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44. Glycosylsulfenyl- und (Glycosylthio)sulfenyl-halogenide (Halogeno- bzw.
Halogenothio-(1-thioglycoside)): Herstellung und Umsetzung mit Alkenen
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h) Organisch-Chemisches Institut, Universitdt Zdrich, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Ziirich

(30.1.92)

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 vig 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 11
gave mostly the sulfenyl chloride 24, characterized as the sulfenamide 26, a small amount of 21, characterized as the
(glycosylthio)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
(glycosylthio)sulfenyl chloride 21 and 27, besides 24. Bromolysis of 13 (—22 and traces of 25) followed by
treatment with PhANH, gave an even higher proportion of 23. Similarly, 20 led to 29 and hence to 30. In solution
(CH,Cl,), the sulfenyl chloride 24 decomposes faster than the (thio)sulfenyl chloride 21, and both interconvert.
Addition of crude 24 to styrene (—78°) 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 triol 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 (£)-disubstituted alkenes (— 46, 48, 49a/b, 50a/b, 53), and to trisubsti-
tuted alkenes (— 47, 51, 52, 54, 55). Other monosubstituted alkenes (— 41-45) and (Z)-hex-2-ene (— 49¢/d, 50¢/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 allyl
alcohols. The absolute configuration of the 2-chloro-disulfides was either established by X-ray analysis (47a) or
determined 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-enylJoxy}trimethylsilane, followed by LiAlH, reduction and desilylation, gave the known 66 (63 %,
e.e. 74%). The diastereoselectivity of the addition of 21 to trans-disubstituted and trisubstituted alkenes is
rationalized by assuming a preferred conformation of the (thio)sulfeny! 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 pheny! 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 [1] [2], Additionen
von Phosphor-Nucleophilen an N-Glycosylnitrone Aminophosphonsduren [3][4], [4 + 2]-
Cycloadditionen von 1-C-Nitrosofuranosyl-chloriden 1,2-Oxazine und daraus 1,4-
Aminoalkohole [5] und En-Reaktionen dieser Nitroso-Derivate Allylhydroxylamine [6].
Schliesslich fihrten Strecker-Synthesen mit N-Glycosyliminen zu Aminocarbonsiuren
[71[8]- Alle diese Reaktionen verlaufen mit guten bis ausgezeichneten Diastereoselektivi-
titen. 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 fiir Oligosaccharid-Synthe-
sen eingesetzt worden [9]. Derivate von 1-Thioglycosen zeigen carcinostatische Aktivitit
[10]} [11], und der Gold(I)-Komplex von 1-Thio-D-glucopyranose dient seit lingerem zur
Behandlung von Arthrosen [12]. Aryl-glycosyl-disulfide wurden als Modelle fiir spalt-
bare, nicht-ionische Waschmittel hergestellt [13] und ergaben bei der Behandlung mit
P(NEt,), Diglycosyl-disulfide in méssigen Ausbeuten [14]. Schliesslich dienten symme-
trische Diglycosyl-disulfide als Ausgangsmaterialien fiir (Glycosylthio)metall-Verbin-
dungen [10][15].

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

Die Herstellung und die Reaktivitiat 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, verlduft die Addition von Sulfenyl-halogeniden an Alkene diastereoselektiv (trans-
Addition), wobei intermedidr Thiiranium-Ionen gebildet werden [24-28]. Schlechter un-
tersucht sind die (Alkylthio)- und (Arylthio)sulfenyl-halogenide [29]. Die Addition von
(Thio)sulfenyl-halogeniden an Alkene verlduft ebenfalls diastereoselektiv und ergibt f-
Halo-disulfide, die in Thiirane iibergefiihrt werden konnen [30] [31]; (Glycosyl-
thio)sulfenyl-halogenide ( = Halogenothio-(1-thioglycoside)) sind unbekannt.

Wir stellten die Frage, ob sich Glycosylsulfenyl-halogenide und (Glycosylthio)sulf-
enyl-halogenide zur Herstellung optisch aktiver S-Verbindungen eignen, und beabsich-
tigten, die leicht zuginglichen Verbindungen 7, 9 [32] und 18 in die gemischten Methyl-
glycosyl-disulfide und die symmetrischen Diglycosyl-disulfide iiberzufithren, 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. [16]
gewannen die kristallinen, in Lésung wenig stabilen f-pD-Glycopyranosylsulfenyl-bro-
mide 2 und 4 (Schema 1) durch Bromolyse der Thioacetate 1 und 3 in CCl,. Auf dhnliche

Schema 1
R R %,
AcO a) AcO 0
AcO SAc —— "AcO SBr
OAc OAc
1 R=AcOCH, 2 R =AcOCH,
3 R=H 4 R=H

a) Br,, CCl,, —10°, 2-3 min, Ausbeute quant. (2) bzw. nicht bestimmt (4). &) Br,, CCl,, —10°, 30 min, 74 %.
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Weise wurden auch das galacto- und das ribo-Analoge hergestellt und mit Thiophenol in
die entsprechenden Phenyl-glycosyl-disulfide iibergefithrt. Andere Glycosyl-thioacetate
ergaben bei der Bromolyse komplexe Gemische oder die entsprechenden Glycosyl-bro-
mide. Auch 2 wandelte sich bei lingeren Reaktionszeiten unter den Bedingungen der
Bromolyse quantitativ ins entsprechende o -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 schwichere o-Akzeptoren als Acyloxy-Gruppen,
auch werden furanoide Glycosyl-Kationen leicht gebildet. Es erstaunt daher nicht, dass
die Bromolyse des Furanosyl-thioacetates 5 [34] (CCl,, —10°, 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, um die
Herstellung von Glycosylsulfenyl-halogeniden aus Glycosyl-thioacetaten zu ermogli-
chen, lassen Glycosyl-disulfide als giinstigere Ausgangsmaterialien erscheinen.

Schema 2

7 R=R'=Me 8 R=R'=Me 1 12
9 R,R'=~(CHy)s~ 10 R,R'=~(CHs~
jm, ) oder f

o
+ o R! +
2 O\<O [} "R
13 R=R'=Me 14 R=R'=Me R™ TR 15
16 R,R' =—(CHp)s— 17 R, R' = —(CHy)s~
BnO BnO BnO
o} o] o
9) BnO h BnO
Bné;)no - "Bno SC(S)0Et  —— BnO s
BnO OH OBn OBn
18 19 (a-D/BD 1:3) 20

a) 7, BuyNCl, Kalium-ethyl-dithiocarbonat, Toluol/20% NaOH-Lsg., RT., 1 h; 79% 8. 5)9, CCl,, P(Me;N)s,
CH,Cl,, —40°, 30 min; Kalium-ethyl-dithiocarbonat, —40°, 2 h; 78% 10. ¢) 10, NaOEt, THF, 50°; Dimethyl-
(methylthio)sulfonium-tetrafluoroborat, RT., 1 h; 74% 11 und 18% 12. d) 8, NaOEt, THF, 50°% I, in THF,
—20°;57% 13 und 26% 14. ¢) 8, NaOEt, THF, 50° I, in EtOH, 0°; 21 % 14 und 74% 15. f) 10, NaOEt, THF,
50°; I, in EtOH, 0°; 30% 16 und 31% 17. g) Wie b); 95%. h) NaOMe, MeOH, RT., 1 h; |, in MeOH, RT.;
79%.
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Zur Herstellung der gewiinschten Disulfide setzten wir das aus 7 nach einer modifi-
zierten Vorschrift') von Szeja und Bogusiak [36] in hohen Ausbeuten zugéingliche Dithio-
carbonat 8 [37] (Schema 2) mit frisch hergestelltem NaOEt in THF zum Furanosylsul-
fido-Anion und dieses in situ mit Dimethyl(methylthio)sulfonium-tetrafluoroborat [38]
zu den anomeren, gemischten Disulfiden 11 (75%) und 12 (11 %) um. Die Behandlung
des Sulfido-Anions mit I, ergab die anomeren f-D-,f-D-, « -D,f-D- und «-D,a -D-konfigu-
rierten Disulfide 13-15 in vom Losungsmittel abhdngigen Verhiltnissen. 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 mit CCl, und Tris(dimethyl-
amino)phosphin [35] und dann mit Kalium-ethyl-dithiocarbonat ergab das Dithiocarbo-
nat 10. Die Oxidation des daraus erhaltenen Sulfido-Anions mit I, in THF fiihrte zu den
Disulfiden 16 (30 %) und 17 (31%). Die bevorzugte Bildung der f-D(bzw. f-D,a -D)-kon-
figurierten Disulfide in THF diirfte auf der giinstigen intramolekularen Stabilisierung des
Kations in den entsprechenden f-pD-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] («-D/#-D 1:3, 95%), die durch
Behandlung mit NaOMe und I, in MeOH in das Bis(f-D-glucopyranosyl)-disulfid 20
(79 %) uibergefiihrt wurden.

