi- 
tution des Epoxy-0-Atoms durch ein S-Atom in 21 YO Ausbeute und > 96% e.e. herge- 
stellt [59] (Schema 5). Die Addition von 21 (Chlorolyse-Produkt von 13) an {[(E)-Hex-2- 
enyl]oxy)trimethylsilan ergab ein Rohaddukt, das bei -40 bis -30" mit LiAlH, zum 
entsprechenden silylierten Thiiran reduziert wurde. Nach Behandlung rnit an Kieselgel 
gebundenem Bu,NF in Et,O, 'flash'-Chromatographie und Kugelrohr-Destillation 
wurde das Thiiranmethanol66 in 63 % Ausbeute (bzgl. 13) erhalten. 

Die spektroskopischen Daten von 66 stimmen rnit den publizierten [59] uberein. Aus J(2,3) rz 4,6 Hz geht 
hervor, dass es sich um das trans-Thiirdn handelt. Der Vergleich der Drehwerte zeigt (2R,3R)-Konfiguration und 
eine optische Reinheit von maximal 77% (s. [59] und Exper. Teil). Die Enantiomerenreinheit von 66 wurde durch 
Veresterung rnit (S)-Trolox-methyl-ether [60] und GC-Analyse der Trolox-Ester (74% d.e.) bestatigt. 

Die Produkte der Addition von 21 an (E) -  und (Z)-Hex-2-en weisen auf den stereo- 
spezifischen Verlauf der Addition hin. Auch die reduktive Uberfuhrung der /3-Chlorodi- 
sulfide in Thiirane ist stereospezifisch, was durch die ausschliessliche Bildung des trans - 
Thiirans 64 aus 49a/49b/50a/50b gezeigt wird. Diese Befunde lassen sich rnit der Offnung 
eines intermediaren (Glycosy1thio)thiiranium-Kations unter Inversion im Additions- 
schritt und einem ebenfalls unter Inversion verlaufenden Ringschluss im Reduktions- 
schritt vereinbaren. Aufgrund dieser Vorstellungen mussen die Thiiranium-Ionen, die 
Zwischenprodukte auf dem Weg zu 47a, 37a und 48a sind, (R)- bzw. (R,R)-konfiguriert 
sein. Diese Beziehungen werden in Schema 6 wiedergegeben. Auch das Thiiranium-Ion, 
aus dem die Additionsprodukte 68a/69a6) und das Thiiranmethanol66 entstehen, muss 
(R,R)-konfiguriert sein. Das aus 49a/49b/50a/50b erhaltene Thiiran 64, dessen absoluter 
Drehwert nicht bekannt ist, weist einen ahnlichen Drehwert (+123,3) wie 66 (+118,7; 
77% e.e.) auf. Somit durfte auch das zu 64 fuhrende, intermediare Thiiranium-Ion 
(R,R)-konfiguriert sein. Falls der absolute Drehwert von 64 ahnlich gross ist wie derje- 
nige von 66, wurde man eine optische Reinheit von 70-80% envarten. Tatsachlich leitet 
man aus der Isomerenzusammensetzung von 49a/49b/50a/50b einen e.e. von 76 '4 ab. 

Aus Schema 6 ist ersichtlich, dass alle dort aufgefuhrten Alkene von der gleichen Seite 
angegriffen werden. Nun durfte das (Thio)sulfenyl-chlorid 21 auch in Losung eine ahn- 
liche Konformation aufweisen wie die Disulfide 11 und 13 im festen Zustand. Unter der 
Annahme einer synperiplanaren Anordnung der (H-C( 1))- und der (S-S)-Bindung') 
weist das (P)-Rotamere eine ungiinstige cisoide Anordnung des Ring-0-Atoms und des 
C1-Atoms auf. Da die Rotationsbarriere um die (S-S)-Bindung in Disulfiden 30-40 kJ 
[6 11 betragt, sollte hauptsachlich das (M)-Rotamere vorliegen. Falls es auch bevorzugt 
reagiert, muss sich das Alken von der Seite des Ring-0-Atoms an das (Thio)sulfenyl- 
chlorid anlagern und das C1-Atom in einer SN2-artigen Reaktion substituieren. In Fig. 4 
sind die sterischen Wechselwirkungen beim Angriff von Alkenen an 21 dargestellt, wobei 
A und B Angriffe an die verschiedenen Seiten des jeweiligen Alkens kennzeichnen. 
Aufgrund von Betrachtungen von Dreiding-Modellen kann eine stark ungiinstige 

6, 

7, 

Aufgrnnd des Vergleichs rnit 46 wird allerdings die regioselektive Bildung von 68 erwartet (das Primarprodukt 
wurde nicht analysiert). 
Diese Anordnung findet sich in der Rontgenstrukturanalyse des (M)-konfigurierten Disulfids 13. Die An- 
nahme erleichtert den Vergleich des Additionsvorganges (Fig. 4) ,  ist aber fur die Schlussfolgerung nicht 
wesentlich, solange die Abweichung nicht allzu gross ist (vgl. die Rontgenstrukturanalysen der (P)-konfigu- 
rierten 11 und 47a, wo der (S-S-C( 1)-H)-Winkel 35" betragt). 
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sterische Wechselwirkung zwischen H-C( 1) und einem Substitutenten des Alkens und/ 
oder eine schwache Wechselwirkung zwischen S( 1) und einem Substituenten des Alkens 
vorausgesagt werden. (E)-Disubstituierte und trisubstituierte Alkene sollten somit seiten- 
selektiv (gemass A1 oder A2 bzw. A3) am (Thio)sulfenyl-chlorid angreifen (Fig. 4a und 
4b).  Tatsachlich ist die absolute Konfiguration des Hauptisomeren von 47,48,68,49a/b 
und 50a/b (Schema 6 und Tab. 6) mit einem solchen Angriff vereinbar. Dasselbe durfte 
fur die weiteren Addukte an (E)-di- und trisubstituierte Alkene (46,53,51,52,54 und 55) 
gelten, die mit Ausnahme von 52 (58% d.e.) alle gute bis ausgezeichnete d.e.-Werte (70 
bis > 94%) aufweisen. Die Furane 53 bildeten sich stereoselektiv unter basischen Bedin- 
gungen aus den Primaraddukten, ob unter Retention oder Inversion ist ungeklart. ( Z ) -  
Disubstituierte und monosubstituierte Alkene sollten Seiten-unselektiv (gemlss A5 oder 
B6 bzw. AS oder B7 oder evtl. A7) am (Thio)sulfenyl-chlorid angreifen (Fig. 4c und 4 4 .  
So weisen denn die Addukte an (Z)-Hex-2-en (49c/d, 50c/d), Allyl-alkohole (4143) und 
3,3-Dimethylbut-l-en (44 und 45), wie envartet, schlechte d.e.-Werte ( < 20%) auf. Im 
Gegensatz dazu verlauft die Addition von Styrol an 21 mit guter Diastereoselektivitat 
(d.e.-Werte von 86% fur 36 und 76% fur 37 und 38). Ein zusatzlicher, stabilisierender 
Faktor muss fur dieses Ergebnis verantwortlich sein. ‘Charge-transfer’-Komplexe vom 
Typ n(S) -+ n * zwischen Arylsulfenyl-chloriden und Tetracyanoethylen sind nachgewie- 
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a) (Q-Disubstituierte Alkene (R = Me3Si0, Trityloxy, Alkyi) 

Schwache ungunstige Ww. 
zwischen CH3 und S(1) 

Schwache ungunstige Ww. 
zwischen RCH, und S(1) 

Starke ungunstige Ww. 
zwischen RCH, und Kc (1 )  

Stake ungiinstige Ww. 
zwischen CH3 und H-C(l )  

b) Trisubstituierle Aikene (R = H, Alkyl) 

Schwache ungunstige Ww. 
zwischen CH3 und S(1) 

Stake ungunstige Ww. 
zwischen RCH, und KG(l), 
schwache ungunstige Ww. 
zwischen RCH, und S(1) 

c) (4-Disubstituiette Aikene (R = Alkyi) 

Starke ungunstige Ww. 
zwischen RCH, und H-C(l), 
schwache ungunstige Ww. 
zwischen RCH, und S(1) 

Stake ungunstige Ww. 
zwischen CH3 und H-C(1) 

Keine ungiinstige Ww. Starke ungiinstige Ww. 
zwischen CH3 und H-C(i),  
schwache ungunstige Ww. 
zwischen RCH, und S(1) 

Starke ungiinstige Ww. 
zwischen RCH, und H4[1), 
schwache ungunstige Ww. 
rwischen CH3 und S(1) 

Keine ungunstige Ww 

d) Monosubstituierte Aikene (R = Phenyl, fert-Butyl) 

Schwache ungunstige Ww. 
zwischen R und S(1) 

Keine ungunstige Ww Keine ungunstige Ww. Starke ungunstige Ww. 
zwischen R und H-C(1) 

Fig. 4. Ungiinstige sterbche Wechselwirkungen ( = Ww.) bei der Addition von 21 on Alkene 

sen worden [62]. Ein ‘charge-transfer’-Komplex zwischen S( 1) des (Thio)sulfenyl-chlorids 
21 und der Ph-Gruppe konnte den Ubergangszustand A7 (R = Ph) stabilisieren, was die 
beobachtete Selektivitat erklaren wurde. Dieser Mechanismus lasst auch erwarten, dass 
das Hauptisomere von 39, ein a -D-Mannofuranosyl-Derivat, (R)-konfiguriert und dasje- 
nige von 40, ein P-D-Glucopyranosyl-Derivat, (S)-konfiguriert ist, was aber wegen der 
bedeutend schlechteren Diastereoselektivitaten (39: 40 YO ; 40: 20 YO) nicht iiberpriift 
wurde. 

Die Additionen an das Sulfenyl-chlorid 24 weisen schlechte Ausbeuten, aber ahnliche 
Diastereoselektivitaten wie die entsprechenden Additionen an das (Thio)sulfenyl-chlorid 
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21 auf. Obwohl die Mechanismen der beiden Additionen verschieden sind, deuten die 
ahnlichen Diastereoselektivitaten auf qualitativ gleiche sterische Wechselwirkungen in 
den beiden Ubergangszustanden hin. Die Verhaltnisse wurden wegen der geringen Aus- 
beuten und der unbefriedigenden Stabilitaten der Addukte jedoch nicht naher unter- 
sucht. 
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Experimenteller Teil 

Allgemeines. Lsgm. wurden durch Filtration durch Aluminium-oxid (Alox Woehn B, Akt. super 1) getrocknet. 
Alkene (Fluku oder Aldrich) wurden ohne vorgangige Reinigung eingesetzt. Bei Ansatzen unter H,O-freien 
Bedingungen wurden die Apparaturen vor Gebrauch i.HV. ausgeheizt und rnit Ar beluftet. DC: Fertigplatten 
Kieselgel60 (Merck), Schichtdicke 0,25 mm; Entwicklung durch Eintauchen in wassr. Lsg. aus 0,5% KMn04 und 
5 %, Na,CO, und anschliessendes Erhitzen. 'Flash'-Chromatographie (FC) [63]: Kieselgel 60 (0,040-0,063 mm; 
Merck). HPLC: Hibar-RT-Fertigsaule (25 cm), gefullt rnit LiChrosorb Si 60, 7 pm (Merck); tR in min. GC: tR in 
min. Schmp.: 'in offener Glaskapillare; Biichi-I5O-Schmelzpunktapparat; nicht korrigiert. Optische Drehwerte 
([a ID): Perkin-Elmer-241 -Polximeter; 1 -dm-Mikrozelle bei 589 nm. UV-Spektren: Perkin-Elmer-555- Spektrome- 
ter; I-cm-Kuvette. IR-Spektren: Niculet FD-IR 7199 ; in cm-'. NMR-Spektren: Bruker-AC-250 ('H-NMR, ',C- 
NMR) oder Bruker-WM-400-Gerat ('H-NMR); in ppm rel. zu Tetramethylsilan und J in Hz. MS: M S  9 A H  
(El-MS), WG 7070 (CI-MS) und M S  901 AEI(FAB-MS); Angabe von m/z (rel. Intensitat [%I). 

2,3:5,6-Di- 0-isopropyliden-a -D-munnofurunosyl-bromid (6) [34]. Unter Feuchtigkeitsausschluss wurde eine 
Lsg. von 318 mg (1 mmol) 5 [35]  in 10 ml CC1, bei -10" rnit 154 pl (3 mmol) Br, versetzt, 30 min bei -1OOgeriihrt 
und i.HV. bei 0" eingedampft. Die Lsg. des Riickstandes in 10 ml CCI, wurde bei -10' rnit 119 pl (1 mmol) 
1-Methylcyclohexen versetzt, 2 h bei RT. geruhrt und eingedampft. FC (40 g, Hexan/AcOEt 5:l) ergab 240 mg 
(74%) 6. Rf(Hexan/AcOEt 5: l )  0,32. 'H-NMR (250 MHz, CDCI;): 6,39 (s, H-C(1)); 5,16 (d, J = 5,8, H-C(2)); 
4,89 (dd, J = 3,5, 6,0, H-C(3)); 3,90-4,50 (m. 4 H); 1,48, 1,46, 1,39, 1,33 (4s, 4 Me). CI-MS: 323 (100, [ M  + l]'), 
307 (22), 220 ( S ) ,  185 (28), 101 (19), 85 (6). 

S-(2,3:5,6-Di- O-isopropyliden-~-o-munnofurunosyl)- 0-ethyl-dithiocurbonut (8) [36]. Zu einer Emulsion von 
26,O g (0,l mol) 7 und 1 g (3,6 mmol) Bu4NC1 in 400 ml Toluol und 100 ml 20% NaOH-Lsg. wurde unter gutem 
Ruhren und Eiskiihlung eine Lsg. von 19,l g (0,12 mol) TsCl in 100 ml Toluol getropft. Nach 15 min Ruhren bei 
RT. wurde das Gemisch rnit 16,O g (0,15 mol) Kalium-ethyl-dithiocarbonat versetzt, 1 h bei RT. geriihrt und rnit 1 1 
Et,O versetzt. Die wassr. Phase wurde abgetrennt und die org. Phase rnit ges. NaCI-Lsg. neutral gewaschen, 
getrocknet (MgSO,) und eingedampft. Die Umkristallisation des Ruckstands in 500 ml tiefsiedendem Petrolether 
ergab 28,8 g (79%) 8. R, (Hexan/AcOEt 5:l) 0,18. Schmp. 88-89". [a]E = -127,4 (c = 1,0, CHCI,). IR (KBr): 
3438w, 2988m, 2937w, 2891~1, 2863w, 1450w, 1376m, 1227s, 1160m, 1108m, 1058s, 1033s, 941m, 907m, 845m. 
'H-NMR (250 MHz, CDCI;): 5,63 (d, J = 3,8, H-C(1)); 4,93 (dd, J = 3,8, 5,9, H-C(2)); 4,83 (dd, J = 4,4, 5,9, 

8,4, H-C(4)); 1,41 ( t ,  J = 7,1, Me); 1,50, 1,46, 1,38, 1,36 (4s, 4 Me). El-MS: 349 (4, [M - IS]+), 243 (lo), 185 (loo), 
143 (9), 127 (29), 101 (48), 85 (31), 69 (21), 59 (41), 43 (70), 29 (26). Anal. ber. fur C,,H,,O,S, (364,71): C 49,43, 
H6,64,S17,59;gef.:C49,29,H6,55,S 17,30. 

S-(2,3:5,6-Di- O-cyclohexyliden-~-D-munnofurunosylj- 0-ethyl-dithiocurbonut (10). Unter H20-freien Bedin- 
gungen wurde eine auf -4OOgekiihlte Lsg. von 13,6 g (40 mmol) 9 [32] und 7,7 ml(80 mmol) CC1,in 200 ml CH,CI, 
tropfenweise rnit 10,9 ml (60 mmol) P(Me,N), versetzt und 30 min geruhrt. Dann wurden 11,2 g (70 mmol) 
Kalium-ethyl-dithiocarbonat zugegeben und 2 h bei -40" weitergeriihrt. Die Lsg. wurde durch 100 g Kieselgel 
filtriert und das Filtrat eingedampft. FC (350g, Hexan/AcOEt 9:l) des Riickstandsergab 13,8 g (78%) 10. Rf0,27. 
IR (Film): 2936s, 2850m, 1451m, 1366m, 1332w, 1282m, 1227s, 1164m, 1109s, 1037s,948m, 847w, 753w. 'H-NMR 

H-C(3)); 4.66 (4, J = 7,1, CHZO); 4,45 (dt, J = 8,5, 4,8, H-C(5)); 4,lO (d, J = 4,8, 2 H-C(6)); 3,59 (dd, J = 4,4, 

(250 MHz, CDCI,): 5,61 (d,  J = 3,9, H-C(I)); 4,91 (dd, J = 3,9, 6,0, H-C(2)); 4,81 (dd, J = 3,3, 6,0, H-C(3)); 
4,65 (4, J = 6,3, CH2O); 4,45 (dt, J = 8,0, 5,2, H-C(5)); 4,08 (d,  J = 5,2, 2 H-C(6)); 3,58 (dd, J = 3,3, 8,0, 
H-C(4)); 1,25-1,74 (m, 23 H). El-MS: 444 (4, Mt), 401 (3), 323 (16), 225 (loo), 141 (40), 99 (37), 81 (38), 69 (28), 
55 (50),  41 (32). Anal. ber. fur C,,H;,O,S, (444,60): C 56,73, H 7,26, S 14,42; gef.: C 56,79, H 7,38, S 14,19. 

22 
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(2,3:5,6-Di- O-isopropyliden-~-D-mannofuranos?/lj -methyl-disulfid (1 1) und (2,3:5,6-Di- 0-isopropyliden-a -u- 
mannofuranosyl)-methyl-disulfid (12). Eine Suspension von NaOEt (12 mmol) in THF') wurde mil 3,65 g 
(10 mmol) 8 versetzt und bei 50" bis zum volligen Umsatz geruhrt. Die klare Lsg. wurde auf RT. gekiihlt und zu 
einer gekuhlten (0') Lsg. von 2,9 g (1 5 mmol) Dimethyl(methylthio)sulfonium-tetrafluoroborat (Aldrich) in 30 ml 
THF getropft. Nach 1 h Ruhren bei RT. wurde die Lsg. mit Et,O versetzt, mit ges. NaC1-Lsg. gewaschen, 
getrocknet (MgSO,) und eingedampft. Umkristallisation des Ruckstands aus (i-Pr),O ergab 1,4 g (44%) 11. FC 
(75 g, Hexan/AcOEt 5:I) der Mutterlauge ergab zusatzliche 1,O g (30%) 11 und 0,6 g (18%) 12. 

Duten uon 11: R,0,29. Schmp. 99-100'. [z ]E = -6,l (C = 1,0, CHCI,). IR (KBr): 3440w, 2981m, 2925~1,1379~1,  
1371~1, m i m ,  1 2 2 0 ~ ,  121nm, 1185m, i i i7m, i o 9 4 ~ ,  1080~1, i m s ,  I O I ~ S ,  99im, 980m, 928~1,  887~1,849~1,  7 1 4 ~ , .  
'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 438  (d,  J = 3 3 ,  H-C(1)); 4,84 (dd, J = 3,7, 5,6, H-C(2)); 4,77 (dd, J = 3,4, 5,7, 
H-C(3)); 4,46 (td, J = 5,2, 7,7, H-C(5)); 4,12 (d, J = 5,2, 2 H-C(6)); 3,57 (dd, J = 3.4, 7,7 H-C(4)); 2,50 
(s, MeS); I J I ,  1,45, 1,38, 1,34, (4.7,4 Me). EI-MS: 307 (11, [ M  -Me]+), 243 (lo), 185 (loo), 127 (25), 101 (44), 85 
(33), 69 (29), 59 (48), 43 (loo), 29 (12). Anal. ber. fur C13H2205S2 (322,43): C 48,43, H 636, S 19,89; gef.: C 48,41, 
H 7,04, S 19.63. 

Duten uon 12: R, 0,23. Schmp. 94-95'. [a]'," = +96,2 (c = 1,0, CHCI,). 1R (KBr): 2985~1, 2920~1, 2879~1, 
1460~8, I ~ ~ O W ,  14131~, 1377m,i30iw~, 1271m, 1209s, 1158~1, 1129~1, I O ~ ~ S ,  1065s, i m S ,  1002~1,957n7, 897w, 8 5 8 ~ 1 ,  
838~1,  820~1,  747~1, 693w, 6 1 4 ~ .  'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 5,39 (s, H-C(1)); 4,80 (dd, J = 3,4, 6,0, H-C(3)); 
4,71 (d, J = 6,0, H-C(2)); 4,46 (ddd, J = 4,6, 6,0, 7,0, H-C(5)); 4,12 (dd, J = 6,0, 9,0, H-C(6)); 4,064,11 (m, 
H-C(4)); 4,04 (dd, J = 4,6, 9,0, H'-C(6)); 2,48 (s, MeS); 1,49, 1,46, 1,38, 1,34 (4s, 4 Me). EI-MS: 307 (6, 
[ M  -Me]+), 249 (3), 243 (12), 189 (19,  I85 (loo), 127 (25),  101 (46), 85 (32), 71 (32), 59 (38), 43 (87), 29 (15). Anal. 
her. fur C,,H,,O,S, (322,43): C 48,43, H 6,86, S 19,89; gef.: C 48,51, H 6,82, S 19,64. 

Bis (2,3:5,6-di- O-isopropy/iden-B-o-munnofuruno.~).l) -di.sulfid (1 3) und (2,3:5,6-Di- 0-isopropyliden-a -o-man- 
nofurunosyl)-(2,3:5,6-di-O-isopropyliden-~-u-mnnnofuranosyl)-disulfid (14). Eine Suspension von NaOEt 
(12 mmol) in THF') wurde mit 3,65 g (10 mmol) 8 versetzt und bei 50" bis sum volligen Umsatz geruhrt. Die klare 
Lsg. wurde auf -20" gekiihlt und mit einer 10% 12-Lsg. in THF bis zur bleibenden Braunfarbung titriert. Die 
Aufarbeitungerfolgteanalogzu 11. FC(250g, Hexan/AcOEt2:l + 1:l)ergab I,58g(57%) 13und0,69g(26%) 14. 

Daten von 13: R,(Hexan/AcOEt 2:l) 0,45. Schmp. 153- 154'. 1R (KBr): 3 4 3 9 ~  2985m,2938m, 2 8 7 7 ~ .  1625w, 
1450~~1, 1376s, 1263~1, 121 IS, 1160~1, 1115~1, I O ~ ~ S ,  1069s, I O ~ ~ S ,  9 7 2 ~ ,  939m, 8 8 4 ~ ,  8 % ~  'H-NMR (250 MHZ, 

J=8,1,5,1,H-C(5));4,11(d,J=5,1,2H-C(6));3,51(dd,J=3,4,8,1,H-C(4));1,50,1,44,1,37,1,34(4s,4Me). 
El-MS: 550 (0,4, M f ' ) ,  535 (2 ) .  243 (8), 186 (loo), 127 (29), 101 (27), 85 (17), 59 (15), 43 (40). Anal. ber. fur 
C,,H,,010S2(550,69):C52,35,H6,96,S 11,64:gef.:C52,64,H6,86,S ll,44. 

Dufen uon 14: R, 0,30. '€I-NMR (250 MHz, CDC1,): 5,42 (s, H-C(1)); 4,72-4,88 (m, 5 H); 4,424,49 (WI,  

H-C(5), H-C(5')); 3,984,15 (m. 5 H); 3,55 (dd, J = 3,5,8,0, H-C(4)); 1,51, 1,47, 1,34, 1,33 (4s, 4 Me); 1,45, 1,38 
(2s, 4 Me). 

Bis(2,3:5,6-di- 0-isopropyliden-a -~-munnofuranosyl~-di.~ulfid (15) [37]. Eine Suspension von NaOEt (1  2 
mmol) in THF') wurde mit 3,65 g (10 mmol) 8 versetzt und bei 50" bis zum volligen Umsatz geruhrt. Die klare Lsg. 
wurde auf 0" gekiihlt und mit einer 10"h I,-Lsg. in EtOH bis zur bleibenden Braun-Fdrbung titriert. Eindampfen 
der Lsg. und FC des Ruckstands (100 g, Hexan/AcOEt 5: l )  ergab 2,04 g (74"i0) 15 und 0,57 g (21 "A) 14. 

Daten uon 15: R, (Hexan/AcOEt 2:l) 0,17. IR (KBr): 34411v, 2988~1, 2938~1, 2884w', 1455w, 1376s, 1295w, 
1263~1, 1211s, 1160m, 1116~1, 10713, 1007w, 973w, 945~1,  888~1 ,  846.7, 739w, 516w. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 
5,41 (d, J =0,5,H-C(l));4,794,84(n?,H-C(2),H--C(3));4,42(ddd,J =5,1,6,1,8,5,H-C(5));4,10(dd,I = 6,l, 
8 3 ,  H-C(6));4,05(dd,J = 5,1, S,S,H'-C(6));4,02-4,08 (m,H-C(4)); 1,48. 1,44, 1,38, 1,34(4s,4Me). EI-MS: 535 
(2, [ M  -Me]+), 417 (3), 359 (2), 301 (2), 243 (7), 185 (loo), 127 (31). 101 (31), 85 (18), 59 (19), 43 (43). 

Bi.~(2,3:5,6-di-O-cyclohe~yliden-~-~-munnofuranosyl~-disulfid (16) und (2,3:5,6-Di-O-cyclohr~yIiden-a-~- 
mannofuranosyl) - (2,3:5,6-di- O-c~~clohrxyliden-/3-u-rwannofurunos).l)-di.sulfid (17). Eine Suspension von NaOEt 
(6 mmol) in THF') wurde mit 1,825 g ( 5  mmol) 10 versetzt und bei 50" bis zum volligen Umsatz geruhrt. Die klare 
Lsg. wurde auf 0" gekiihlt und mit einer 10% I,-Lsg. in THF bis zur bleibenden Braunfirbung titriert. Die Lsg. 
wurde mit Et20 versetzt, mit ges. NaCI-Lsg. gewaschen, getrocknet (MgSO,) und eingedampft. FC (75 g, 
Hexan/AcOEt 9:1+ 7:l --t 5 : l )  des Ruckstands ergab 268 mg (30%) 16 und 277 mg (31"h) 17. 

Daten uon 16: Rf (Hexan/AcOEt 6:l) 0,39. IR (KBr): 3 4 3 7 ~  (br.), 2935s, 2859m, 1447~1, 1367n7, 1332w, 
1282~1, 1 2 3 0 ~ ,  11643, 1 101s, 1043s, 947.7, 910nv, 84711). 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 435  (d,  J = 3,9 H-C( 1)); 4,83 

*) Unter Feuchtigkeitsausschluss wurden 276 mg ( I  2 mmol) Na in 10 ml EtOH gelost und uberschiissiges EtOH 
abdestilliert. Der Ruckstand wurde 2mal in 20 ml Toluol suspendiert und Toluol abdestilliert. Der Riickstand 
wurde in 30 ml THF suspendiert. 