Die Disulfid-Struktur von 11 und 12 wird durch die Verbrennungsanalyse und durch das MS (Signale von
[M — 15} bei m/z 307) belegt. In den '"H-NMR-Spektren von 11 und 12 fallen die s der MeS-Gruppen bei 2,50 und
2,48 ppm auf. Die Konfiguration am anomeren Zentrum ldsst sich leicht anhand von J(1,2) ableiten. Die Werte
von 3-4 (11) und 0 Hz (12) sind charakteristisch fiir Derivate der ff-D- bzw. a -D-Mannofuranose (Tab. 1). Ebenfalls
charakteristisch sind die chemischen Verschiebungen von H—C(1) (4,88 (11) und 5,39 ppm (12), 46 = 0,51 ppm)
und H-C(4) (3,57 (11) und 4,06-4,11 ppm (12), 45 = 0,51 ppm). Das Signal von H-C(4) zeigt somit die relative
Anordnung des S-Substituenten an C(1) an. Aufgrund der 'H-NMR-Spektren (ein bzw. zwei Signalsiitze fiir die
Glycosyl-Reste) handelt es sich bei 13, 15 und 16 (Tab. 1) um symmetrische und bei 14 und 17 um unsymmetrische
Disulfide, wobei J(1,2) und die chemischen Verschiebungswerte fiir H—C(1) und H—C(4) die eindeutige Ableitung
der anomeren Konfiguration erlauben. In den 'H-NMR-Spektren von 14 und 17 stammen die s bei 5,42 (14) und
5,44 ppm (17) von H-C(1) des a-D-Glycosyl-Restes, das d bei 4,88 ppm (17) von H—C(1) und die dd bei 3,55 (14)
und 3,54 ppm (17) von H—C(4) des -D-Glycosyl-Restes. Die Einheitlichkeit des Disulfids 20 und seine anomere
Konfiguration lassen sich aus den vorliegenden Daten nicht ableiten.

Die Konfigurationen von 11 und 13 (Fig./ und 2, Tab.2) werden durch Rontgen-
strukturanalysen bestitigt. Die Furanose-Ringe weisen eine *E-Konformation auf, so
dass die Disulfid- und die Dioxolan-Gruppen pseudoidquatorial angeordnet sind. Die
Konformationen der beiden Glycosyl-Reste von 13 sind verschieden: eine ausgeprigte
°E-Konformation mit g¢-Anordnung von O(2)%) und eine leicht abgeflachte °£-Konfor-
mation mit tg-Anordnung von O(2'). In der ersten Konformation liegt 11 und in der
zweiten das Addukt 47a (siche spiter) vor. Die Substituenten der Disulfid-Einheit sind
gauche angeordnet [40], wie es fiir Disulfide typisch ist [41] [42], wobei 11 (P)- (cisoide
Anordnung von O(1) und C(13)) und 13 (M)-Chiralitit (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(1)-, die H—C(1")- und die (S—S)-Bindung synperiplanar, wihrend die
H—C(1)- und die (S—S)-Bindung von 11 synclinal (Torsionswinkel H—C(1)—S(1)—S(2)

!y Unter Phasentransfer-Bedingungen wurde 7 zuerst mit 1,2 Aquiv. TsCl und anschliessend mit 1,5 Aquiv.
Kalium-ethyl-dithiocarbonat umgesetzt, wobei im Gegensatz zur Literatur (x-D/f-D 7:3; 96%) nach der
Kristallisation aus Petrolether ausschliesslich das f-D-Anomere (79 %) erhalten wurde.

%) Numerierung wie in Fig. [-3.



561

HEeLVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 75 (1992)

"BSS PUE pG SNE YISIWAD (; IWws$dq WPIN (,

(e (e G G (e (e 0 LIP66C LIP66C  LIV66C TSPEPy LIP66'C €87 0Ly  8EC ¥E'S 6€
6'8 a4 19 8L Se 8's 0 0 Iy 'y 1Ty 68t 96t 809 LT
9'8 IS 19 '8 G G $0 SOt (% WY PEPeLY  Y8Y6LY  P86L %S ST
06 9y 09 0'L ¥'¢ 09 0 POy (AR7 9y T1P-90% 08t ILYy 6£°S 4!
06 0 09 06 0 G (e 80t 'y S POry 6V L8V PLY  L8PbLY L8P PLY qss

® (e G 0°8 §¢ (o G SIP90%  SI'P90'v  Stv—cby  6FCICS'E  L8PILY  L8VOLY  L8OLY (oFs
88 ¢y 09 L'L S 09 6°€ 80t 'y ¥y TSECISE 9Ly P8y 1LY 8LY €S

M, m Mm MM Wﬁm MM MM P10 STH10Y  ebbThY IS L6V69  L6T69Y  L6T69P mm

MH MM Mm MM MM m MM BUP-0  SIV€0%  GrUEpt  LSEEST  98POLY  98TOLY 98B OLY w“wmw

MM MM m Mm MM MM MM PIP-20Y  PIPT0T  LPbES MMM 06'vLLY  06LLY  06'b-LLY ““me
06 0's 09 0L ‘¢ 09 g°c 01y PIY 15y 19 6Ly 98y wy 8y
$‘8 Sy 09 0'8 g'¢ 09 L'¢ ¥8°¢ 1034 LEY  TIE0E'C €LY LYY SS'P6SH  90'C ‘88F Ly
06 Sy 09 08 83 09 0t €6°¢ YOy Yoty pee 99 €% 08 SLY 9

G 0's 0's 0'8 §¢ 09 L' 8Iv+I'v  8I'b¥IY 8Py €6°E PSE 08'% 06 P67 L6 St

G 0°s 09 S°L ‘¢ 09 $°C ITPEIY  ITPElY 8Py SCE PSE LL'Y S8y 06 ‘v6Y 44

(e 09 0’9 09 G (e G SU'PPL'E  CIPPLE  LYY'SPY  ELE89E  vOVSLY  ¥EVSLY  vorSLY 54

G Sy 09 0'8 G (e G LIPSL'S  LIP-SLS  SHY6et  ov'e-9¢'c  08'v6St 08765+ 08465+ w

(e G (e G G (e G 9I't-16'C  SI'P-16C  9'v9Ey  #SEHb'E  184-99v  I8%-99F%  I8+-99% ¥

Gy 6'S 6's 6's ¥'¢ 6'S 6¢  II'P90% 117 ‘90 VY P9ELYE PLYILY LY 98 €LY 8¢

(e ¥'s ¥'s 08 0'c (s G €'y €Iy 1Sy 79°€ €608 €6P08F €608 qLe

G 'S 8¢ 0'8 0% G (e 90y 90t 'y 19 €8% €LY 8V ELY  E8'FELY BLE

G ‘s $'s 0L (e (e §'¢ 0l 01y LYy S9€-65°C  I8‘vPLY  I18%bLY 69°p 9¢
68 9y 09 YL ¥'e 09 L€ 30°p 0Ty 'y 19° 6L S8t SLY S¢

G (e (e L st (e L'E LI'P9LE  LI'P9L'E  ¥S'veby 09°€  S8PPLY S8V PLY 68 ape
38 ¥y 19 €L $'e 'S (e PO 01y a4 19° 8L'Y  98YI8Y 9818t epe

(e & (e 08 0y (e G SIP€L'C  SI'vELE  €S‘PSbv  €9°C b€ 98P-8LF  98V8LY  98v8LY €€
01 (e (e 08 0% G e 8L'E 06'c  YI't-80% 99°¢  98y-08+% 9808t 9% 08} [43
08 0t 0y 08 0°¢ (e 0y 80 AR A IS’ I8v€LY  18P€LY OLp I€

G 9 9y '8 €'¢ 09 €'¢ 80y 80 OV 0Py €5°¢ Ly 6LV €0°$-G6'p 8T

(e (e (e L'L ¥'e 09 6'¢  9T'vT0'v  9I'vT0Y  ISYErP LY'€ €LYy r6'y SLY 97

(e s s 09 $'€ (e 33 €0 €0 Wy 86 SLYOLY  SLVOLY LO'S €7
06 09 0's YL ¥'e LS 6'c L0 01t Py 15°¢ €Ly €8 $8Y 91

(e I's I's 18 ¥¢ 9'g L'¢ Y 1y Sty 1$°¢ 9L P8y 88y €1

(e A A4S LL ¥¢ 9's 8¢ Y Uy 9y L€ LLY P8y 88y 1

G s Al 0'8 ¢'¢ 09 6'¢ 80t 80 Sa% 86‘¢ 187 16 196 o1

(e 8y 8y '8 ¥y 6'S 8¢ 01y 01t SH'p 65°€ €8y €6y £9's 8

(99r (99)r ©Or Gvr Gor €r @Cor  ©0-H (90—-H ($)O—H #)O-H (£)0—H (DO—H (DO-H

UDIDALAD (-] ASOUDIRfOUUD Y 10A SJ13 [ 14500410 sap [zH] uaruvisuoysSuriddoy pun [wdd] uadunganyosia g syaspuay> (MDAD) YWN-H | 2Hypma3sny '] Qe



562

Fig. 1. Rontgenstruktur von 11

Fig. 2. Réntgenstruktur von 13

HEeLveTICA CHIMICA ACTA - Vol. 75 (1992)

Tab. 2. Ausgewdhlite Bindungslingen[A), Bindungs- und Torsionswinkel [°) der Kristallstrukturen von 11, 13 und 47a%)

11 13 47a

C1)-CQ) 1,543(5)  1,518(6) 1,532(6) 1,531 (21) C(13)-C(14) 1,540 (21)
C)-C(3) 1,554 (5)  1,539(6) 1,546(5) 1,539(20) C(14)-C(15) 1,660 (22)
C(3)-C(4) 1,521(5)  1,536(6) 1,531(6) 1,523(21)  C(14)-C(16) 1,638 (20)
C@)-C(5) 1,516(5)  1,515(5) 1,511(6) 1,517(20) C(14)-Cl 1,747 (22)
C()-0(1) 1435(4)  1,429(4) 1.432(5) 1,434(19) C(13)-C(17) 1,509 (23)
CQ)-0(5) 1407 (5)  1421(6) 1,423(5) 1421 (20) C(17)-O(6) 1,444 (18)
C(3)-0(4) 1412(5)  1439(7) 1426(5) 1414(19) O(6)}-C(18) 1,440 (19)
Cd)-0(1) 1424 (4)  1,444(5) 1439(4) 1,419 (18)

C)-S(1) 1,789 (4)  1,818(4) 1.823(4) 1.812(20)

S(1)-S@2)" 2,032()  2,032(2) 2,028 (10)

S(2)-C(13) 1,801 (5) - - 1,834 (20)
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Tab. 2 (Forts.)