CDCI,): 4,88 (d, J = 3,7, H-C(l)); 4,84 (dd, J = 3,5, 5,6, H-C(2)); 4,76 (dd, J = 3,4, 5,6, H-C(3)); 4,45 (dt, 
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(dd,J=3,9,5,7,H-C(2));4,73(dd,J=3,4,5,7,H-C(3));4,44(ddd,J=5,0,6,0,7,5,H-C(5));4,10(dd,J=5,0, 
Y,O, H-C(6)); 4,07 (dd, J = 6,0, 9,0, H'-C(6)); 3,51 (dd, J = 3,3, 7,4, H-C(4)); 1,26-1,78 (m. 20 H). EI-MS: 710 
(1, M'), 612 (I), 514 (I), 356 (15), 323 (18), 225 (loo), 141 (38), 127 (18), 99 (49), 81 (57), 69 (50), 55 (89), 41 (48). 
Anal. ber. fur C36Hs4010S, (710,94): C 60,82, H 7,66, S 9,02; gef.: C 61,19, H 7,71, S 8,69. 

Daten von 17: R, 0,22. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 5,44 (s, H-C(1)); 4,88 (d ,  J = 3,5, H-C(1')); 4,65-4,84 
(m, 4 H); 4,36-4,50 (m, H-C(5), H-C(5')); 4,16 (ddd, J = 0,5, 3,5, 6,0, H-C(4)); 3,994,lO (m,  4 H); 3,54 (dd, 
J = 3,5, 7,5, H-C(4)); 1,50-1,70 (m. 40 H). 

0-Ethyl- S- (2,3,4,6-tetra- 0-benzyl- o-glucopyranosy1)-dithiocarbonat (19) [36]. Unter H,O-freien Bedingun- 
gen wurde eine auf -40" gekuhlte Lsg. von 1,08 g (2 mmol) 18 und 0,386 ml (4 mmol) CC1, in 10 ml CH,Cl, 
tropfenweise rnit 0,545 ml (3 mmol) P(Me,N), versetzt und 30 min geruhrt. Dann wurden 561 mg (3,5 mmol) 
Kalium-ethyl-dithiocarbonat zugegeben und 2 h bei -40" weitergeruhrt. Filtrieren der dunklen Lsg. durch 40 g 
Kieselgel (Hexan/AcOEt 1 :I), Eindampfen des Filtrats und FC (50 g, Hexan/AcOEt 9: 1) ergaben 1,22 g (95%) 19. 
R,0,28. 'H-NMR(250 MHz, CDCI,; C C - D / ~ - O  1 :3): 7,13-7,34 (m, 20 H); 6,46 (d,  J = 5,5,0,25 H); 5,34 (d ,  J = 10,0, 
0,75 H ,  H-C(1)); 4,444,98 (m. 10 H); 3,54-3,82 (m, 6 H); 2,43 ( t ,  J = 8,0, 0,75 H); 2,40 ( t .  J = 8,0, 2,25 H, Me). 

Bis(2,3,4,6-tetra-O-benzyl-~-o-glucopyranosyl)-disulfid (20). Eine Lsg. von 2 g (3,l mmol) 19 in MeOH (100 
ml) wurde mit 200 mg (8,7 mmol) Na versetzt, kurz auf 50" erhitzt und 1 h bei RT. geruhrt. Die Lsg. wurde bei RT. 
mit 10% I,-Lsg. in MeOH bis zur Braun-Farbung titriert. FC (50 g, Hexan/AcOEt 6:l) des Eindampfriickstands 
ergab 1,36 g (79 %) 20. R, 0,28. 'H-NMR (CDCl,): 7,13-7,42 (m, 20 H); 4,504,90 (m. 9 H); 3,62-331 (in, 5 H); 
3,36-3,47 (m, 1 H). FAB-MS: 11 11 (4, M'), 769 ( I I ) ,  523 (lo), 505 (4), 481 (4), 463 (6), 447 (6), 431 (23), 415 (loo), 
391 (6), 361 (18), 337 (23), 325 (32), 307 (60). Anal. ber. fur C6,H,oOloS, (1111,42): C 73,49, H 6,35, S 5,77; gef.: 
C 73,18, H 6,60, S 5,80. 

Allgemeine Vorschrift ZUF Chlorolyse von 11 (Vorschrift A ) .  Eine Lsg. von 322 mg (1 mmol) 11 in 10 ml CH,C12 
wurde unter Feuchtigkeitsausschluss bei -2O"mit 100 p1(1,25 mmol) S02CI, versetzt und 15 min bei -20" geriihrt. 
Die Lsg. wurde bei 0" i. HV. eingedampft, in 10 ml CH,Cl, gelost und fur weitere Umsetzungen gebraucht. 

Allgemeine Vorschrift Z U F  Chlorolyse von Diglycosyl-disulfiden (Vorschrift B ) .  Eine Lsg. von 1 mmol Disulfid in 
10 ml CH,CI, wurde unter Feuchtigkeitsansscbluss bei -20" rnit 80 pI(1 mmol) SO2C1, versetzt und 1 h bei -20" 
geriihrt. Die Lsg. wurde direkt fur weitere Umsetzungen gebraucht. 

Allgemeine Vorschrift zur Bromolyse uon Diglycosyl-disulfiden (Vorschrift C ) .  Eine Lsg. von 1 mmol Disulfid in 
10 ml CH2CI, wurde unter Feuchtigkeitsausschluss bei 0"mit 5 pI(1 mmol) Br, versetzt und 1 h bei O'geriibrt. Die 
Lsg. wurde direkt fur weitere Umsetzungen gebraucht. 

Umsetzung der Chlorolyse-Produkte von 11 mit Anilin. Bei -78" wurde eine CH,CI,-Lsg. der Chlorolyse-Pro- 
dukte von 11 (1 mmol, Vorschrift A )  mit 182 p1 (2 mmol) Anilin versetzt und 30 min bei RT. geriihrt. Die 
Suspension wurde rnit 50 ml CH,CI, verdunnt, rnit ges. NaCI-Lsg. gewaschen, getrocknet (MgS04) und einge- 
dampft. FC (25 g, Hexan/AcOEt 5:l) des Ruckstandes ergab 98 mg (35%) 27 und 191 mg (52%) 23/26 1 :Y. FC 
(Hexan/AcOEt 6:l) ergab 45 mg (12%) 26 und 110 mg 23/26. 

N-Phenyl-(2,3:5,6-di- O-isopropyliden-~-o-mannofuranosylthio)sulfenamid (23). R, 0,25. IR (Film): 33 18w, 
2985m, 2933m, 2871m, 1598s, 1494s, 1376s, 1262m, 1227s, 1159s, 1097s, 1068s, 1041s, 972w, 937w, 888m, 843m, 
791w, 752s, 692m. IH-NMR (250 MHz, CDCI,): 6,92--7,30 (m, 5 H); 5,36 (s, NH); 5,07 (d,  J = 3,5, H-C(1)); 
4,7~,78(m,H-C(2) ,H-C(3));4,42(td,J=5,2,6,0,H-C(5));4,03(d,J=5,2,2H-C(6));3,58(dd,J=3,5,6,0,  
H-C(4)); 1,47, 1,46, 1,37, 1,31 (4s, 4Me). EI-MS: 399 (5, M " ) ,  384 (9), 335 (46), 243 (6), 185 (IOO), 156 (31), 127 
(57), 101 (94), 87 (52), 69 (42), 59 (54), 43 (82). Anal. ber. fur C,,H,,NO,S, (367,46): C 54,51, H 6,35, N 3,53, 
S 15,43; gef.: C 54,56, H 6,40, N 3,45, S 15,18. 

N-Phenyl- (2,3:5,6-di- O-isopropyliden-~-o-mannofuranosyl)sulfenamid (26). R, 0,25. IR (Film): 3337w (br.), 
2986m, 2934m, 2872w, 1599s, 1494s, 1 3 7 6 ~  1262m, 1211s, 1260~1, 10Y7s, 1067s, 1039m, 937w, 886m, 843m, 752s, 
694m. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7,19-7,26 (m. 2 H); 7,05-7,08 (m. 2 H); 6,84-639 (m, 1 H); 4,94 (dd, J = 3,9, 
6,0, H-C(2)); 4,85 (s,  NH); 4,75 (d,  J = 3,9, H-C(1)); 4,73 (dd, J = 3,5, 6,0, H-C(3)); 4,434,51 (m, H-C(5)); 
4,024,16 (m, 2 H-C(6)); 3,47 (dd, J = 3,5, 7,7, H-C(4)); 1,52, 1,42, 1,38, 1,35, (4s, 4 Me). EI-MS: 367 (13, M+') ,  
352 (7), 243 (8), 185 (IOO), 127 (34), 124 (31), 101 (45), 85 (32), 69 (25), 59 (31), 43 (59). Anal. ber. fur C18H25NOSS 
(367,46): C 58,37, H 6,80, N 3,78, S 9,44; gef.: C 58,37, H 6,82, N 3,71, S 9,07. 

2,3:5,6-Di- 0-isopropyliden-cc -D-mannofuranosyl-chlorid (27) [37]. Daten des Produktes der Reaktion des 
Chlorolyse-Produkts von 13 mit Anilin. R, (Hexan/AcOEt 9:l) 0,27. Schmp. 23-25", IR (Film): 2987m, 2938w, 
2909w, 1450w, 1377s, 1262m, 121 Is, 1161s, 1110m, 1090s, 1088s, 1015w, 976w, 891w, 845m, 718m, 663w. 'H-NMR 
(CDCI,): 6,08 (s, H-C(I)); 4,96 (d ,  J = 5,8, HpC(2)); 4 3 9  (dd, J = 3,5, 5,8, H-C(3)); 4,44 (ddd, J = 4,4, 6,1, 73 ,  
H-C(5));4,21 (dd,J=3,5,7,8,H-C(4));4,11(dd,J=6,1,8,9,H-C(6));4,02(dd,J=4,4,8,9,H'-C(6));1,47(.~, 
2 Me); 1,39, 1,34 (2s,2 Me). EI-MS: 263 (33, [M -Me]+), 205 (3), 185 (7), 145 (17), 127 (4), 101 (42), 85 (7), 72 (lo), 
59 (15), 43 (100). 
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Umsetzung der Cliloroly.se-Produkte won 13 mit Aniliiz. Analog der Umsetzung der Chlorolyse-Produkte von 
11, mit den Chlorolyse-Produkten von 13 (1 mmol, Vorsrhrift B): 23/26 9:l  (315 mg, 79%, 27 wurde nicht isoliert). 

2,3:5,6-Di-O-isopropyliden- N-phm?.l-~-D-mann~~/urano.s~lamin (28). Eine Lsg. von 322 mg 11 (1 mmol) in 10 
ml CH,CI, wurde unter Feuchtigkeitsausschluss bci -50" mit 51 pl (1 mmol) Br, versetzt und 30 min bei -50" 
geruhrt. Das Gemisch wurde i. HV. bei 0" eingedampft, der Riickstand in 10 ml CH2CI, gelost, bei -70" mit 182 pl 
(2 mmol) Anilin versetzt und 30 min bei RT. geruhrt. Eindampfen der Lsg. und FC (25 g, HexaniAcOEt 5:l) des 
Ruckstandesergaben 240 mg(65Yo) 28. Rr(Hexan/AcOEt 2:l) 0,55. IR (KBr): 3410w(br.), 3306.s, 2981m,2931m, 
28611v, 1605s, 1514s, 14451v, 1374m, 1305m, 1259ni,1204.7, 1159m,1062s, 1010in, 928~,849m,758m. 'H-NMR (250 
MHz, CDCI,): 7,17-7,26 (m, 2 arom. H); 6,77-6,83 (m, 3 arom. H); 4,95%5,03 (m, NH, H-C(1)); 4,79 (dd, J = 3,3, 

J = 3,3, 8,5, H-C(4)); 1,56, 1,47, l,41, 1 3  (4s, 4 Me). 
Umsetzung der Bromolyse-Produkte w n  13 mit Anilin. Analog der Umsetzung der Chlorolyse-Produkte von 

I I ,  mit den Bromolyse-Produkten von 13 (1  mmol, Vorschrift C): 23/26 97:3 (303 mg, 76%). 
Bestimmung der Stahilitut der Chlorol~isr-Produkte won 11 und 13 in CH2C12. Bei RT. wurde eine Lsg. von 11 

bzw. 13 (1 mmol, Vorsehrift A oder B) mit 50 mg (0,3 mmol; interner Standard fur HPLC) 2,4-Dinitrobenzol 
vcrsetzt ( t  = 0). Nach regelmassigen Intervallen wurden Proben entnommen, mit Anilin umgesetzt und mittels 
HPLC (Hexan/t-BuOMe 3:1, 1 ml/min) analysiert: tR 10,02 (26), 14,01 (23). 