11 13 47a

O(1)-C(1)-C(2) 1052(3) 1049 (3) 1055(3) 106,5(10)  SQ2)-C(13)-C(14) 110,6 (9)
C(1)-C2)-C(3) 103,6(3)  103,5(3) 104,0(3) 103,1(10)  S(2-C(13)-C(17) 113,3 (10)
C(2)-C(3)-C(@) 104,0(3)  103,5(3) 103,8(3) 104,6(10) C(13)-C(14)-C(15) 110,3 (10)
C(3)-C(4)-0(1) 1054(3)  1052(3) 104,6(3) 1042(10) C(13)-C(14)-C(16) 108,0 (8)
C@)-O(1)-C(1) 103,53)  103,4(3) 1054 (3) 106,1(10) C(I13)-C(14)-Cl 109,4 (10)
O(1)-C(1)-S(1) 110,8(3) 1093 (3) 108,8(2) 110,5(9)  C(14)-C(13)}-C(17) 119,8 (11)
C2)-C(1)-S(1) 1124 3)  114,5(83) 113,7(3) 111,3(10)  C(13)-C(17)-0(6) 110,9 (10)
C(1)-S(1)-S2)* 101,8(2) 1021 (1) 103,0(1) 1023(7)  C(I7)-O(6)~C(18) 117,2(9)
S(1)-S(2)~C(13) 103,6 (2) - - 103,7 (6)

C(1)-C(2)-CB)-C(4) 3,1 -5.2 32 8.4 S(1)-S)-C(13)-C(14) 1269
C(2-CB)-C@-0(1)  -252 21,2 263 295 S(1)-S(2-C(13)-C(17)  -95,8
C(3)-C(4)-0(1)-C(1) 39,9 40,9 41,1 40,4 S(2)-C(13)-C(14)-C(15) 1798
O(1)-C(4)-C(5)-0(2) 73,5 740  -1725 1735 S(2)-C(13)-C(14)-C(16) 532
CB3)-C@A)-C(5)-0Q2) -167,1 ~166,7 553 517 S(2)-C(13-C(14)-Cl -66,5
CEA-O()-C(1)-S(1)  ~159,2 ~167,7  -161,3  —1563 S(2)-C(13)-C(17)-0(6)  —66,5
C(3)-CQ2)-C)-S(1) 140,6 149,9 140,1 1357 C(13)-C(IT-O(6)-C(18) 1756
O(1)-C(1)-S(1)-S(2)®) 85,3 -1233 1172 -859 C(14)-C(13)-C(17)-06) 66,5
CQ)-CA)-S(1)-S)%)  157.4 119,5 1258 1560 Cl-C(14)-C(13)}-C(17)  159,2
C()-S(1)-S(2)-C(13)) 83,9 -92,1 - 92,5

H—C(1)-8(1)-5(2)®) 35,3 0,2 5,7 35,3 H-C(13)-C(17)-H, 56,1
H-C(1)-C(2-H 24,1 32,7 23,9 19.3 H—C(13)-C(17)-H, -63,5
H-C(2)-C(3)-H 34 -5,0 2,6 7,5

H-C(3)-C(4y-H 314 —247 281 -316

H—C(4)-C(5)-H 73,3 768  —1723  -1725

%)  Werte des in Fig. 2 mit " markierten Zucker-Restes in der Kolonne rechts.
%) $(2) = $(1") im Falli von 13.
9 C(13) = (") im Fall von 13.

359 sind. Die rdumliche Anordnung ist glinstig fiir einen exo-anomeren Effekt [40] in 11,
nicht aber in 13. Tatsdchlich ist die (C(1)—S(1))-Bindung von 11 kiirzer als die entspre-
chenden Bindungen von 13. Hingegen ist die (C(1)—0(1))-Bindung von 11 nicht signifi-
kant linger als die entsprechenden Bindungen von 13.

Halolyse der Disulfide und Stabilitit der Halolyse- Produkte. Die Halolyse von Disulfi-
den wird iblicherweise mit Br,, Cl, und Sulfuryl-chlorid (SO,Cl,) durchgefiihrt [20],
wobei SO,Cl, gegeniiber Cl, den Vorteil der leichteren Handhabbarkeit besitzt und zu
weniger Nebenprodukten fiihrt. So wurden die Disulfide 11, 13 und 20 mit SO,Cl, oder
Br, umgesetzt (Schema3). Das bei der Reaktion des Methyl-glycosyl-disulfids 11 mit
SO,Cl, bei —20° erhaltene Gemisch wurde von den leichtfliichtigen Anteilen befreit und
mit 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 «-D-Furanosyl-chlorid 27
(35%) [37] fiihrte. Dieses Ergebnis ldsst sich mit einer wenig regioselektiven Spaltung des
Disulfids 11 erkldren. Als einziges Produkt der bei —50° durchgefithrten Bromolyse von
11 und der nachfolgenden Umsetzung mit Anilin wurde das f§ -p-Furanosylanilin 28
isoliert. Die Bildung von 28 ist in Ubereinstimmung mit 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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Sehema 3
13 a) o) oder
b a )
o SSR /<o N
-
1 a)d
21 R=0Cl 24 R=Cl|
22 R=Br 25 R=Br
23 R=PhNH 26 R=PhNH
BnO
BnO ° s da 5 E’)”O 0
BnO — Bo SSR
OBn 2 \oBn
28 20 29 R=Cl
30 R=PhNH

a) SO,Cl,, CH,Cly, —20°, 15 min (11) oder 1 h (13). 4) Br,, CHyCl,, 0° (13) oder —50° (11), 1 h. ¢) SO,Cl,,
CH,Cl, 0° 1 h. d) Anilin, CH,Cl,, RT., 30 min.

Die Spaltung einer (C—S)-Bindung bei der Halolyse von Diglycosyl-disulfiden sollte
zu (Thio)sulfenyl-haliden fiihren. Tatsichlich ergab die Umsetzung von 13 mit SO,Cl,
und anschliessend mit Anilin das (Thio)sulfenamid 23 (71 %) neben wenig Sulfenamid 26
(8%). 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 mit 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 fiihrte nach Umsetzung mit Anilin zum S-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 fiir (N—H)-Bindungen charaktcristischen Banden. Molekiil-Tonen bei m/z 399 (23) und 367
(26) in den EI-MS und die Mikroanalysen bestétigen die angegebene Zuordnung. Aufgrund von J(1,2) in den
'H-NMR-Spektren (Tab. 1) sind 23, 26 und 28 §-p-Anomere, wihrend das Furanosyl-chlorid 27 x -p-konfiguriert
ist. H=C(1) von 26 (4,75 ppm) ist stirker abgeschirmt als H—C(1) von 23 (5,07 ppm). Umgekehrt verhdlt sich
H—C(2) (23: 4,70-4,78 ppm; 26: 4,94 ppm). Im IR-Spektrum von 30 erscheint bei 3315 cm™ die breite Bande fiir
die N—H-Schwingung und im MS bei m/z 680 das Signal fiir das Molekiil-Ion. Im '"H-NMR-Spektrum weist das d
von H—C(1) bei 4,76 ppm (J(1,2) = 9,5 Hz) auf die f-pD-Konfiguration von 30 und somit auch von 20 hin.

Die geringe Stabilitidt von Sulfenyl- und (Thio)sulfenyl-halogeniden ist bekannt. So
wurde die Umwandlung von Alkylsulfenyl-chloriden in Dialkyl-disulfide [43], in (1-Chlo-
roalkyl)sulfenyl-chloride (durch Oxidation mit in situ gebildetem Cl,) [43] [44] und in
Alkyl-chloride (durch thermische Entschwefelung) [31] [45] beobachtet. Glycosylsulfe-
nyl-bromide erwiesen sich ebenfalls als wenig stabil [16]. Aus diesem Grund wurde die
Stabilitdt der Chlorolyse-Produkte von 11 und 13 in CH,Cl, bei Raumtemperatur iiber-
priift, indem in regelméssigen Abstinden eine Probe entnommen, mit Anilin versetzt und
mittels HPLC analysiert wurde. Aus Tab.3 geht hervor, dass die Konzentration des
jeweiligen Hauptprodukts der Chlorolyse stindig abnimmt, wihrend jene des Nebenpro-
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Tab. 3. Stabilitit der Chlorolyse-Produkte (SO,Cl,) von 11 und 13 in CH,Cl, bei Raumtemperatur

Edukt Reaktionsdauer [h] Produkte [ %] Verhiltnis 24/21
24 21
11 0%) 51 6 90:10
1 44 4 92:8
2 41 4 92:8
20 9 12 44:56
28 1 12 10:90
13 0% 5 74 6:94
1 7 75 8:92
2 7 75 9:91
4 8 67 11:89
5,5 10 64 13:87
20 8 44 15:85