N-Phenyl-(2,3,4,6-tetra-O-benzyl-~-~-glueupyranosylthio)sulfpnamid (30). Eine Lsg. von I ,  11 1 g (1 mmol) 20 
in 10 ml CH2C1, wurde unter Feuchtigkeitsausschluss bei 0" mit 80 p1 (1 mmol) SO,CI, versetzt und 1 h bei 0" 
geriihrt. Die Lsg. wurde bei -78'mit 182 pI(2 mmol) Anilin versetzt, 1 h bei -78" geruhrt, auf RT. erwarmt und 
eingedampft. FC (100 g, Hexan/AcOEt 9: I )  des Ruckstands ergab 637 mg (94%) 30. R, 0,32. IR (Film): 3315w,, 
3088n, 3063w, 3030m, 2906~1, 2865~1, 1598s, 1495.7, 1472~1, 1452s, 1398~1, 1361m, 13211v, 1284m, 1226112, I129s, 
1072.7, 1027s, 996m, 8 9 4 ~  822151. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6,90-7,49 (m, 25 H); 5,77 (3, NH); 4,94 (d,  J = 11,0, 

6,0, H-C(2)); 4,71 (dd, J = 3,3, 6,0, HpC(3)); 4,40-4,46 (m, H-C(5)); 4,08 (d, J = 4,6, 2 H-C(6)); 3,53 (dd, 

PhCH); 4,87 (d, J = ll,O, PhCH); 4,83 (d, J = 1 1 , O  PhCH); 4,76 (d, J = 9,5, H-C(1)); 4,75 (s, PhCH,); 4,63 (d, 
J = 12,0, PhCH); 4,54 (d,  J =  12,0, PhCH); 4,49 (d, J = Il,0, PhCH); 3,70 (t, J = 9,5, H-C(2)); 3,50 3,78 (m, 
5 H). CI-MS: 680 (44, [ M  + I]+), 617 (17), 271 (7), 214 (5) .  181 ( IOO),  154 (24), 136 (24), 107 (22). 

[ i  R* /-2-Cliloro-2-phmylethyl]-2,3:5,6-di- 0-isoyropyliden-1 -thio-~-D-mannofuranosid (31). Bei -78" wurde 
eine CH2C12-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 11 ( I  mmol, Vorsrhrift A )  mit I 15 pI (3 mmol) Styrol versetzt, 4 h 
bei -78" geriihrt, auf RT. erwarmt und eingedampft. FC (25 g, Hexanlt-BuOMe 5:1+ 3.1) des Ruckstands ergab 
42 mg (10%) 31 und 20 mg ( 5 % )  31/37. R, (Ilexanlt-BuOMe 2:l) 0,19. IR (Film): 2986m, 2935m, 2873w, 1451w, 
1272~1, 1263~1, 1212.7, 1160rr1, 1095m, 1068s, 1044n1, 842iv, 755m, 697m. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7,33 -7,44 
(nz, 5 arom. H); 5,06 (t, J = 8,0, PhCHC1): 4,734,81 (in, H-C(2), H-C(3)); 4,70 (d, J = 4,0, H-C(1)); 4,41 -4,49 

(dd, J = 7,0, 14,0, CHS); 3,37 (dd, J = 7,0, 14,0, CH'S); 130, 1,46, 1,38, 1,34 (4.7, 4 Me). EI-MS: 399 (3, 
[A4 -Me]+), 378 (7), 263 (8), 185 (54), 141 (17), 127 (23) ,  101 @8), 85 (27). 69 (16), 59 (37), 43 (100). 

[(1R*,2R*)-/2-Hydrox,v-2-merhyl~~.rl~~he.~.vl)]-2,3-O-isopro~i~;iidc.n-I-thio-~-~-mannojuranosid (32). Bei 
-78" wurde eine CH,CI,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 11 (3 mmol, Vorschrift A )  mit 354 p1 (3  mmol) 
I-Methylcyclohex-I-en versetzt, 2 h hei -78" geriihrt, auf RT. erwarmt und eingedamft. Der Ruckstand wurde in 
SO ml THF/IN wassr. HC1 1 : 1 aufgenommen, 5 h bei RT. geruhrt und mit ges. NaHCO,-Lsg. neulralisiert. Die org. 
Phase wurde abgetrennt, getrocknet (MgSO,) und eingedampft. FC (50 g, AcOEt/MeOH 99: 1) des Ruckstands 
ergah 347 mg (33%) 32. R,  (AcOEt/MeOH/H,O 90:9:1) 0,66. IR (KBr): 3400s, 2970~1, 2920s, 2850~1, 1635w, 
14581c, 1378.~, 132910, 1266m, 1210s, 11653, 1134m. 1089s, 1034s. 972m, 949w, 922m. 888m. 857~1,  807tv, 75Xw, 
710w, 678w, 635w, 60211,, 5521~. 'H-NMR (CDCI,): 4,80-436 (m, H-C(I), H-C(2), H-C(3)); 4,084,14 (wi, 

H-C(4));2,97(dd,J=4,0,13,0,CHS);2,71(d,J=5,3,OH);2,60(s,OH);2,10 2,22(m,2H); 1,27-1,89(m,7H); 
1,55, 1,36, 1,23 (3.7, 3 Me). ',C-NMR (CDCI,): 113,05, 88,17, X2,40. 80,65, 80.41, 72,78, 69,64, 64,19, 57,98, 40,17, 
33,16, 26,28, 25,62, 24,78, 23,32, 21,96. CI-MS: 366 (100, [ M  +NH,]+), 348 (49), 331 (61), 313 (13), 290 (S), 273 
(39), 254 (9), 238 (12), 220 (12), 112 (9). Anal. ber. fur CI,H,,0,S.0,23 H,O (352,59): C 54,50, H 8,14, S 9,09, H 2 0  
1.17:gef.:C54,20,H8,03,S9,00.H200,81. 

[( R*)- urid (S*)-2-Chloro-l-( l1ydro.~ymrt l i~l)et /1~l~-2,3:5,6-di-O-iso~ro~~lid~n-~-thio-~-~-manno~1rai iosid 
(33a und 33b). Bei -78" wurde eine CH,CI2-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 11 (1 mmol, Vorschrift A )  mit 165 pI 
(1 mmol) (Allyloxy)trimethylsilan versetzt und 16 h geruhrt, wobei sich das i-PrOH/Trockeneis-Bad langsam auf 
RT. erwarmte. Nach Zugdbe von 1 g (1 mmol) Bu,NF auf Kieselgel (Fluka) wurde das Gemisch 1 h bei RT. 
gcriihrt. der Festkorper abfiltriert und das Filtrat eingedampft. FC (25 g, HexanlAcOEt 1 : I )  ergah 21 I mg (57%) 
33a/33b 6:4 ('H-NMR), das chromatographisch nicht getrennt werden konnte. R, 0,27. 'H-NMR (CDCI,): 

(~ ,H-C(5))~4 ,13(~d,J~4 ,0 ,8 ,0 ,H-C(6)) ;4 ,08(~ld , J  =4,0,8,0,H'-C(6));3,51 (dd ,J  = 3,0,8,0,H-C(4));3,41 

€l-C(S)); 3,90 (ddd, J = 3,0, 6,0, 12,0, H-C(6)); 3,78 (ddd, J = 5,0, 6,0, 12,0, H'pC(6)); 3,66 (dd, J = 4,0, X,O, 

4,78-4,86 (VI  H-C(I), H-C(2), H-C(3)); 4,45-4,53 ( ~ 7 ,  k€-C(S)); 3,73 4,18 (m, 6 H), 3,64 (dd, J = 4,0, R,O, 0,6 H); 
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3,63 (dd, J = 4,0, 8,0, 0,4 H, H-C(4)); 3,21 -3,34 (in, CHS); 2,58-2,69 (m, 0,4 H); 2,38-2,48 (m, 0,6 H, OH); 1,52, 
1,45, 1,39, 1,35 (4.7, 4 Me). "C-NMR (CDC1,): 113,48, 109,30, X7,01 (33b), 85,73 (33a), 82,32 (33a), 82,14 (33b), 
81,72, 80,10 (33b), 80,03 (33a), 72,90, 66,73, 63,36 (33b), 62,49 (33a), 50.77 (33b), 49,58 (33a), 44,44 (33a), 44,25 
(33b), 26,94,25,70,25,21,24,67. EI-MS: 353 (9, [M -Me]+), 317 (2), 263 (6), 185 (46), 141 (13), 127 (17), 101 (73), 
85 (23), 81 (15), 69 (13), 59 (40). 43 (100). 29 (23). 

[(lR*,2S*)- und (IS~,2R')-2-Cliloro-l-~hydro~ymetliyl)propyl]-2,3:5,6-di-O-is~~propyliden-l-thio-~-u- 
mannojurunosid (34a und 34b). Bei -78" wurde eine CH,CI,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 1 1  (3 mmol, 
Vorschrift A )  mit 2,16 g (15 mmol) {[(E)-But-2-enyl]oxy}trimethylsilan versetzt und 16 h geruhrt, wobei sich das 
i-PrOH/Trockeneis-Bad langsam auf RT. erwarmte. Aufarbeiten (1 5 g (1 5 mmol) Bu,NF) wie bei 33a/33b und FC 
(25 g, Hexanlt-BuOMe 1 :1) ergaben 233 mg (20%) 34a und 63 mg (6%) 34b. 

Datrn uon 34a: Rf 0,30. Schmp. 90-91". [ a ] g  = -50,4 (c = 1,0, CHCI,). IR (KBr): 3454.7, 2982m, 2950m, 
2882w, 1450w, 1379s, 1272m, 1247m, 1211s, 1160.7, 1107s, 1069s, 1019m, 993m, 932w, 882w, 856w, 835w. 'H-NMR 
(400 MHz, CDCI,): 4,81-4,86 (m, H-C(l), H-C(2)); 4,78 (dd, J = 3 3 ,  5,8, H-C(3)); 4,44 (ddd, J = 4,4, 6,1, 7,3, 

(m, 1 H); 3,63-3,88 (m, I H); 3,61 (dd, J = 3 3 ,  7,3, H-C(4)); 3,14 (dt, 4,1, 6 3 ,  CHS); 2,87 (dd, J = 4.7, 8 3 ,  OH); 
1,63 (4 J = 6,6, Me); 1,53, 1,44, 1,37, 1,36 (4s, 4 Me). I3C-NMR (CDCI,): 113,51, 109,31, 87,78, 82,12, 81,75, 
80,20, 72,95,66,75, 64,03, 58,01, 57,92, 26,96, 25,81, 25,27, 24,79, 22,91. EI-MS: 367 (6, [M - Me]+), 316 (4), 243 
(4), 227 (2), 185 (39), 141 ( l l ) ,  127 (16), 101 (63), 85 (23), 71 (17), 59 (42), 43 (loo), 31 (14). Anal. ber. fur 
Cl,H,,C10~S(382,90):C50,19,H7,11,C19,26,S8.37;gef.:C50,20,H7,17,C19,10,S8,27. 

Datrn uon 34b: R, 0,18. 'H-NMR (CDCI,): 4,89 (d,  J = 3,7, H-C(l)); 4,744,85 (m, H-C(2), H-C(3)); 

CHS); 2,54 (dd, J = 5.0, 8,0, OH); 1,62 (d, J = 6,7, Me); 1,54, 1,44, 1,38, 1,35 (4s, 4 Me). 13C-NMR (CDCI,): 
113,60, 109.40, 86,46, 82,49, 81,72, 80,30, 73,16, 6 6 3 5 ,  63,04, 58,60, 55,45, 27,08, 25,93, 25,43, 24,91,22,14. 

[ ( R* j -2- Chloro-l-(h~~droxymethylj-2-metliy~ropyl]-2,3:5,6-di- 0-isopropyliden-I-thio-B-o-munnofurunosid 
(35). Bei -78" wurde eine CH,CI,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 11 (3 mmol, Vorschrift A )  mit 475 mg (3 
mmol) (3-Methylbut-2-enyloxy)trimethylsilan versetzt und 16 h geriihrt, wobei sich das i-PrOHiTrockeneis-Bad 
langsam auf RT. erwirmte. Aufarbeiten (3 g (3 mmol) Bu,NF) wie bei 33a/33b und FC (50 g, Hexan/AcOEt 2:l) 
ergaben 500 mg (42%) 35. R, 0,17. Schmp. I 1 4 1  15". [a]? = -59,3 (c = 1,0, CHC1,). IR (KBr): 3472m, 2987m, 
2939~1, 2878w, 14551v, 1372s, 1261~1, 1215.7, 1163m, 1120s, 1104s, 1071s, 1037s, 1005w, 9 4 0 4  909w, 8861v, 843m. 
'H-NMR (CDC1,): 4,85 (dd, J = 3,7,6,0, H-C(2)); 4,79 (dd, J = 3,4,6,0, H-C(3)); 4,75 (d,  J = 3,7, H-C( 1)); 4,44 

H-C(5)); 4,28 (quint., J = 6,8, CHC1); 4,10 (dd, J = 6,1,8,8, H-C(6)); 4,04 (dd, J = 4,4,8,8, H'-C(6)); 3,944,OO 

4,434.54 (m, H-C(S), CHC1); 3,76-4,17 (m, 4 H); 3,60 (dd, J = 3,5, 7.2, H-C(4)); 3,25 (ddd, J = 3,0, 6,0, 8,0, 

(ddd,J=4,6,6,0,7,4,H-C(5));4,31(dd,J=4,0, 11,5,CHOH);4,20(dd,J=6,0,8,9,H-C(6));4,08(dd,J=4,6, 
8,9, H'-C(6)); 3,74 (dd, J = 8,8, ll,S, CH'OH); 3,61 (dd, J = 3,4, 7,4, H-C(4)); 3,13 (dd, J = 4,0, 8,8, CHIS); 3,00 
(m.OH); 1,76, 1,65, 1,54, 1,44, 1,37, 1,36(6~.6Me). I3C-NMR(CDCI,): 113,71, 109,49,89,11, 82,06,81,85,80,48, 
73,02, 71,27, 66,91, 64,32, 63.87, 32,17, 30,01, 27,13, 25,95,25,40, 24,91. EI-MS: 381 (3, [ M  -Me]+), 330 (8), 272 
( I ) ,  263 @ I ) ,  243 (4), 227 (2), 185 (44), 127 (20), 101 (58), 85 (33), 69 (17), 59 (43), 43 (100). Anal. ber. fur 
Cl,H29C10,S (396,93): C 51,44, H 7,36, CI 8,93, S 8,08; gef.: C 51,37, H 7,52, CI 8,80, S 8,09. 