%) Die Anteile von 24 und 21 bei 0 h entsprechen den Ausbeuten von parallel durchgefiihrten Ansdtzen nach
chromatographischer 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 gréssere Stabilitidt von 21 hin. Die langsame
Einstellung eines Gleichgewichtes zwischen dem Sulfenyl-chlorid 24 und dem
(Thio)sulfenyl-chlorid 21 tliber ein dimeres Chlorosulfonium-Ion i erscheint wahrschein-
lich (Schema 4). Alkyl(alkylthio)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

,
/< Q

. 0 o]
o>\o $—Cl Angriff a /< o>\ Angrif b

/o\

2, O
2/<°

24

Umsetzung von Sulfenyl- und (Thio)sulfenyl-halogeniden mit Alkenen. Das Chloro-
lyse-Produkt von 11 (hauptsichlich das Sulfenyl-chlorid 24) wurde bei Raumtemperatur
von fliichtigen Anteilen befreit und bei —78°in CH,Cl, mit Alkenen (Styrol, 1-Methylcy-
clohexen und den (Trimethylsilyl)-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. spiter). Angesichts der geringen
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CH,OH CH,0H CH,OH
. ) . . , Me
Mdlp\s/\rPh Mmlp\s Mdup\SJ\ Mdlp\s/\/Me Mdlp\s)\;KMe
[¢] OH Me Ci Ci Cl
31 32 33 34 35

Mdip = 2,3:5,6-Di- O-isopropyliden--D-mannofuranosyl
Mmip = 2,3-O-Isopropyliden-B-D-mannofuranosyl

Stabilitdt von 31 und der niedrigen Ausbeute wurde auf eine genauere Analyse des
Additionsproduktes verzichtet. Das Primdraddukt aus der Reaktion mit 1-Methylcyclo-
hexen zersetzte sich wihrend der Chromatographie und wurde deshalb direkt hydroly-
tisch (THF/In HCI 1:1, Raumtemperatur) in das diastereoisomerenreine Triol 32 iiberge-
flihrt (Gesamtausbeute 33 %). Die (Trimethylsilyl)-ether der oben genannten Allyl-alko-
hole reagierten mit dem Chlorolyse-Produkt von 11 erst bei Raumtemperatur und erga-
ben nach Abspaltung der (Trimethylsilyl)-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, wihrend 33 als
Gemisch charakterisiert wurde.

Die Additionsprodukte 31-35 sind aufgrund ihrer 'H-NMR-Daten (Tab. 1) f-D-konfiguriert. Das Fehlen der
5,6-0-Isopropyliden-Gruppe von 32, das laut Verbrennungsanalyse und MS kein Cl-Atom enthilt, 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 fiir
die Me-Gruppe des Aglycons erscheint. Die Signale von H—C(6) bei 3,90 und 3,78 ppm weisen eine zusitzliche
Kopplung mit OH—C(6) bei 2,16 ppm auf. Weitere OH-Signale (d von OH—C(5) bei 2,71 und s einer tertidren
OH-Gruppe bei 2,60 ppm) bestétigen das Vorliegen eines Triols. Die Konstitution der Aglycone von 31-35 ldsst
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 fiir eine CHS-Gruppe auf, wobei der Sulfid-Rest eine dquatoriale Lage am Cyclohexan-Ring einnimmt. Die
Addukte 33-35 besitzen je eine zum CH,OH-Substituenten benachbarte CHS-Gruppe. In Ubereinstimmung damit
weisen die Isomeren von 33 Signale fiir CH,Cl- und die Isomeren von 34 Signale fiir CHCICH;-Gruppen auf. Die
13C.NMR-Spektren (Tab. 5) von 32, 34a, 34b und 35 zeigen nur Signale eines Isomeren, wihrend 33 ein (3:2)-Ge-
misch zweier Isomeren ist. Die chemischen Verschiebungswerte des Glycosyl-Teils (ausgenommen C(1)) stimmen
gut mit denjenigen von 7 [47] und verwandten Verbindungen [48] liberein. Werte von 82,0-82,6 ppm fiir C(1) sind
charakteristisch fiir 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-orientiert.

Die Regioselektivitit der Sulfenyl-chlorid-Additionen lésst sich mit der Bildung eines
intermedidren Thiiranium-Ions [24-28] vereinbaren, wobei diejenige (C—S)-Bindung ge-
brochen wird, die zum stabileren Carbokation fiithrt. Im Vorldufer von 33 wird das
sekundire Carbokation durch die (Trimethylsilyl)oxy-Gruppe destabilisiert, so dass der
Angriff von CI™ selektiv an der CH,-Gruppe erfolgt. Die Kopplungskonstanten
J(1,2) = 6,8 bzw. 8,0 Hz von 34a und 34b (7T ab. 4) lassen sich zwar mit 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 Iisst keinen Schluss auf die Konstitution und die Zusammensetzung des
Primédradduktes zu, dirfte doch die sdurekatalysierte Hydrolyse beider (¢rans-konfigu-

%) Die Signale der Me-Gruppe von cis- und trans-4-(tert-Butyl)-1-methylcyclohexanol erscheinen bei 31,3
(dquatoriale Me-Gruppe) und 25,2 ppm (axiale Me-Gruppe) [50]. Aquatoriale O-Substituenten in 2- oder
6-Stellung verursachen eine Abschirmung der Me-Gruppen beider Isomeren um ca. 4-5 ppm [50-52].
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rierter) Regioisomeren Uber ein gemeinsames, intermedidres Thiiranium-Ton fithren. Es
ist bekannt, dass die Reaktion von Sulfenyl-chloriden mit 1-Methylcyclohexen instabile
Gemische der regioisomeren frans-Additionsprodukte liefert [53].

Wegen der geringen Ausbeuten und der Instabilitdt 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 CH,Cl, an
Alkene addiert, wobei wiederum alkyl-substituierte Alkene und Styrol bereits bei —78°
und Allyl-ether erst beim Erwdrmen auf Raumtemperatur reagierten. In einer ersten
Versuchsreihe wurden das Bromolyse-Produkt von 13 und die Chlorolyse-Produkte von
13, 16, 15 und 20 an Styrol addiert und die Isomerengemische 36, 37, 38, 39 bzw. 40
erhalten (Tab.6). Die Diastereoisomeren 37 wurden chromatographisch getrennt und
separat charakterisiert. Wie bei den Sulfenyl-chlorid-Additionen wurden auch hier die
Markownikoff-Addukte gebildet. Hohe Diastereoselektivititen wurden dabei nur mit
dem (f-pD-Mannofuranosylthio)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 Verhdltnis Konfiguration des
[%] Hauptproduktes®)
31 'H-NMR <15 b
36 HPLC, 'H-NMR (einheitlich) 78 93:7 «©)
37 HPLC 96 88:12 «©)
38 HPLC, 'H-NMR (H—C(1), H—C(4), H—C(6), CH,S) 70 88:12 (s)
39 'H-NMR (H-C(1), CHCI, CH,S) 38 70:30 (R)
40 HPLC, 'H-NMR (CHCI, CHS) 83 60:40 (s)
33 'H-NMR (H-C(4), OH), *C-NMR 57 60:40
41 HPLC, '"H-NMR (Me) 51 59:41
42 HPLC, 'H-NMR (Me, H-C(5)) 49 56:44
43 'H-NMR (H-C(4), OH) 71 60:40
44 'H-NMR (H—C(1), H~C(4), CHS, CH,Cl) 76 55:45
45 'H-NMR (H-C(1), H-C(4), CHS, CH,Br) 68 50:50
34 getrennt durch FC, 'H-NMR, PC-NMR 26 77:23
46 HPLC, 'H-NMR (H-C(1)) 57 83:17 (1R2S)
3s TH-NMR (einheitlich), *C-NMR 42 >97:3
47 HPLC, 'TH-NMR (H-C(1), H—C(4)) 38 85:15 (R)
48 HPLC, 'H-NMR (einheitlich) 35 937 (1R2S)
49ab/50ab  GC, 'H-NMR (H-C(4), CHS) 77 49:8/39:4 (1RI'S)/(1R,25)
49¢,d/50cd  'H-NMR (CHS, CHCI) 79 36:24/20:20
51/52 GC, 'H-NMR (CHS, CHCI, Me) 76 69:12/15:4  (R)/(S)
53 'H-NMR (H~C(1), H-C(4), CHS) 54 85:15 (1R2’'R%)
32 'H-NMR (einheitlich), *C-NMR 33 >97:3
54/55 teilweise durch FC getrennt, 'H-NMR (CHS, CHC1) 79 67:12/20:1 (1R,2R)/(15,25)

*)  Herleitung s. Allgem. Teil. Die absolute Konfiguration von 47 ist durch Roéntgenstrukturanalyse, jene von 37 und 48
durch die optische Drehung eines Derivates gesichert.
) Nicht bestimmt.

% 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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Mdip”” \sJ\O Mdip” s Mdip” S
o) Ct Me Me &
53 54 55

Mdip = 2,3:5,6-Di-C-isopropyliden--D-mannofuranosyi
Mdch = 2,3:5,6-Di- O-cyclohexyliden-B-D-mannofuranosyl
Madip = 2,3:5,6-Di-O-isopropyliden-a-D-mannofuranosyl
Gluc = 2,3,4,6-Tetra-O-benzyl--D-glucopyranosyl

produktes von 16. Das Anomere von 21 (Chlorolyse-Produkt von 15) und das aus 20
erhaltene (#-D-Glucopyranosylthio)sulfenyl-chlorid 29 fiithrten nur zu geringen Diaste-
reoselektivititen. Deshalb wurden weitere Additionen nur mit 21 und 22 sowie in einem
Fall mit dem Chlorolyse-Produkt von 16 durchgefiihrt, wobei die Cyclohexyliden-Deri-
vate keine besondere Kristallisationsneigung zeigten. So ergab die Addition von 21 und
22 an monosubstituierte Alkene, ndmlich 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 (Allyloxy)trimethyvisilan in situ zum Chlorohydrin 43
desilyliert. Wie erwartet, wurden aus elektronischen (41-43, s. oben) und/oder sterischen
Griinden (44 und 45) regioselektiv die anti- Markownikoff-Addukte erhalten. Die Diaste-
reoselektivititen waren niedrig. In massigen Ausbeuten, aber mit guten Diastereoselekti-

vitdten addierte

sich 21 an die ((£)-But-2-enyl)-

und (3-Methylbut-2-enyl)-

trityl-ether (— 46 bzw. 47) und an (£)-1-Phenylpropen (— 48) als Vertreter der (£)-disub-

stituierten Alkene.



HEeLVETICA CHIMICA ACTA — Vol. 75 (1992) 571

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 49a/b und 50a/b (49/50 57:43), (Z)-Hex-2-en dagegen 79% eines
(60:40)- bzw. (50:50)-threo-Diastereoisomerengemisches von 49¢/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-2-en (49¢/d und 50c¢/d), was auf einer vollstindigen 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 S1a/b (a/b 85:15) und 52a/b
(a/b 79:21), das chromatographisch nicht getrennt werden konnte. Das hydrolyseemp-
findliche Addukt von {[(E)-Hex-4-enylJoxy}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 vollstindige Regioselekti-
vitdt kann auf eine Nachbargruppenbeteiligung des Ether-O-Atoms wéhrend des Addi-
tionsschrittes oder auf die Bildung je eines Thiiranium-Ions wiahrend der Hydrolyse
zuriickgefihrt werden. Die Addition von 21 an 1-Methylcyclohexen ergab nach einer
‘flash’~-Chromatographie ein (4:1)-Gemisch (79%) aus 54 und 55a; das Nebenisomere
55b (1%) wurde rein erhalten und separat charakterisiert.

Die '"H-NMR-Daten des Glycosyl-Teils der Addukte 36-55 zeigen, dass sich die Konfiguration des anomeren
Zentrums wihrend der Addition nicht dndert (s. Tab. I und Exper. Teil). Die Zusammensetzung der Rohprodukte
wurde mit HPLC, GC oder 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt (Tab.6). Die 'H-NMR-Spektren der Addukte an
Styrol (36-40) und an Allyl-ether (41-43, 46 und 47) gleichen jenen der entsprechenden Sulfenyl-chlorid-Addukte
(Tab.4). Die Addukte 44 und 45 weisen charakteristische Signale fiir die CHSCH,X-Gruppe und die Addukte 48
solche fiir eine (MeCHS—CHCIPh)-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 2,90 ppm (49a/b) und ein dg bei 3,20 ppm (50a/b) fiir CHS
angezeigt. Das aus dem Integral dieser Signale abgeleitete erhaltene Regioisomerenverhiltnis 49/50 von 57:43 wird
durch das Integral der Signale von H—C(4) bestitigt. Das 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) gibt keine eindeutigen
Hinweise auf Diastereoisomere, das GC aber zeigt die Anwesenheit von vier [someren und ihr Verhiltnis. Dagegen
kann die Zusammensetzung des Additionsproduktes an c¢is-Hex-2-en anhand der CHS-Signale im '"H-NMR-Spek-
trum bestimmt werden. Die Signale bei 3,20 und 3,08 ppm (je dt) stammen von 49¢ und 49d und jene bei 3,39 und
3,33 ppm (je dq) von 50¢ und 50d. Im 'H-NMR-Spektrum von 51/52 stammen die dd bei 2,98 und 2,85 ppm von
CHS von 51 und ein m bei 4,01-4,23 ppm von CHCl von 52. Das Isomerenverhiltnis 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 Isomerenverhiltnis von 69:12:15:4. Da die Diastereoisomeren 53 weder ein Cl-Atom (Mikroanalyse),
noch eine OH-Gruppe (IR) enthalten, miissen sie eine cyclische Ether-Struktur aufweisen. Die beiden quint. bei
2,91 und 2,92 ppm fiir CHS zeigen das Vorliegen von Tetrahydrofuranen an. Ihr Intensitdtsverhdltnis (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) Gberein. Ein dd bei 4,38 ppm im 'H-NMR-Spektrum von 55b weist auf das Vorliegen eines sekundéren
Chlorids hin, wobei aufgrund der Kopplungskonstanten von 4,0 und 10,0 Hz das Cl-Atom eine dquatoriale Lage
einnimmt. Die Hauptfraktion dieser Additionsprodukte weist im 'H-NMR-Spektrum bei 3,28 und 3,38 ppm die dd
fiir CHS von 54 und bei 4,35 ein dd fiir CHCI von 55a auf (Intensitdtsverhdltnis 68:12:20). In Analogie zur
Addition von Sulfenyl-chloriden an 1-Methylcyclohexen [53] diirfte es sich auch bei 54 und 55 um die trans-Addi-
tionsprodukte handeln (spektroskopische Hinweise fehlen). Charakteristisch sind die chemischen Verschiebungen
der zum CI- 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 Réntgenstrukturanalyse, teils durch ihre Uberfiihrung in
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Fig. 3. Rontgenstruktur von 47a C/C10

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)-Chiralitit auf, wobei auch der Tor-
sionswinkel H—C(1)—S(1)—S(2) (35°) gleich gross wie derjenige von 11 ist. Im Aglycon
stehen die (C(14)—Cl)- und die (C(17)—0(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 LiAIH, 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 schirferen Bedingungen (LiAlH, in Et,O bei 35°) wurde 56 zu einem (81:19)-
Gemisch (71 %) der Thiole 57 ( + ent-57) und 58 reduziert. Die Uberpriifung der Enan-
tiomerenreinheit durch Veresterung dieses Gemisches mit (—)-Camphanoyl-chlorid [55]
ergab nach GC ein (77:4:19)-Verhiltnis von 59, dem Camphanat von ent-57 und 60. In
einer analogen Reaktionssequenz fithrte 61 zundchst zu einem (81:19)-Gemisch (65%)
von 62 ( + ent-62) und (£)-1-Phenylpropen und dann zu einem (77:4:19)-Gemisch von
63, dem Camphanat von ent-62 und (£)-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 % Ausbeute erhalten.
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Schema 3
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S Ph RS, H
O a) Ph b ¢ Ry
Mdp S/\r \F{/ = >\ L e
H s

Cl

37a,b (95:5) 56 58 R=H

H
Cam 60 R =Cam

Me
S,
Me
b, ¢ )
Mdip/s\s/S/Ph a) Ph\Ll(H b3 Ph/x + (E-1-Phenylpropen

SR R™,
~ 4 RS H
ot H Me
48a,b (93:7) 61 62 R=H
63 R=Cam
Me Me a S
N Me + S Mo — 2 O/ N\ aH
Mdip S Mdip’ S SR R
H Me
i C!
49a,b (49:8) 50a,b (39:4) 64
S
YNG  Cihrme s/ \ M B oH
SR Ro, A
H CH,OR
2
13 66 R=H 65
67 R = Trolox

Cam = (-)-Camphanoyl, Mdip = 2,3:5,6-Di-C-isopropyliden-B-D-mannofuranosyl,
Trolox = (5)-3,4-Dihydro-6-methoxy-2,5,7 8-tetramethyl-2H-1-benzopyran-2-carbony!

a) LiAlH,, THF, —20 bis —30°, 1 h oder 16 h; 77% (56), 62% (61) bzw. 41% (64). ») LiAlH,, THF, 35°,24 h;
T1% (57/58) bzw. 65% (62/(E)-1-Phenylpropen). c¢) (-)-Camphanoyl-chlorid, Pyridin. d) SO,Cl,, CH,Cl,,
—20°1h. e) {[(E)—Hex—2-enyl]oxy}trimethylsilan, CH,Cl,, —10°, 3 h. f) LiAlH,, THF, —30 bis —40°, 1,5 h.
g) Bu,NF auf Kieselgel, Et,0, RT., 15 min; 63% bzgl. 13. #) Sharpless-Oxidation; 52%. i) Thioharnstoff,
konz. H,SO4-Lsg., 5°; 44 %.

Die Mikroanalysen von 56, 61 und 64 und die Molekiil-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 (/ = 5,3 (61) und 5,6 Hz (64))°). Der Vergleich des optischen Drehwertes von 56 mit Literatur-
werten [57] [58] belegt die (R)-Konfiguration (s. Exper. Teil). Gemdss [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 (1R,2R)-Konfiguration hin (s. [58] und Exper. Teil). 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 ¢ 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-stindigen Protonen in Cyclopropanen und den entsprechenden
Heterocyclen ist immer grésser als diejenige von trans-stindigen Protonen, wobei die Differenz mit zuneh-
mender Grosse des Heteroatoms abnimmt [56]. So wurden fiir J;, und J,,,,,, 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-alkohol 65 durch Sharpless-Oxidation und Substi-
tution des Epoxy-O-Atoms durch ein S-Atom in 21 % Ausbeute und > 96% e.e. herge-
stellt [59] (Schema 5). Die Addition von 21 (Chlorolyse-Produkt von 13) an {[(E£)-Hex-2-
enylJoxy}trimethylsilan ergab ein Rohaddukt, das bei —40 bis —30° mit LiAlH, zum
entsprechenden silylierten Thiiran reduziert wurde. Nach Behandlung mit an Kieselgel
gebundenem Bu,NF in Et,0, ‘flash’~-Chromatographie und Kugelrohr-Destillation
wurde das Thiiranmethanol 66 in 63 % Ausbeute (bzgl. 13) erhalten.