[( S)-  und ( R/-2-Bronio-2-pheiiyletliyl]- (2,3:5.6-di- O-i.sopropyIiden-~-u-mannofuranos~lj-disulfid (36a bzw. 
36b). Bei -78" wurde eine CH,CI,-Lsg. der Bromolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrift C) mit 230 pl(2 mmol) 
Styrol versetzt und 4 h bci -78" geruhrt. Eindampfen und FC (25 g, Hexan/AcOEt 5 :  I )  ergaben 383 mg (78%) 
36a!36b93:7 (HPLC). Rf0,18. tR (Hexanlt-BuOMe 2:1, 1 ml/min) 434  (36b), 5,48 (36a). IR(Film): 3479w, 3028w, 
2980m, 2936m, 2875w, 1455m, 1376m,1262m, 1225s, 1160s, 1120~1, 1095s. 1068s, 1039m, 971w, 938~,883m, 842~1,  
7651v, 696m, 635m. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7,30-7,40 (m. 5 H); 5.44 (dd, J = 7,0, 8,5, PhCHBr); 4,74-4,81 

3,59-3,65 (m, H-C(4), CII,S); lS1,  1,45, 1,39, 1,33 (4s, 4 Me). EI-MS: 475 (2, [M - Me]+), 416 (0,3), 293 (1). 243 
(I l ) ,  185 (loo), 168 ( l l ) ,  127 (27), 104 (55) .  85 (25),  69 (16), 59 (33), 57 (7), 43 (56). Anal. ber. fur C20H,,Rr0,S, 
(491,46): C 48,88, H 534, Br 16,26, S 13,05; gef.: C 48,64, H 5,45, Br 16,38, S 12,92. 

[ ( S i  - und i R) -2-Chloro-2-ph~nylethyl]- (2,3:5,6-di- 0-isopropyliden-P-o-mannofurariosylj-disulfid (37a bzw. 
37b). Bei -78"wurde eine CH2C12-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (4 mmol, Vorschrift B )  mit 920 pl(8 mmol) 
Styrol versetzt und 4 h bei -78' geruhrt. FC (100 g, Hexanlt-BuOMe 4: l )  des Eindampfruckstands ergab 179 mg 
(10%) 37b, 286 mg (16%) 37ai37b und 1,25 g (70%) 37a. HPLC: 37a/37b (Rohprodukt) 88: 12. 

Duten uon 37a: R,0,18. t~ (Hexan/t-BuOMe 2:1, 1,s ml/min) 7,28. [%I2 = 27,2 (c = 0,66, CHCI,). IR (Film): 
2986~1, 2935~1, 2875w, 1454w, 1276~1, 1259n1, 121 Is, 1160~1, 1095m, 1068s, 1040~1, 8 8 4 ~ ,  8 4 2 ~ ,  758m, 698m. 
'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7,35-7,39 (m. 5 H); 5,31 ( I ,  J = 8,0, PhCHC1); 4,734,83 (m, H-C(l), H-C(2), 

J = 8,0, 12,0, CHS): 3,41 (dd, J = 8,0, 12,0, CH'S); 152, 1,42, 1,38, 1,34 (4s, 4 Me). EI-MS: 431 ( [ M  - Me]', 3) ,  

(M, H-C(2), HpC(3)); 4,69 (d, J = 3,5, H-C(l)); 4,47 (dt, J = 7,0, 5,5, H-C(S)); 4,lO (d, J = 5,5, 2 H-C(6)); 

H-C(3)); 4,44 (dt, J =8,0, 5,8, H-C(S)); 4,06 (d, J = 5,8, 2 H-C(6)); 3,61 (dd, J = 4,0, 8,0 H-C(4)); 3,46 (dd, 
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263 (79), 243 (8), 185 (77), 135 (14), 127 (24), 104 (48), 101 ( 5 3 ) ,  85 (25), 69 (18), 59 (31), 43 (100). Anal. ber. fur 
C,,H27ClO& (447,OO): C 53,74, H 6,09, C17,93, S 14,34; gef.: C 53,63, €1 6,12, C1 8,07, S 14,44. 

Datenvon37b: R,0,23. t R  5,72.1R(Film): 2983m, 2941m, 2815w, 1474w, 1279m,1261m, 1211s, 1165m, 1095m, 
1065s, 1043m, 884w, 842w, 760m. 698m. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7,33-7,41 (m. 5 H); 5,35 (t, J = 8,0, 
PhCHC1); 4,804,93 (m, H-C(l), H-C(2), HpC(3)); 4,51 (dt, J = 8,0, 5,4, H-C(5)); 4,13 (d, J = 5,4,2 H-C(6)); 
3,62 (dd, J = 3,0, 8,0, H-C(4)); 3,50 (dd, J = 8,0, 14.0, CHS); 3,34 (dd, J = 8,0, 14,0, CH'S); 1,54, 1,44, 1,39, 1.34 
(4s, 4 Me). EI-MS: 431 (2, [ M  - Me]'), 263 (79), 243 (1 I), 185 (65), 135 (22), 127 (24), 104 (41), 101 ( 5 5 ) , 8 5  (25), 69 
(26), 59 (27), 43 (100). 

[(S/- und (R/-2-Chloro-2-phenylethyl]-(2,3:5,6-di-O-cyclohex~diden-~-u-mannofurunosyl)-disulfid (38a 
bzw. 38b). Bei -78" wurde eine CH2Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 16 (1 mmol, Vorschrifr B )  mit 150 pI ( l , 3  
mmol) Styrol versetzt und 3 h bei -78" geruhrt. FC (25 g, Hexan/AcOEt 9:l) des Eindampfruckstands ergab 369 
mg (70%) 38a/38b 88:12 (HPLC). Rf0,13. tR (Hexanlt-BuOMe 5:1, 1 ml/min) 5,73 (38b), 7,70 (3%). IR (Film): 
2936s, 2859~1, 1494w, 1451m, 1367m,1332w, 1283m, 1254~1, 1228m, 1163s, 1102s, 1037s, 947s, 910m, 847m, 805w, 
7 7 2 ~ ,  7 2 7 ~ ,  700~1, 6 7 8 ~ .  'H-NMR (400 MHz, CDC1,): 7.32-7,42 (m, 5 H); 5.33 ( t .  J = 7,5, CHCl); 4,78 (dd, 
J = 3,9, 5,9, H-C(2));4,86(d,J= 3,9,0,12H);4,73 (d , J  = 3,9,0,88 H,H-C(1));4,714,74(m, H-C(3));4,45 (q,  
J = 5,9, H-C(5)); 4 , l l  (d, J = 5,9,0,24 H), 4,06 (d, J = 5,9, 1,76 H, 2 H-C(6)); 3,67 (dd, J = 3,4,5,9,0,88 H), 3,64 
(dd, J = 3,4, 5,9, 0,12 H, H-C(4)); 3,49 (dd, J = 7,5, 14,4, 0,12 H), 3,46 (dd, J = 7,5, 14,4, 0,88 H, CHS); 3,41 (dd, 
J=7,5,14,4,0,88H),3,32(dd,J=7,5,14,4,0,12H,CHS);1,25-1,74(7n,20H).El-MS:526(0,4,Mf'),494(0,3), 
483 (I) ,  422 (0,4), 388 (l), 356 (3), 323 (18), 225 (loo), 141 (34), 127 (15), 104 (54), 99 (33), 81 (34), 69 (25), 55 (47), 
41 (23). 

/( R/-  und ( S j-2-Chloro-2-phenylethyl]- (2.3:5,6-di- 0-isopropyliden-a -u-mannofuranosyl/-disulfid (39a hzw. 
39b). Bei -78" wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 15 (1 mmol, Vorschrift B )  mit 230 pl(2 mmol) 
Styrol versetzt und 2 h bei -78" geruhrt. FC (25 g, Hexan/AcOEt 9:l) des Eindampfriickstands ergab 170 mg 
(38%) 39a/39b 70:30 ('H-NMR). R, 0,15. IR (Film): 2936~~1,2882~1, 1455m, 1376s, 1301w, 1258~1, 1211s, 1160s, 
11 14m, 1071.s, IOOlw, 974m, 9471v, 888m,843m, 739m, 700s. 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 7,35-7,46 (m,  5 H); 5,38 
(s, 0, 3 H), 5,34 (3, 0, 7 H, H-C(l)); 5,15 (t, J = 7,5, 0,3 H), 5,13 (t, J = 7,5, 0,7 H, PhCHCl)); 4,70-4,83 (m, 
H-C(2), H-C(3)); 4,434,52 (m, H-C(5)); 3,994,17 (m, 3 H); 3,54 (dd, J = 6,5, 14,0, 0,3 H), 3,46 (dd, J = 7,5, 
14,5,0,7 H, CHS); 3,39 (dd, J = 7,5, 14,5,0,7 H), 3,34(dd,J = 8,0, 14,0, 0,3 H, CH'S); 1,49, 1,44, 1,40, 1,38. 1,36, 
1,33, (6s, 4 Me). EI-MS: 431 (1, M " ) ,  293 (0,5), 243 (9), 185 (loo), 127 (27), 101 (42), 85 (23), 69 (19), 59 (28), 43 
(70). Anal. ber. fur CzoH27C10jSz (447,OO): C 53,74, H 6,09, C17,93, S 14,34; gef.: C 53,48, H 6,20, C17,95, S 14,19. 

[( S)- und (R)-2-Chloro-2-phenylethyl]-/2,3,4,6-tetra-O-henzyl-~-~-glucopyranosyl)-disulfid (40a bzw.40b). 
Bei -78" wurde eine CH2Clz-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 20 (0,5 mmol, Vorschrift B )  mit 116 pl (1 mmol) 
Styrol versetzt und 3 h bei -78" sowie weitere 12 hunter Aufwarmen des i-PrOH/Trockeneis-Bades geruhrt. FC (25 
g, Hexan/AcOEt 9:l) des Eindampfruckstands ergab 302 mg (83%) 40a/40b 60:40 (HPLC). Rf 0,25. tR (Hexanlt- 
BuOMe 5:1, 1 ml/min): 3,28 (40a), 3,64 (40b). 1R (Film): 3430w, 3080w, 3050w, 3015w, 2908m, 2850w, 1495m, 
1361m, 1159~1, 1120~1, 1084s, 1026m, 997m,88Ow, 748s, 699s. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7,15-7,37 (m 25 H); 
5,43 ( t .  J = 7,5, 0,4 H), 5,42 (t, J = 7,5, 0,6 H, PhCHC1); 4,71-4,92 (m, 5 H); 4,34-4,56 (m,  4 H); 3,6&3,84 (m, 
5 H); 3,48-3,57 (m.  2 H); 3,37 (dd, J = 7,5, 14,5, 0,4 H), 3,36 (dd, J = 7,5, 14,5, 0,6 H, CHS). FAB-MS: 817 
(3, [M + PhCH,]'), 727 (13, M + ) ,  619 (6), 557 (14), 523 (14), 431 (15), 415 (loo), 391 (48), 341 (13), 325 (22), 307 
(84). Anal. ber. fur C,zH43C10,Sz (727,37): C 69,35, H 5,96, C14,87, S 8,82; gef.: C 69,29, H 6,02, C14,92, S 8,56. 

[(R*)- und (S*)-2-Chloro-l-(trityloxymrthyl)ethyl]-(2.3:5,6-di-O-isopropyliden-~-o-mannofuranosyl)-di- 
sulfid(41a und 41b). Bei -78" wurde eine CH2C12-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrift B) mit 
300 mg (1 mmol) Allyl-trityl-ether versetzt und 2 h bei -30 bis -20" geruhrt. Eindampfen und FC (25 g, 
Hexanlt-BuOMe 4:l) ergaben 328 mg (51 %) 41a/41b 59:41 (HPLC). Rf0,22. tR (Hexanlt-BuOMe 2:1, 1 ml/min) 
9 , l l  (41b), 8,64 (41a). IR (KBr): 2990m, 2938iv, 2873w, 1490w, 1448m, 1375m, 1260m, 121 Is, 1160m, 1096s, 1069.s, 
1036m,936w, 842w, 745m, 704s, 631m. 'H-NMR (400 MHz, CDC1,): 7,23-7,46 (m. 15 H); 4,664,81 (m.  H-C(1), 
H-C(2), H-C(3)); 4,364,46 (m. H-C(5)); 3,914,16 (m. 2 H-C(6), CH,Cl); 3,44-3,54 (m, H-C(4), CH,OTr); 
3,17-3,22(m,CHS); 1,49(1,77 H), 1,48 (1,23 H), 1,45 (1,77 H), 1,41 (1,23 H), 1,38 (1,77 H), 1,36(1,23 H), 1,34(1,77 
H), 1,32 (1,23 H, 8s, 4 Me). EI-MS: 627 (1, [M -Me]+), 243 (82), 185 (loo), 165 (39), 127 (26), 101 (33), 85 (19), 73 
(19), 59 (23), 43 (57). Anal. ber. fur C34H,,CI0,S2 (643,25): C 63,49, H 6,11, C1 5,51, S 9,97; gef.: C 63,48, H 6,41, 
C1 5,63, S 939.  