Die spektroskopischen Daten von 66 stimmen mit den publizierten [59] Giberein. Aus J(2,3) ~ 4,6 Hz geht
hervor, dass es sich um das trans-Thiiran 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 mit (S)-Trolox-methyl-ether [60] und GC-Analyse der Trolox-Ester (74% d.e.) bestdtigt.

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 Uberfiihrung der f-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 mit der Offnung
eines intermedidren (Glycosylthio)thiiranium-Kations unter Inversion im Additions-
schritt und einem ebenfalls unter Inversion verlaufenden Ringschluss im Reduktions-
schritt vereinbaren. Aufgrund dieser Vorstellungen miissen die Thiiranium-Ionen, die
Zwischenprodukte auf dem Weg zu 47a, 37a und 48a sind, (R)- bzw. (R,R)-konfiguriert
sein. Diese Bezichungen werden in Schema 6 wiedergegeben. Auch das Thiiranium-Ion,
aus dem die Additionsprodukte 68a/69a°) und das Thiiranmethanol 66 entstehen, muss
(R,R)-konfiguriert sein. Das aus 49a/49b/50a/50b erhaltene Thiiran 64, dessen absoluter
Drehwert nicht bekannt ist, weist einen dhnlichen Drehwert (+123,3) wie 66 (+1138,7;
77% e.e.) auf. Somit diirfte auch das zu 64 fiihrende, intermedidre Thiiranium-Ion
(R,R)-konfiguriert sein. Falls der absolute Drehwert von 64 dhnlich gross ist wie derje-
nige von 66, wiirde man eine optische Reinheit von 70-80% erwarten. Tatsidchlich leitet
man aus der Isomerenzusammensetzung von 49a/49b/50a/50b einen e.e. von 76% ab.

Aus Schema 6 ist ersichtlich, dass alle dort aufgefithrten Alkene von der gleichen Seite
angegriffen werden. Nun diirfte das (Thio)sulfenyl-chlorid 21 auch in Lésung eine dhn-
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-O-Atoms und des
Cl-Atoms auf. Da die Rotationsbarriere um die (S—S)-Bindung in Disulfiden 30-40 kJ
[61] betrdgt, sollte hauptsdchlich das (M )-Rotamere vorliegen. Falls es auch bevorzugt
reagiert, muss sich das Alken von der Seite des Ring-O-Atoms an das (Thio)sulfenyl-
chlorid anlagern und das Cl-Atom in einer S\2-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

%) Aufgrund des Vergleichs mit 46 wird allerdings die regioselektive Bildung von 68 erwartet (das Primarprodukt
wurde nicht analysiert).

7y Diese Anordnung findet sich in der Rontgenstrukturanalyse des (M)-konfigurierten Disulfids 13. Die An-
nahme erleichtert den Vergleich des Additionsvorganges (Fig.4), ist aber fiir die Schiussfolgerung nicht
wesentlich, solange die Abweichung nicht allzu gross ist (vgl. die Réntgenstrukturanalysen der (P)-konfigu-
rierten 11 und 47a, wo der (S—S—C(1)—H)-Winkel 35° betrigt).
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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 (gemiss Al oder A2 bzw. A3) am (Thio)sulfenyl-chlorid angreifen (Fig.4a und
4b). Tatsichlich 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 diirfte
fiir die weiteren Addukte an (£)-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 Primdraddukten, ob unter Retention oder Inversion ist ungeklirt. (Z)-
Disubstituierte und monosubstituierte Alkene sollten Seiten-unselektiv (geméss AS oder
B6 bzw. A8 oder B7 oder evtl. A7) am (Thio)sulfenyl-chlorid angreifen (Fig. 4c und 4d).
So weisen denn die Addukte an (Z)-Hex-2-en (49¢/d, S0¢/d), Allyl-alkohole (41-43) und
3,3-Dimethylbut-1-en (44 und 45), wie erwartet, schlechte d.e.-Werte ( < 20%) auf. Im
Gegensatz dazu verlduft die Addition von Styrol an 21 mit guter Diastereoselektivitit
(d.e.-Werte von 86 % fiir 36 und 76 % fiir 37 und 38). Ein zusitzlicher, stabilisierender
Faktor muss fiir dieses Ergebnis verantwortlich sein. ‘Charge-transfer’-Komplexe vom
Typ n(S) — n* zwischen Arylsulfenyl-chloriden und Tetracyanoethylen sind nachgewie-
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a) (E)-Disubstituierte Alkene (R = Me3SiO, Trityloxy, Alkyl}
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Fig. 4. Ungiinstige sterische Wechselwirkungen ( = Ww.) bei der Addition von 21 an 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 Selektivitit erkliren wiirde. Dieser Mechanismus 1dsst auch erwarten, dass
das Hauptisomere von 39, ein « -D-Mannofuranosyl-Derivat, (R )-konfiguriert und dasje-
nige von 40, ein f-D-Glucopyranosyl-Derivat, (S)-konfiguriert ist, was aber wegen der
bedeutend schlechteren Diastereoselektivititen (39: 40%; 40: 20%) nicht iberpriift
wurde.

Die Additionen an das Sulfenyl-chlorid 24 weisen schlechte Ausbeuten, aber dhnliche
Diastereoselektivititen 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
dhnlichen Diastereoselektivititen auf qualitativ gleiche sterische Wechselwirkungen in
den beiden Ubergangszustinden hin. Die Verhiltnisse wurden wegen der geringen Aus-
beuten und der unbefriedigenden Stabilititen der Addukte jedoch nicht ndher unter-
sucht.

Wir danken F. Hoffinann-La Roche AG, Basel, firr finanzielle Unterstiitzung, Dr. J.J. Daly, Dr. A. Linden und
P. Schonholzer fiir die Aufnahmen der Rontgenstrukturanalysen und Dr. W. Arnold, Dr. A. Dirscherl, Dr. M.
Grosjean, W. Meister und W. Walther fir spektroskopische und analytische Messungen.

Experimenteller Teil

Aligemeines. Lsgm. wurden durch Filtration durch Aluminium-oxid (Alox Woelm B, Akt. super 1) getrocknet.
Alkene (Fluka oder Aldrich) wurden ohne vorgingige Reinigung eingesetzt. Bei Ansitzen unter H,O-freien
Bedingungen wurden die Apparaturen vor Gebrauch i.HV. ausgeheizt und mit Ar beliiftet. DC: Fertigplatten
Kieselgel 60 (Merck), Schichtdicke 0,25 mm; Entwicklung durch Eintauchen in wissr. Lsg. aus 0,5% KMnO,4 und
5% Na,CO; und anschliessendes Erhitzen. ‘Flash’-Chromatographie (FC) [63]: Kieselgel 60 (0,040-0,063 mm;
Merck). HPLC: Hibar-RT-Fertigsiule (25 cm), gefiillt mit LiChrosorb Si 60, 7 uym (Merck); tg in min. GC: fg in
min, Schmp.: in offener Glaskapillare; Biichi-150-Schmelzpunktapparat; nicht korrigiert. Optische Drehwerte
(felp): Perkin-Elmer-241-Polarimeter; 1-dm-Mikrozelle bei 589 nm. UV-Spektren: Perkin-Elmer-555-Spektrome-
ter; 1-cm-Kiivette. IR-Spektren: Nicolet FD-IR 7199 ; in cm™'. NMR-Spektren: Bruker-AC-250 (‘H-NMR, ’C-
NMR) oder Bruker-WM-400-Gerit (‘H-NMR); in ppm rel. zu Tetramethylsilan und J in Hz. MS: MS 9 AEI
(EI-MS), WG 7070 (CI-MS) und M S 901 AEI (FAB-MS); Angabe von m/z (rel. Intensitdt [ %]).

2,3:5,6-Di-O-isopropyliden-o. -D-mannofuranosyl-bromid (6) [34]. Unter Feuchtigkeitsausschiuss wurde eine
Lsg. von 318 mg (1 mmol) 5 [35] in 10 ml CCl, bei —10° mit 154 pl (3 mmol) Br, versetzt, 30 min bei —10° gerithrt
und i. HV. bei 0° eingedampft. Die Lsg. des Riickstandes in 10 ml CCl, wurde bei —10° mit 119 ul (1 mmol)
1-Methylcyclohexen versetzt, 2 h bei RT. gerihrt und eingedampft. FC (40 g, Hexan/AcOEt 5:1) ergab 240 mg
(74%) 6. R; (Hexan/AcOEt 5:1) 0,32. '"H-NMR (250 MHz, CDCl): 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 (45, 4 Me). CI-MS: 323 (100, [M + 1]7),
307 (22), 220 (5), 185 (28), 101 (19), 85 (6).