[( R*)- und (S*)-2-Bromo-I-(tri~yloxymethyl)ethyl]-(2,3:5,6-di-O-isopropyliden-~-o-mannofuranosyl)-di- 
sulfid (42a und 42b). Bei -78" wurde eine CH2Cl2-Lsg. der Bromolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschr$t C) mit 
300 mg (1 mmol) (Ally1)tritylether vcrsetzt und 16 h geruhrt, wobei sich das i-PrOH/Trockeneis-Bad langsam auf 
RT. erwarmte. Eindampfen und FC (25 g, Hexan/AcOEt 5.1) ergdben 337 mg (49%) 42a/42b 56:44 (HPLC). R, 
0,28. tR (Hexanlt-BuOMe 2:1, 1 ml/min) 6,82 (42a), 7,05 (42b). 1R (KBr): 2985w, 2934w, 2865w, 1490x1, 1448m, 
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1376m, 1261w, 1211s, 1158m, 10953, 1067.7, 1035m, 935w, 843n, 765m, 746m, 704s, 631m. 'H-NMR (CDCI,): 
7,22-7,50 (m, 15 H); 4,594,80 (m. H-C(1), H-C(2), H-C(3)); 4,45 (ddd, J = 43,  6,0, 8,0, 0,44 H), 4,39 (ddd, 
J=4,5,6,0,8,0,0,56HH-C(5)) ;3 ,75~,17(m,4H);3,3~3,46(m,3H);3,1~3,30(m,CHS):  1,45(1,68H), 1,41 
(1,32 H), 1,38 (1,68 H), 1,36 (1,32H), 1,34, 1.32 (63, 4 Me). Anal. her. fur C34H39BrObSZ (687,70): C 59,38, II 5,72, 
Br11,62,S9,32;gef.:C59,26,H6,09,Br11,69,S9,03. 

[ ( R*)- und (S*)-2-Chloro-l- (hydroxymethyl)ethyl]- (2,3:5,6-di- O-cyclohe.~yliden-~-o-munnofurunosylj-di- 
sulfkl(43a und 43b). Bei -78" wurde eine CH2C12-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 16 (0,47 mmol, Vorschrift B )  
mit 165 pl (1 mmol) (Allyloxy)trimethylsilan versetzt und 16 h geruhrt, wobei sich das i-PrOH/Trockeneis-Bad 
langsam auf RT. erwarmte. Nach Zugabe von 1 g (1 mmol) Bu,NF auf Kieselgel wurde das Gemisch 1 h bei RT. 
geruhrt, der Festkorper abfiltriert und das Filtrat eingedampft. FC (25 g, Hexan/AcOEt 3:l) ergab 160 mg (71 %) 
43a/43b 60:40 ('H-NMR). RF0,27. IR (Film): 3460~,2932s, 2856m, 1448m, 1367m, 1332w, 1282m, 1250w,, 1230w, 
11633, 10983, 10413, 9463, 910m, 8471.1.. 'H-NMR (CDCI,): 4,75-4,94 (m, H-C(l), H-C(2), H-C(3)); 4,48 (q, 
J = 6,0,0,6H),4,47(q,J = 6,0,0,4H,H-C(5)); 3,744,13 (m, 6H);  3,73 (dd,J = 2,2, 5,5,0,4H),3,68(dd,J = 3,5, 
6,5,0,6H,H-C(4));3,19-3,29(m,CHS);2,80(t,J=6,0,0,6H),2,28(t,J=6,0,0,4H,OH); 1,28-1,80(m,20H). 
EI-MS: 437 ( [ M  - C3H7]+, 3), 388 (3), 323 (17), 225 (loo), 165 ( l l ) ,  141 (37), 127 (18), 99 (40). 81 (56),  69 (46), 55 
(go), 41 (42), 29 (18). Anal. ber. furC,lH2,C10,S, (481,06): C 52,43, H 6,91, CI 7,37, S 13,33; gef.: C 52,51, H 7.08, 
C1 7,14, S 13,46. 

(( R*)- und (S*)-I-(Chloromrthyl)-2,2-dimethylpropyl]-(2,3:5,6-di-0-isopropyliden-~-o-mannofurano,~yl)- 
disulfid (44a und 44b). Bei -78' wurde eine CH2C12-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrifl B )  
mit 260 pl (2 mmol) 3,3-Dimethylbut-l-en versetzt und 6 h bei -78" geruhrt. FC (25 g, Hexan/AcOEt 6.1) des 
Eindampfruckstands ergah 325 mg (76%) 44a/44b 55:45 ('H-NMR). R, 0,18. IR (Film): 2981m, 2961m, 2935m, 
2873w, 1465w, 13753, 1262m, 12113, 1161m, 1120m, 1096s, 1041m. 975w, 938w, 890w,, 884m, 7 5 7 ~ .  'H-NMR (250 
MHz, CDCI,): 4,94 (d, J = 3,5, 0,55 H), 4,90 (d, J =3,5, 0,45 H, I{-C(I)); 4,85 (dd, J = 3,5, 6,0, H-C(2)); 4,77 
(dd,J=3,5,6,0,H-C(3));4,48(ddd,J=5,0,6,0,7,5,H-C(5));4,13~,21 (m,2H-C(6));4,04(dd,J=4,5, 12,0, 
0,45 H), 3,99 (dd, J = 4,5, 12,0, 0,55 H, CHCI); 3,86 (dd, J = 6,8, 12,0, 0,45 H), 3,82 (dd, J = 7,0, 12,0, 0,55 H, 
CHCI)~3,55(dd,J=3,5,7,5,0,45H),3,54(dd,J=3,5,7,5,0,55H,H-C(4))~2,98(dd,J=4,7,7,0,0,45H),2,95 
(dd, J = 4,7, 7,0, 0,55 H, CHS); 1,Sl. 1,45, 1,38, 1,35 (4.7, 4 Me); 1,08 (s, t-Bu). EI-MS: 41 1 (6, [ M  -Me]+), 243 
(1 l), 185 (loo), 127 (43), 101 (59), 85 (46), 69 (35). 59 (Sl), 43 (100). Anal. ber. fur C,,H,,ClO,S, (427,Ol): C 50,63, 
H7,32,Cl8,30,S 15,02;gef.:C50,34,H7,32,C18,57,S 14,98. 

/( R*)- und (S*)-l-(Bromomethyl)-2.2-dimethylpropyl]-(2,3:5.6-di- O-isopropyliden-~-D-mannofurunosylj- 
disurfid (4Sa und 45b). Bei -78" wurde eine CH2C12-Lsg. der Bromolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrift C) 
mit 260 p1 ( 2  mmol) 3,3-Dimethylbut-l-en versetzt und 6 h bei -78" geruhrt. FC (25 g, Hexan/AcOEt 7:l) des 
Eindampfruckstands ergab 321 mg (68%) 4Sa/45b 1 :1 ('H-NMR). R, 0,21. IR (Film): 2966m, 2872m, 1472w', 
1373.7, 1259m, 121 1.7, 1160m, 11 10m, 10963, 10703, 1041m, 940w, 890w, 844w. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 4,97 (d, 

4,48 (dt, 8,0, 5,0, H-C(5)); 4,144,18 (m, 2 H-C(6)); 3,97 (dd,J = 43,  l l ,S ,  0,s H), 3,92 (dd, J =4,5, ll,S, 0,s H, 
CHBr); 3.74 (dd, J = 8,0, I I S ,  CH'Br); 3,54 (dd, J = 33,  8,0, 0,s H); 353  (dd, J = 3,5, 8,0,0,5 H, H-C(4)); 3,02 
(dd, J = 4,0,8,0, CHS); l,Sl, 1,45, 1,38, 1,34 (43, 4 Me); 1,09 (s, t-Bu). EI-MS: 455 (2, [ M  - Me]'), 307 (4), 261 (2), 
243 (6), 185 (80), 127 (27), 101 (56), 85 ( 2 3 6 9  (36), 57 (36), 43 (loo), 29 (17). Anal. her. fur C,,H,,BrO,S, (471,47): 
C45,86,H6,63,Br 16,95,S 13,60;gef.:C45,56,H6,76,Br 17,20,S 13,71. 

[ ( I  R,2S/- und (1 S,2R)-2-Chloro-I-(trityloxymetliyl)prop~l]- (2,3:5,6-di- O-i,Fopropyliden-P-o-mUnnOfUrU- 
nosyl)-disulfid (46a bzw. 46b). Bei -78" wurde eine CH2CI2-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (0,s mmol, 
Vorschrift B )  mit 157 mg (0,5 mmol) [(E)-But-2-enyl]-trityl-ether versetzt und 16 h geruhrt, wobei sich das 
i-PrOH/Trockeneis-Bad langsam auf RT. erwarmte. FC (25 g, Hexan/AcOEt 2:l) des Eindampfruckstands ergab 
188 mg(57%)46a/46b 83:17 (HPLC). R,0,13. tR(Hexan/t-BuOMe2:1, 1 ml/min) 5,92(46a), 6,2Y (46b). IR (KBr): 
2985m, 2920m, 2860w, 1485m, 1448m, 1377m, 1264m, 1212s, 1159m, 1095s, 106Ys, 1034m, 9 3 5 ~ .  900w, 842m,751s, 
7053, 631m. 'H-NMR (CDCI,): 7,247,48 (m. 15 H); 4,80 (d, J = 4,0,0,17 H), 4,75 (d, J = 4,0, 0,83 H, H-C(1)); 
456 (dd, J = 33,  6,0, H-C(3)); 433  (dd, J = 4,0, 6,0, H-C(2)); 4,30-4,42 (m. H-C(S), CHCI); 4,04 (dd, J = 6,0, 
9,0, H-C(6)); 3,93 (dd, I = 43,  9,0 H'-C(6)); 3,65 (dd, J = 5,0, 10,0, CHOTr); 3,50 (dd, J = 6,0, 10,O CH'OTr); 
3,34 (dd, J = 33,  8,0, H-C(4)); 3,06 (ddd, J = 5,0, 6,0, 8,0, CHS); 1,59 (d, J = 6,6, Me); 1,47, 1,41, 1,36, 1,31 (4s, 
4 Me). Anal. her. fur C3,H,IC10,S2 (657,28): C 63,96, H 6,29, C15,39, S 9,76; gef.: C 63,74, H 6,25, C15,45, S 9,69. 

[(R)- und (S)-2-Chloro-2-methyl-l-(trityloxymethyl)propyl]-(2,3:5,6-di-O-isopropyliden-~-o-mannojura- 
nosyl)-disulfid (47a bzw. 47b). Bei -78" wurde eine CH2CI2-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (0,s mmol, 
Vorschrift B )  mit 164 mg (0,s mmol) (3-Methylbut-2-en-l-yl)-trityl-ether versetzt und 3 h bei -78Ogeruhrt. FC (25 
g, Hexan/AcOEt 5:l) des Eindampfruckstands ergab 128 mg (38%) 47a/47b 85:15 (HPLC). Aus Hexan kristalli- 
sierten 71 mg (21 %) 47a aus. Rf0,18. t R  (Hexanlt-BuOMe 2:1, 1 ml/min) 533 (47a), 6,42 (47b). 

J = 3,7,0,5 H), 4,94 (d, J = 3,7, 0,s H, H-C(l)); 4,90 (dd, J = 3,7, 6,0, H-C(2)); 4,80 (dd, J = 3,5, 6,0, H-C(3)); 
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Daren uon 47a: Schmp. 138". [&I:" = -45,2 (c = 0,5, CHCI,). IR (KBr): 3050w, 2980m,2934m,2878w, 1595w, 
1491n7, 1448m, 1374~1, 1258m, 1211s, 1159m, 1095s, 1069s, 1035m, 980w, 943w, 900w, 844~1, 777m, 746m, 703.7, 
633m. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7,22-7,48 (m, 15 H); 4,88 (d, J = 3.7, H-C(1)); 4,67 (dd, J = 3 3 ,  6,0 

3,84 (dd, J = 4,5, 8,5, H'-C(6)); 332 (dd, J = 4,0, 10,5, CHOTr); 3,32 (dd, J = 5,5, 10,5, CH'OTr); 3,30 (dd, 
J = 3,5, 8,0, H-C(4)); 3,27 (dd, J = 4,0, 6,0, CHS); 1,73, 1,56, 1,48, 1,40, 1,36, 1,32 (6s, 6 Me). Anal. ber. fur 
C,,H,,C1O6S,(671,31):C64,41,H6,46,C15,28,S9,55;gef.:C64,13,H6,57,CI5,13,S9,54. 

Daren uon 47a/47b 2:1 (Mutterlauge). 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7,22-7,48 (m, 15 H); $06 (d, J = 3,7,0,33 

(dd, J = 6,0, 8,5, H-C(6)); 334 (dd, J = 4,5, 83, H'-C(6)); 3,82 (dd, J = 4,0, 10,5, CHOTr); 3,32 (dd, J = 5,5,  
10,5, CH'OTr); 3.30 (dd, J = 3 3 ,  8,0,0,67 H), 3,ll (dd, J = 3 5 ,  8,0, 0,33 H, H-C(4)); 3,25-3,45 (m, CHS); 1,73, 
1,56, 1,48, 1,40, 1:36, 132 (6s,6 Me). 

[ ( I  R,2 S ) -  Und ( I  S,2 R)-2-Chloro-I-methyl-2-phenylethyl]-(2,3:5,6-di- 0-isopropyliden-P-o-mannofirano- 
sylj-disulfid (48a bzw. 48b). Bei -78" wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrft 
B )  mit 260 pl(2 mmol) (E)-1-Phenylprop-1-en versetzt und 3 h bei -78'geruhrt. FC (60 g silanisiertes Kieselgel60, 
0,046-0,063 mm, Merck; Hexan/AcOEt 95:5) des Eindampfruckstands ergab 156 mg (35%) 48a/48b 93:7 
(HPLC). tR (Hexan/t-BuOMe 2:1, 1 ml/min) 7,01 (48b), 8,32 (48a). IR (Film): 2980m, 2935w, 2874w, 1495w, 
1452w, 1376m, 1260~1, 1211s, 1158~1, 1120~1, 1100s, 1071s, 1041~1, 975w, 936w, 884w, 841m, 811w, 759nv, 703m. 
'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7,29-7,40 (m, 5 H); 5,39 (d, J = 5,9, PhCHC1); 4,86 (dd, J = 3,8,6,0, H-C(2)); 4,79 

H-C(3)); 4,59 (dd, J = 3,7, 6,0, HpC(2)); 4,37 (ddd, J = 4,5, 6,0, 8,0, H-C(5)); 4,04 (dd, J = 6,0, 8,5, H-C(6)); 

H), 4,88 (d, J = 3,7, 0,67 H, H-C(l)); 4,564,76 (m,  H-C(2), H-C(3)); 4,37 (ddd, J = 4,5, 6,0, 8,0, H-C(5)); 4,04 

(dd, J = 3,5, 6,0, H-C(3)); 4,72 (d, J = 3,8, H-C(l)); 4,51 (ddd, J = 5,0, 6,0, 7,0, H-C(5)); 4,14 (dd, J = 6,0, 9,0, 
H-C(6)); 4,lO (dd, J = 5,0, 9,0, H'-C(6)); 3,61 (dd, J = 3,5, 7,0, H-C(4)); 3,44 (dq, J = 6,0,7,0, CHS); 1,53, 1,43, 
1,39, 1,35, (4s, 4 Me); 1,42 (d, J = 7,0, Me). EI-MS: 445 (4, [M -Me]+), 355 (l), 303 (2), 243 (1 l), 185 (loo), 153 
(13), 127 (38), 117 (49), 101 (60), 85 (42), 69 (30), 59 (50), 43 (100). 

[ ( I  R,I' S j -  und ( I  S,I'Rj-l- (1'-Chloroethyl)butyl]- (2,3:5,6-di- 0-isopropyliden-B-o-mannofuranosylj-disul- 
fid (49a bzw. 49b) und [ ( I  R,2S)- und ( I  S,2R)-2-Chloro-l-methylpmtyl]-(2,3:5,6-di- 0-isupropyliden-B-o-manno- 
furanosylj-disulfid (50a bzw. 50b). Bei -78" wurde eine CH,CI,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (1 mmol, 
Vorschrfr B )  rnit 249 pI(2 mmol) (E)-Hex-2-en versetzt und 1 h bei -78'geruhrt. FC (25 g, Hexan/AcOEt 9:l) des 
Eindampfruckstands ergab 329 mg (77%) 49a/49b/SOa/50b 49:8:39:4 (CC). R,  0,14. t R  (CC: PS-086 (16 m). 
50-330", 5'jmin) 34,22 (49a), 34,30 (49b), 34,68 (SOa), 34,73 (Sob). IR (Film): 2980m, 2960m,2937m, 2873w,1456w, 
1376~1, 1261~1, 12115 1160m, 1095s, 1068s, 1040~1, 971w,, 937w, 886w, 844m. 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 
4,774,90 (m, H-C(l), H-C(2), H-C(3)); 4,334,47 (VI, H-C(S), CHCI); 4,024,14 (m, 2 H-C(6)); 3,55 (dd, 
J=3,5,8,2,0,43H);3,53(dd,J=3,5,8,2,0,57H,H-C(4));3,20(dq,J=4,1,6,9,0,43H),2,90(ddd,J=3,5,5,9, 
9,0, 0,57 H, CHS); 1,3&1,95 (m, 5,s H); 1,62 (d, J = 6,7, 1,7 H, Me von 49a/b); 1,51, 1,44, 1,38, 1,34, (4s,4 Me); 
0,96(t,J = 7,3, 1,3H),0,94(t,J = 7,1, 1,7H,Me). EI-MS:411 ( 5 ,  [ M  - Me]+), 379(1),243(8), 185(100), 127(33), 
101 (42), 85 (32), 69 (27), 59 (44), 43 (loo), 39 (5 ) .  Anal. her. fur C18H,,CI05S2 (427,Ol): C 50,63, H 7,32, C1 8,30, 
S15,02;gef.:C50,37,H7,19,C18,42,S15,12. 

[(I R*,S R*)- und (1 S*, l '  S * ) - I -  (1-Chloroethyl) hutyl]-(2,3:5,6-di- 0-isopropyliden-B-o-mannofuranosylj- 
disulfid (49c bzw. 49d) und ( ( I  R*,2R*j- und ( I  S*,2S*j-2-Chloro-l-me~hylpentyI]-(2,3:5,6-di-O-isopropyliden-~- 
o-mannofuranosy1)-disulfid (5Oc bzw. 50d). Bei -78" wurde eine CH2C12-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 
(1 mmol, Vorschrft 8) rnit 249 pl (2 mmol) (Z)-Hex-2-en versetzt und 1 h bei -78" geruhrt. FC (25 g, Hexan/ 
AcOEt 9:l) des Eindampfruckstands ergdb 337 mg (79%) 49~/49d/50c/SOd 36:24:20:20 ('H-NMR). R, (Hexan/ 
AcOEt 5:l) 0,28. 'H-NMR (400 MHz, CDC1,): 4,764,86 (m, H-C(l), H-C(2), H-C(3)); 4,64 (dq, J = 3,3, 6,7, 
0,24H,CHClvon49d);4,54(dq,J = 3,3,6,7,0,36H,CHClvon49~);4,43-4,49(m,H-C(5));4,29--4,35(m,0,4H, 
CHCl von 50c/d); 4,03-4,18 (m 2 H-C(6)); 3,53-3,57 (m, H-C(4)); 3,39 (dq, J = 3,6,7,2,0,2 H), 3,33 (dq, J = 3,4, 
7,1,0,2H),3,20(dt,J = 10,5,3,5,0,36H), 3,08(dt, J = 10,5,3,5,0,24H,CHS); 1,25-1,95 (m, 19 H); 0,94--0,97 (VI, 

3 H). 
[ ( R)- und ( S j-2-Chloro-l-ethyl-2-methylpropyl]-(2.3:5.6-di-O-isopropyliden-~-o-mannofuranosyl)-di.~ulfid 

(51a bzw. 51b) und[ I S )  - und (R)-2-Chloro-I,l-dimethylbutyl]- (2,3:5,6-di- 0-isopropyliden-B-D-mannofurunosylj- 
disulfid (52a bzw. 52b). Bei -78" wurde eine CH2Cl2-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschriff B )  
rnit 245 p1 (2 mmol) 2-Methylpent-2-en versetzt und 1 h bei -78" geruhrt. FC (25 g, Hexan/AcOEt 6:l) des 
Eindampfriickstands ergab 325 mg (76%) 51a/Slb/52a/52b 69:12:15:4 (GC). tR (GC: SFC, 100') 21,67 (Sla), 
21,89 (52a), 22,09 (52b), 22,53 (51b). IR (Film): 2970m,2935m, 2874w, 1457w, 1377s, 1260m, 121 Is, 1160m, 11 15m, 
1097s, 1069s, 1042~1, 990w, 972w, 937w, 885w, 844m. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 4,694,97 (m, H-C(1), 
H-C(2), H-C(3)); 4,424,49 (m, H-C(5)); 4,01-4,23 (m,  2 H-C(6), CHCl von 52); 3,51 (dd, J = 3,4, 7,9, 
H-C(4));2,98(dd,J=2,0, 11,3,0,69H),2,85(dd,J=2,0, 11,3,0,12H,CHSvon51);2,15-2,30(m,lH); 1,79(s, 
2,1H,Mevon51a);l,77(s,2,1H,MevonSla); 1,25-1,74(m, 14,8H); 1,16, l,lS, 1,08, 1,09(41,4Me).EI-MS:411 
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( I ,  [ M  - Me]+), 292 (l), 263 ( I ) ,  243 (2), 185 (19), 127 (lo), 101 (21), 83 (26), 69 (22), 55 (58),  43 (loo), 29 (18). Anal. 
ber. fur C,,H,,ClO,S, (427,Ol): C 50,63, H 7,32, C1 8,30, S 15,02; gef.: C 50,70, H 7,57, CI 8,25, S 14,71. 

[ ( I  R,Z' R* j -  und ( I  S,2'S*)-I-(Tetraliydrofitran-Z'-yljethyl]- (2,3 :5.6-di-O-isopropyEiden~ -o-mannofurano- 
syl)-disulfid(53a hzw. 53b). Bei -78" wurde eine CH2C1,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrft 
B )  mit 340 mg (2 mmol) {[(E)-Hex-4-enyl]oxy}trimethylsilan versetzt und 16 h geruhrt, wobei sich das i-PrOH/ 
Trockeneis-Bad langsam auf RT. erwarmte. Nach Zugabe von 2 g (2 mmol) B q N F  auf Kieselgel wurde 1 h bei RT. 
geruhrt, der Festkorper abgetrennt und das Filtrat eingedampft. Der Ruckstand wurde mil einer Lsg. von 171 p1 
(1 mmol) (i-Pr),EtN in 10 ml MeCN versetzt und 16 h auf 80"erwarmt. Verdunnen der Lsg. mit Et20, Waschen mit 
H,O, Trocknen (MgS04), Eindampfen und FC (25 g, Hexan/AcOEt 2:l) ergaben 220 mg (54%) 53a/53b 85:15 
('H-NMR). Rf (Hexan/AcOEt 1:l) 0,5. IR (Film): 2970s, 2935~1, 2871~1, 1455w, 1376s, 1260~1, 1213s, 1160m, 
11 10m, 1096s, 971~1, 936w,, 887w, 844m, 750w. 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 4,84 (dd, J = 3,9, 5.9, H-C(2)); 4,78 
( & J =  3,9, 0,85H),4,71 (d , J  =3,9,0,15H, H-C(1));4,76(dd,J = 3,5,6,0,H-C(3));4,45(ddd,J =4,3, 6,0, 7.5, 
H-C(5));4,12 (dd,J = 6,0,8,8, H-C(6));4,08 (dd,J = 4,3,8,8, H'-C(6));4,00 (q, J = 7,OCHO); 3,86(dt,J = 8,5, 
6,5, CHO); 3,77 (ddd. J = 6;5, 7,5, 8,0, CHO); 3 , 5 2  (dd, J = 3,4, 7,9, 0,15 H), 3,51 (dd, J = 3,4, 7,9, 0,85 H, 
H-C(4)); 2,92 (quint., J = 6,8, 0,15 H), 2,91 (quint., J = 6 3 ,  0,85 H, CHS); 1,70--2,10 (m. 4 H); 1,38 (d,  J = 6 3 ,  
Me); 1,51, 1,44, 1,38, 1,34 (4s, 4 Me). EI-MS: 391 (2, [ M  - Me]+), 243 (3), 185 (31), 127 (16), 101 (29), 85 (27), 71 
(58), 59 (44), 43 (100). Anal. her. fur Cl,H3006S, (406,55): C 53,18, H 7,44, S 15,77; gef.: C 53,10, H 7,68, S 16,09. 

[ ( I  R,2 R)- und ( 1  S,2S)-2-Chloro-2-metliylc~~clohe,~yl]-(2,3:5,6-di-O-isopropyliden-~ -o-mannofuranosq.lj-di- 
sulfid (54a bzw. 54b) und [ ( I  S,2S)- nnd ( I  R,2R)-2-Chioro-1-methylcyclohe~yl]-(2,3:5,6-di-O-isopropylidmn-~ -D- 

mannofuranosyll-d;.7u[Jid (S5a hnv. 55b). Bei -78" wurde eine CH,CI,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (0,76 
mmol, Vorschrifi B )  mit 180 pl (1,52 mmol) 1-Methylcyclohex-I-en versetzt und 3 h bei -78" geruhrt. FC (75 g, 
Hexan/t-BuOMe 5:l) des Eindampfruckstands ergab 263 mg (79%) 54a/54b/SSa 68: 12:20 ('H-NMR) und 5 mg 
(1 %) 55b. 

Duten von 54a/54b/55a 68:12:20: R,  0,lX. IR (KBr): 3469w, 2975m, 2936s, 2864w, 1452w, 1376m, 1327w, 
1260m,121 Is, 1157m,1090.v, 1069s, 1038s, 970w, 914w, 884w, 845w, 799w,744w, 655w,597w~. 'H-NMR (400 MHz, 
CDCI,): 4,764,87 (m, H-C(l), H-C(2), H-C(3)); 4,434,48 (IM, H-C(5)); 4,35 (dd, J = 4,0, 8,5,0,2 H, CHCI von 
S5a); 4,064,15 (m. 2 H-C(6)); 3,53 (dd, J = 3,5, 8,0, 0,68 H), 3,49 (dd, J = 33 ,  8,0, 0.32 H, H-C(4)): 3,38 (dd, 
J=4,0,7,5,0,68H),3,28(dd,J=4,0,8,0,0,12H,CHSvonS4);2,25-2,30(1~,1H);1,70(s,0,68H),1,69(s,0,12 
H,Mevon54); 1,51, 1,45, 1,38,1,34,(4~,4Me); 1,34-2,05(m,7H).EI-MS:423(3,[M-Me]+),243(9), 185(100), 
127 (36), 101 (38), 95 (46), 85 (25), 69 (17), 59 (30), 43 (58). Anal. ber. fur C1YH31C105S2~0,1 H,O (440,83): C 51,77, 
H7,13,Cl8,04,S14,55,H,O0,41;gef.:C51,52,H7,27,C18,24,S14,70,H,00,14. 