S-(2,3:5,6-Di- O-isopropyliden-f-D-mannofuranosyl )- O-ethyl-dithiocarbonat (8) [36]. Zu einer Emulsion von
26,0 g (0,1 mol) 7 und 1 g (3,6 mmol) Buy,NCl in 400 ml Toluol und 100 mi 20% NaOH-Lsg. wurde unter gutem
Riihren und Eiskithlung eine Lsg. von 19,1 g (0,12 mol) TsCl in 100 ml Toluol getropft. Nach 15 min Rithren bei
RT. wurde das Gemisch mit 16,0 g (0,15 mol) Kalium-ethyl-dithiocarbonat versetzt, 1 h bei RT. geriihrt und mit 11
Et,O versetzt. Die wissr. Phase wurde abgetrennt und die org. Phase mit ges. NaCl-Lsg. neutral gewaschen,
getrocknet (MgSO,) und eingedampft. Die Umkristallisation des Riickstands in 500 ml tiefsiedendem Petrolether
ergab 28,8 g (79%) 8. R; (Hexan/AcOEt 5:1) 0,18. Schmp. 88-89°. [« 1% = —127,4 (¢ = 1,0, CHCl;). IR (KBr):
3438w, 2988m, 2937w, 2891w, 2863w, 1450w, 1376m, 1227s, 1160m, 1108m, 1058s, 1033s, 941m, 907m, 845m.
TH-NMR (250 MHz, CDCl3): 5,63 (d, J = 3,8, H=C(1)); 4,93 (dd, J = 3,8, 5,9, H-C(2)); 4,83 (dd, ] = 4,4, 5.9,
H~C(3)); 4.66 (¢, J = 7,1, CH,0); 4,45 (dt, J = 8,5, 4,8, H=C(5)); 4,10 (d, J = 4,8, 2 H-C(6)); 3,59 (dd, J = 4,4,
8,4, H-C(4)); 1,41 (¢, J = 7,1, Me); 1,50, 1,46, 1,38, 1,36 (4s, 4 Me). EI-MS: 349 (4, [M — 15]%), 243 (10), 185 (100),
143 (9), 127 (29), 101 (48), 85 (31), 69 (21), 59 (41), 43 (70), 29 (26). Anal. ber. fir C;5H,,0¢S, (364,71): C 49,43,
H 6,64, S 17,59; gef.: C 49,29, H 6,55, S 17,30.

S-(2,3:5,6-Di- O-cyclohexyliden-p-D-mannofuranosyl )- O-ethyl-dithiocarbonat (10). Unter H,O-freien Bedin-
gungen wurde eine auf —40° gekiihlte Lsg. von 13,6 g (40 mmol) 9 {32] und 7,7 m1 (80 mmol) CCl, in 200 ml CH,Cl,
tropfenweise mit 10,9 ml (60 mmol) P(Me,N); versetzt und 30 min geriihrt. 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 (350 g, Hexan/AcOEt 9:1) des Riickstands ergab 13,8 g (78 %) 10. R;0,27.
IR (Film): 29365, 2850m, 1451m, 1366m, 1332w, 1282m, 12275, 1164m, 1109s, 10375, 948m, 847w, 753w. 'H-NMR
(250 MHz, CDCl,): 5,61 (d, J = 3,9, H-C(1)); 491 (dd, J = 3,9, 6,0, H-C(2)); 4,81 (dd, J = 3,3, 6,0, H-C(3));
4,65 (g, J = 6,3, CH,0); 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—C4)); 1,25-1,74 (m, 23 H). EI-MS: 444 (4, M *), 401 (3), 323 (16), 225 (100), 141 (40), 99 (37), 81 (38), 69 (28),
55 (50), 41 (32). Anal. ber. fiir C,;H3,04S, (444,60): C 56,73, H 7,26, S 14,42; gef.. C 56,79, H 7,38, S 14,19.
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(2,3:5,6-Di-O-isopropyliden-f-vD-mannofuranosyl )-methyl-disulfid (11) und (2,3:5,6-Di- O-isopropyliden-o. -p-
mannofuranosyl )-methyl-disulfid (12). Eine Suspension von NaOEt (12 mmol) in THF®) wurde mit 3,65 g
(10 mmol) 8 versetzt und bei 50° bis zum volligen Umsatz geriihrt. Die klare Lsg. wurde auf RT. gekiihlt und zu
einer gekiihlten (0°) Lsg. von 2,9 g (15 mmol) Dimethyl(methylthio)sulfonium-tetrafluoroborat (Aidrich) in 30 ml
THF getropft. Nach 1 h Rihren bei RT. wurde die Lsg. mit Et,0 versetzt, mit ges. NaCl-Lsg. gewaschen,
getrocknet (MgSOy) und eingedampft. Umkristallisation des Riickstands aus (i-Pr),0 ergab 1,4 g (44%) 11. FC
(75 g, Hexan/AcOEt 5:1) der Mutterlauge ergab zusitzliche 1,0 g (30%) 11 und 0,6 g (18%) 12.

Daten von 11: R;0,29. Schmp. 99-100°. [x]% = —6,1 (¢ = 1,0, CHCL,). IR (KBr): 3440w, 2981m, 2925m, 1379m,
1371m, 1281m, 1220w, 1210m, 1185m, 1117m, 1094s, 1080m, 1055s, 10165, 991m, 980m, 928m, 887m, 849m, T14w.
'H-NMR (250 MHz, CDCl): 4,88 (d, J = 3,8, H-C(1)); 4,84 (dd, J = 3,7, 5,6, H-C(2)); 4,77 (dd, J =34, 57,
H-C(3)); 446 (1d, J =52, 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); 1,51, 1,45, 1,38, 1,34, (45, 4 Me). EI-MS: 307 (11, [M — Me]™), 243 (10), 185 (100), 127 (25), 101 (44), 85
(33), 69 (29), 59 (48), 43 (100), 29 (12). Anal. ber. fiir C;3H,,05S, (322,43): C 48,43, H 6,86, S 19,89; gef.: C 48,41,
H 7,04, S 19.63.

Daten von 12: R; 0,23. Schmp. 94-95°. [¢]¥ = +96,2 (c = 1,0, CHCL,). IR (KBr): 2985m, 2920m, 2879w,
1460w, 1440w, 1413w, 1377m, 1301w, 1271m, 1209s, 1158m, 1129m, 1072s, 1065s, 10335, 1002m, 957m, 897w, 858m,
838m, 820m, 747m, 693w, 614w. 'H-NMR (250 MHz, CDCL,): 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)); 4,06-4,11 (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]Y), 249 (3), 243 (12), 189 (15), 185 (100), 127 (25), 101 (46), 85 (32), 71 (32), 59 (38), 43 (87), 29 (15). Anal.
ber. fiir C3H,,05S, (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-isopropyliden-f-D-mannofuranosyl )-disulfid (13) und (2,3:5,6-Di- O-isopropyliden-o -D-man-
nofuranosyl)-(2,3:5,6-di- O-isopropyliden-f-D-mannofuranosy! )-disulfid  (14). Eine Suspension von NaOEt
(12 mmol) in THF®) wurde mit 3,65 g (10 mmol) 8 versetzt und bei 50° bis zum vélligen Umsatz geriihrt. Die klare
Lsg. wurde auf —20° gekiihlt und mit einer 10% I,-Lsg. in THF bis zur bleibenden Braunfirbung titriert. Die
Aufarbeitung erfolgte analog zu 11. FC (250 g, Hexan/AcOEt2:1 — 1:1) ergab 1,58 g (57 %) 13und 0,69 g (26 %) 14.

Daten von 13: R; (Hexan/AcOEt2:1) 0,45. Schmp. 153-154°. 1R (KBr): 3439m, 298 5m, 2938m, 2877w, 1625w,
1450w, 13765, 1263m, 1211s, 1160m, 1115m, 1093s, 1069s, 10415, 972w, 939m, 884w, 852m. 'H-NMR (250 MHz,
CDCly): 4,88 (d, J = 3,7, H=C(1)); 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,
J=28,1,51,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 (45, 4 Me).
EI-MS: 550 (0,4, M *), 535 (2), 243 (8), 186 (100), 127 (29), 101 (27), 85 (17), 59 (15), 43 (40). Anal. ber. fiir
Cy3H3400S, (550,69): C 52,35, H 6,96, S 11,64; gef.: C 52,64, H 6,86, S 11,44,

Daten von 14: R; 0,30. 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 542 (s, H=C(1)); 4,72-4,88 (m, 5 H); 4,42-4,49 (m,
H—C(5), H-C(5)); 3,98-4,15 (m, SH); 3,55 (dd, J = 3,5, 8,0, H-=C(4)); 1,51, 1,47, 1,34, 1,33 (45, 4 Me); 1,45, 1,38
(23, 4 Me).

Bis(2,3:5,6-di- O-isopropyliden-o.-D-mannofuranosyl )-disulfid (15) [37]. Eine Suspension von NaOEt (12
mmol) in THF®) wurde mit 3,65 g (10 mmol) 8 versetzt und bei 50° bis zum vélligen Umsatz geriihrt. Die klare Lsg.
wurde auf 0° gekiihlt und mit einer 10% I,-Lsg. in EtOH bis zur bleibenden Braun-Firbung titriert. Eindampfen
der Lsg. und FC des Riickstands (100 g, Hexan/AcOEt 5:1) ergab 2,04 g (74%) 15 und 0,57 g (21%) 14.