Daten von 55b: R ,  0,22. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 4,744,87 (m,  H-C(1), H-C(2), H-C(3)); 4,404,48 
(m, H-C(5)); 4.38 (dd, J = 4,0, 10,0, CHCI); 4,13 (dd, J = 6,0, 9,0, H-C(6)); 4,08 (dd, J = 4,0, 9,0, H'-C(6)); 3,49 
(dd, J = 4,0, 9,0, H-C(4)); 2,12-2,23 (m, 1 H); 1.36-1,91 (m, 7 H); 1,53, 1,44, 1,38, (3s, 3 Me), 1,36 (s, 2 Me). 

Allgemeine Vorschrft znr Herstellung von Thiiranen uusp-Halo-disu[Jidm (Vorschrijt D) .  Unter Feuchtigkeits- 
ausschluss wurden 303 mg (8 mmol) LiAIH, in 5 ml H,O-freiem THF hei -78" suspendiert und tropfenweise mit 
einer Lsg. von 3 mmolp -Halo-disulfid in 5 ml THF innert 5 min versetzt. Die Suspension wurde bei -30 his -20" 
geruhrt, bis allesp -Halo-disulfid reagiert hatte. Die Suspension wurde auf -78" gekuhlt, zuerst mit EtOH, dann 
mit ges. NH,CI-Lsg, versetzt, auf RT. erwdrmt und mit 50 ml Et20  verdunnt. Die Et20-Phase wurde 3mal mil ges. 
NaCI-Lsg. gewaschen, getrocknet (MgS04) und eingedampft. 

Allgeineine Vorschrift zur Herstellung von Thiolen uus Thiirunen (Vorschrlft E). Eine Suspension von 9 mrnol 
LiAlH4 in 5 ml Et,O wurde unter H20-freien Bedingungen mit einer Lsg. von 4 mmol Thiiran in 5 ml Et,O versetzt 
und 24 h bei 35" geruhrt. Die Suspension wurde auf -78" gekuhlt, zuerst mit EtOH, dann mit ges. NH4CI-Lsg. 
versetzt, auf RT. erwdrmt und mit 50 ml EtzO verdunnt. Die Et,O-Phase wurde 3mal mit ges. NaCI-Lsg. 
gewaschcn, getrocknet (MgS04) und eingedampft. 

(Rj-2-Phmylthiiran (56) [57]. Nach Vorschrift D wurde 37a/37b 95:s 16 h bei -30 bis -20" geruhrt und 
aufgearheitet. FC (25 g, Pentan) und Kugelrohr-Destillation (80'/0,3 mbar) ergaben 315 mg (77%) 56. R, 0,22. 
[&I;' = -30,l (c = 0,86, Heptan; [57]: [a]'," = -15,7 (c = 2,48, Heptan; 35,8%0 optisch rein); [58]: [a]'," = -35,O 
( c  = 1.03, Cyclohexan; optische Reinheit nicht bestimmt)). IR (Film): 3062~1, 3020m, 29861v, 1601w, 1494m, 1454.7, 
1070m. 1042m, 953w, 920w, 760.v, 695s, 666w, 610s. 'H-NMR (CDCI,): 7,25 -7,41 (m,  5 arom. H); 3,92 (dd, J = 5,0, 

104 (20), 91 (68), 77 (23), 63 (15), 51 (33), 39 (17). Anal. ber. fur C,H$ (136,21): C 70,54, H 5,92, S 23,54; gef.: 
C 70,42, H 6,10, S 23,61. 

Reduktion son 56. Nach Vorschrift E ergab die Reduktion von 600 mg (4,4 mmol) 56 431 mg (71%) 
I-Phenylethnn-~-thioI: (57 und ent-57)/2-Phen?~lethan-l-thiol(58) 81 :I9 (GC). f R  (GC: PS-OX6 (16 m), 50-330", 

6,0, H-C(2)); 2,90 (dd, J = 1.5, 6,0, H-C(3)); 2,69 (dd, J = 1,5, 5,0, H-C(3)). EI-MS: 136 (95, Mt), 135 (loo), 
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5':min) 9,85 (57), 11,37 (58). 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7,19-7,40 (m, 5 arom. H); 4,26 (dq, J = 4,7, 7,0,0,8 H, 
H-C(I) von 57): 2,76-2,98 (m, 0,s H, 2 H-C(I), 2 H-C(2) von 58);  1,99 (d, J = 4,7, 0,8 H, SH von 57); 1,67 (d, 
J = 7,0,2,4 H, Me von 57); 1,39 (I, J = 8,0, 0,2 H, SH von 58). 

Eine Probe 57/ent-57/58 wurde mit (-)-Camphanoyl-chlorid verestert [55]. GC (Vergleich mit den Campha- 
naten von kauflichem (+)-1-Phenylethanthiol): 59/Camphandt von en/-57/60 77:4:19. tR 37,41 (59), 38,14 (Cam- 
phanat von ent-57), 39,68 (60). 

(R,R)-2-Methyl-3-phanylthiirun (61) [58]. Nach Vorsc/zr(ft D wnrde 48a/48b 93:7 1 h bei -30" geruhrt und 
aufgearbeitet. FC (25 g, Pentan) und Kugelrohrdestillation (100°/0,3 mbar) ergaben 279 mg (62 % bzgl. 13) 61. R, 
0,24. roll'," = +63,8 (c = 1,66, Cyclohexan; [58]: [ a ] g  = -68 (c = 1,02 Cyclohexan; optische Reinheit nicht be- 
stimmt)). IR (Film): 3964w, 3020m, 2999w, 2950n~  2918m, 2859n., 1601n. 1496~1, 14543, 1377w, 1069m, 981m, 
760s, 695s, 647w, 603s. 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7,25-7,29 (m, 5 arom. H): 3,57 (d, J = 5,3, H-C(3)); 3,09 (9, 
J = 5,6, H-C(2)); 1,64 (d, J = 5,7, Me). EI-MS: 150 (47, M'.), 135 (42), 117 (loo), 103 (I l ) ,  91 (52), 77 (15), 59 
(25) ,  51 (17), 39 (17). Anal. ber. fur C,H,,S (150,24): C 71,94, H 6,71, S 21,34; gef.: C 72,07, H 6,60, S 21,20. 

Rrduktion von 61. Nach Vor.schrf/ E ergdb die Reduktion von 150 mg (1 mmol) 61 99 mg (65 %) 1-Phenylpro- 
pan-2-thiol(62 und ent-62)/1Ei-I-Phenylpropen 81:19. tR (GC: PS-086 (16 m), 50-330", 5'jmin) 7,Ol ((E)-I-Phe- 
nylpropen), 12,56 (62). 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7,22-7,43 (m, 5 arom. H); 6,41 (dd, J = 1,4, 16,0, 0,2 H, 
H-C(1) von (E)-1-Phenylpropen); 6,29 (qd, J = 6,7, 16,0,0,2 H, H-C(2) von (E)-I-Phenylpropen); 3,20-3,40 (m, 
0,8H,H-C(2)von62);2,87(dd,J=4,0, 16.0,0,8H,H-C(I)von62);2,82(dd,J=4,0, 16,0,0,8H,H-C(I),von 
62); 1,87 (dd. J = 1,4, 6,4, 0,6 H, Me von (E)-I-Phenylpropen); 1,54 (s, 0,s H, SH von 62); 1.33 (d, J = 6,7,2,4 H. 
Me von 62). 

Eine Probe 62/enf- 62/ (E)-1  -Phenylpropen wurde init (-)-Camphanoyl-chlorid verestert [55]. GC: 63/Cam- 
phanat von ent-62 95:5. f R  (OV-1, 70 m, 40-280", 2'/min) 11,83 (63), 11,95 (Camphanat von ent-62). 

trans-2-Methyl-3-propyl~h~irun (64). Nach Vorschriji D (1  6 h bei -30 bis -ZOO) wurde 49a/49b/SOa/50b 
49:8:39:8 reduziert. FC (25 g, Pentan) und Kugelrohr-Destillation (100 Torr, looo) ergaben 143 mg (41 %) 64. R, 
0,18. [a]'," = +123,3 (c = 0,7, CHCI,). IR (CHCI,): 2930s,2920s, 2872s, 1459s, 14403, 1430~1, 1400~1, 13783, 1342u., 
1297w, 1259~1, 1 1 6 7 ~ .  1066s, 995m. 972ni. 903w, 8631~. 'H-NMR (250 MHz, CDC1,): 2,67 (quint., J = 5,6, 
H-C(2));2,60('9',J-5,6,H-C(3)):1,73-1,82(m,1H); 1,50(d,J=5,6,Me);1,40-1,62(m,3H);0,96(t,J=7,0, 
Me). EI-MS: 116 (66, M+.), 83 (46), 74 (25), 61 (49), 55 (loo), 41 (71), 29 (25). Anal. her. fur C,H,,S (1 16,22): C 
62,01, H 10,41, S 27.59; gef.: C 61,91, H 10,70, S 27,29. 

(R,  R)-3-Pvopylthiirun-2-methunol(66) [59]. Bei -78" wurde eine CH,CI,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 
13 ( 5  mmol, Vorschrfi B )  mit 1,03 g (6 mol) {[(E)-Hex-2-enyl]oxy)trimethylsilan versetzt, 3 h bei -1O"und 1 h bei 
RT. geruhrt. Die Lsg. wurde eingedampft und der Ruckstand nach Vonchrift D (1.5 h bei -40" his -30") mit 
LiAIH4 reduziert. Die Suspension wurde anf -78" gekuhlt, zuerst mit EtOH, dann mit ges. NH4CI-Lsg. versetzt, 
auf RT. erwarmt und mit 50 ml Et,O verdunnt. Die Et,O-Phase wurde 3mal mit ges. NaCI-Lsg. gewaschen, 
getrocknet (MgSO,), mit 3 g (3 mmol) Bu,NF auf Kieselgel versetzt und 15 min bei RT. geruhrt. Das Kieselgel 
wurde abfiltriert und das Filtrat eingedampft. FC (50 g, Hexan/AcOEt 5:l) und Kugelrohrdestillation ( I  10°/0,3 
mbar) ergaben 250 mg (63%) 66/ent-66. R f  0,12 (Hexan/AcOEt 5:l). [x]!! = +118,7 (c = 0,98, CHCI,; [59]: 
[ E ] E  = +153,3(c = 1,18,CHCI,)). tR(GC: PS-086(16m), 50-33Oo,5"/min)9,29. 'H-NMR(CDC1,): 3,89-3.98 (m, 

1.47--1,62 (m, 3 H); 0,97 ( f ,  J = 6,7, Me). EI-MS: 132 (100, M+') ,  101 (69), 81 (50). 67 (71), 55 (92), 41 (83), 29 (47). 
Anal. ber. fur C,H,,OS (132,22): C 54,50, H 9.15, S 24,25; gef.: C 54,72, H 9,16, S 23,38. 

Eine Probe 66 wurde mit (S)-Trolox-methyl-ether [60] verestert. GC: 67/(S)-Trolo~-ester von ent-66 87: 13. t R  
(OV-l  (70 m), 200-330", l"/min) 9,44 ((S)-Trolox-ester von ent-66), 9,90 (67). 

Riintgenstrziktur~/ufen von 11. 13 und 47a. Kristalle wurden aus (i-Pr),O ( l l ) ,  EtOH (13) bzw. Hexan (47a) 
erhalten. 11: CI3H2,O5S, (322,4); orthorombisch P2,2,2 ( #  18); u = 11,190 (11); 6 = 14,999 (15), c = 9,885 (10) 
A;  V = 1659 (3) A'; D, = 1.291 Mg/m3; Z = 4. 13: C,,H,,O,,S, (550,7); monoklin P 2 , ;  a = 5,792 (I) ,  b = 22,794 
(4), c = 10,389 (2) A: p = 97,03 (1)o; V = 1361 (2) A,; D, = 1.343 Mg/m3; Z = 2. 47a: C3,H4,CIO6S2 (671,3): 
monoklin P2, :  a = 12,327 (9), b = 10,530 (8), c = 14,136 (11) A ; p  = 101,85 ( lop;  V = 1796 (28) A3: D, = 1.241 
Mg/m3; Z = 2. Die Messungen wurden im @-2@-'scan'-Modns mit einem Siemen.s-R3m/ V- Diffraktometer (Gra- 
phit-Monochromator, MoK,, 1 = 0,71069 A) bei 173 K (11 und 13) oder 298 K (47a) durchgefuhrt, 2@,,, = 56", 
variabler 'scan speed' von 1,23-15.0"/min ( II ) ,  1,10-10,O0/min (13) bzw. 1,60-30,O0/min (47a) in w. Von den total 
2312 (I l ) ,  3728 (13) bzw. 4428 (47a) gesammelten und 2295 ( l l ) ,  3393 (13) bzw. 4377 (47a) undbhangigen Reflexen 
wurden 1668 ( I l ) ,  2677 (13) bzw. 2317 (47a) beobachtet ( I  > 2,5n(I)). R = 0,0425, R,  = 0,0541 (11); R = 0,0429, 
R, = 0,0529 (13); K = 0,0611 (47a). Die Struktur wurde mit der direkten Methode von SHELXS-86 [64] (11, 13) 
bzw. mit der Pufferson-Methode (47a) gelost und mit dem TEXSAN-Programm-Paket [65] ( I  1) bzw. init dem 
Siemens SHELXTL PLUS [66] (13, 47a) verfeinert. 

CHOH); 3,66-3,76 (m, CH'OH); 2,94 (q, J = 4,6), 2,84 ('q', J N 4,5, H-C(2), H-C(3)); 1,78- 1,87 (m, 2 H); 
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