Daten von 15: R; (Hexan/AcOEt 2:1) 0,17. IR (KBr): 3441w, 2988m, 2938m, 2884w, 1455w, 1376s, 1295w,
1263m, 12115, 1160m, 1116m, 1071s, 1007w, 973w, 945m, 888m, 8465, 739w, 516w. 'H-NMR (250 MHz, CDCls):
5,41 (d, J = 0,5, H-C(1)); 4,79-4,84 (m, H—C(2), H--C(3)); 4,42 (ddd, J = 5,1, 6,1, 8,5, H-C(5)); 4,10 (dd, J = 6,1,
8,8, H—C(6)); 4,05 (dd, J = 5,1, 8,8, H'—C(6)); 4,02-4,08 (i, H-C(4)); 1,48, 1,44, 1,38, 1,34 (45,4 Mec). EI-MS: 535
(2, [M —Me]™h), 417 (3), 359 (2), 301 (2), 243 (7), 185 (100), 127 (31), 101 (31), 85 (18), 59 (19), 43 (43).

Bis(2,3:5,6-di-O-cyclohexyliden-B-D-mannofuranosyl)-disulfid (16) und (2,3:5,6-Di-O-cyclohexyliden-o -D-
mannofuranosyl)-( 2,3 :5,6-di- O-cyclohexyliden-f-p-mannofuranosyl )-disulfid (17). Eine Suspension von NaOEt
(6 mmol) in THF?) wurde mit 1,825 g (5 mmol) 10 versetzt und bei 50° bis zum vélligen Umsatz geriihrt. Die klare
Lsg. wurde auf 0° gekiihlt und mit einer 10% I,-Lsg. in THF bis zur bleibenden Braunfirbung titriert. Die Lsg.
wurde mit Et,O versetzt, mit ges. NaCl-Lsg. gewaschen, getrocknet (MgSO,) und eingedampft. FC (75 g,
Hexan/AcOEt 9:1 — 7:1 — 5:1) des Riickstands ergab 268 mg (30%) 16 und 277 mg (31%,) 17.

Daten von 16: R; (Hexan/AcOEt 6:1) 0,39. IR (KBr): 3437w (br.), 2935s, 2859m, 1447m, 1367m, 1332w,
1282m, 1230w, 1164s, 1101s, 10435, 9475, 910w, 847w. 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 4,85 (d, J = 3,9 H-C(1)); 4,83

®)  Unter Feuchtigkeitsausschluss wurden 276 mg (12 mmol) Na in 10 ml EtOH geldst und tiberschiissiges EtOH
abdestilliert. Der Riickstand wurde 2mal in 20 m] Toluol suspendiert und Toluol abdestilliert. Der Riickstand
wurde in 30 ml THF suspendiert.
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(dd, J =3,9,57, 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,
9,0, 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 (1), 514 (1), 356 (15), 323 (18), 225 (100), 141 (38), 127 (18), 99 (49), 81 (57), 69 (50), 55 (89), 41 (48).
Anal. ber. fiir C3sH4,0,0S, (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, CDCly): 5,44 (s, H-C(1)); 4,88 (4, 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)); 3,994,10 (m, 4 H); 3,54 (dd,
J =3,517,5, H-C(4)); 1,50-1,70 (m, 40 H).

O-Ethyl-S-(2,3,4,6-tetra- O-benzyl-D-glucopyranosyl )-dithiocarbonat (19) [36]. Unter H,O-freien Bedingun-
gen wurde eine auf —40° gekiihlte Lsg. von 1,08 g (2 mmol) 18 und 0,386 ml (4 mmol) CCl, in 10 ml CH,Cl,
tropfenweise mit 0,545 ml (3 mmol) P(Me,N); versetzt und 30 min geriithrt. Dann wurden 561 mg (3,5 mmol)
Kalium-ethyl-dithiocarbonat zugegeben und 2 h bei —40° weitergeriihrt. Filtrieren der dunklen Lsg. durch 40 g
Kieselgel (Hexan/AcOEt 1:1), Eindampfen des Filtrats und FC (50 g, Hexan/AcOEt 9:1) ergaben 1,22 g (95%) 19.
R;0,28. "H-NMR (250 MHz, CDCls; o -D/B-D 1:3): 7,13-7,34 (m, 20 H); 6,46 (4, J = 5,5,0,25 H); 5,34 (4, J = 10,0,
0,75 H, H—C(1)); 4,44-4,98 (m, 10 H); 3,54-3,82 (m, 6 H); 2,43 (1, J = 8,0, 0,75 H); 2,40 (¢, J = 8,0, 2,25 H, Me).

Bis(2,3,4,6-tetra- O-benzyl-B-D-glucopyranosyl)-disulfid (20). Eine Lsg. von 2 g (3,1 mmol) 19 in MeOH (100
ml) wurde mit 200 mg (8,7 mmol) Na versetzt, kurz auf 50°erhitzt und 1 h bei RT. geriihrt. Die Lsg. wurde bei RT.
mit 10% I,-Lsg. in MeOH bis zur Braun-Farbung titriert. FC (50 g, Hexan/AcOEt 6:1) des Eindampfriickstands
ergab 1,36 g (79 %) 20. R;0,28. 'H-NMR (CDCls): 7,13-7,42 (m, 20 H); 4,50-4,90 (m, 9 H); 3,62-3,81 (m, 5 H);
3,36-3,47 (m, 1 H). FAB-MS: 1111 (4, M), 769 (11), 523 (10), 505 (4), 481 (4), 463 (6), 447 (6), 431 (23), 415 (100),
391 (6), 361 (18), 337 (23), 325 (32), 307 (60). Anal. ber. fiir CegH7g00S, (1111,42): C 73,49, H 6,35, S 5,77; gef.:
C 73,18, H 6,60, S 5,80.

Allgemeine Vorschrift zur Chlorolyse von 11 (Vorschrift A). Eine Lsg. von 322 mg (1 mmol) 11 in 10 ml CH,Cl,
wurde unter Feuchtigkeitsausschluss bei —20° mit 100 pl (1,25 mmol) SO,Cl, versetzt und 15 min bei —20° geriihrt.
Die Lsg. wurde bei 0°i. HV. eingedampft, in 10 ml CH,Cl, geldst und fiir weitere Umsetzungen gebraucht.

Allgemeine Vorschrift zur Chlorolyse von Diglycosyl-disulfiden (Vorschrift B). Eine Lsg. von 1 mmol Disulfid in
10 ml CH,Cl, wurde unter Feuchtigkeitsausschluss bei —20° mit 80 ul (1 mmol) SO,Cl, versetzt und 1 h bei —20°
geriihrt. Die Lsg. wurde direkt fiir weitere Umsetzungen gebraucht.

Allgemeine Vorschrift zur Bromolyse von Diglycosyl-disulfiden (Vorschrift C). Eine Lsg. von 1 mmol Disulfid in
10 ml CH,Cl, wurde unter Feuchtigkeitsausschluss bei 0°mit 5 ul (1 mmol) Br, versetzt und 1 h bei 0° geriihrt. Die
Lsg. wurde direkt fiir weitere Umsetzungen gebraucht.

Umsetzung der Chlorolyse- Produkte von 11 mit Anilin. Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Pro-
dukte von 11 (1 mmol, Vorschrift A) mit 182 pl (2 mmol) Anilin versetzt und 30 min bei RT. geriihrt. Die
Suspension wurde mit 50 ml CH,Cl, verdiinnt, mit ges. NaCl-Lsg. gewaschen, getrocknet (MgSO,) und einge-
dampft. FC (25 g, Hexan/AcOEt 5:1) des Riickstandes ergab 98 mg (35%) 27 und 191 mg (52%) 23/26 1:9. FC
(Hexan/AcOEt 6:1) ergab 45 mg (12%) 26 und 110 mg 23/26.

N-Phenyl-(2,3:5,6-di- O-isopropyliden-§-D-mannofuranosylthio ) sulfenamid (23). Ry 0,25. IR (Film): 3318w,
2985m, 2933m, 2871m, 1598s, 1494s, 1376s, 1262m, 1227s, 1159s, 1097s, 1068s, 1041s, 972w, 937w, 888m, 843m,
791w, 7525, 692m. '"H-NMR (250 MHz, CDCL,): 6,92-7,30 (n, 5 H); 5,36 (s, NH); 5,07 (d, J = 3,5, H-C(1));
4,70-4,78 (m, H—C(2), H-C(3)); 4,42 (¢d, 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, 4 Me). EI-MS: 399 (5, M ™), 384 (9), 335 (46), 243 (6), 185 (100), 156 (31), 127
(57), 101 (94), 87 (52), 69 (42), 59 (54), 43 (82). Anal. ber. fiir C{gH,sNOsS; (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-f-D-mannofuranosyl ) sulfenamid (26). R; 0,25. IR (Film): 3337w (br.),
2986m, 2934m, 2872w, 1599s, 1494s, 1376m, 1262m, 1211s, 1260m, 1097s, 1067s, 1039m, 937w, 886m, 843m, 7525,
694m, "H-NMR (250 MHz, CDCl;): 7,19-7,26 (m, 2 H); 7,05-7,08 (m, 2 H); 6,84-6,89 (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)); 4,43-4,51 (m, H—C(5));
4,02-4,16 (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 V),
352 (7), 243 (8), 185 (100), 127 (34), 124 (31), 101 (45), 85 (32), 69 (25), 59 (31), 43 (59). Anal. ber. fiir C;sH,sNOsS
(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- O-isopropyliden-o -D-mannofuranosyi-chlorid (27) [37]. Daten des Produktes der Reaktion des
Chlorolyse-Produkts von 13 mit Anilin. Ry (Hexan/AcOEt 9:1) 0,27. Schmp. 23-25°. IR (Film): 2987m, 2938w,
2909w, 1450w, 1377s, 1262m, 1211s, 1161s, 1110m, 1090s, 1088s, 1015w, 976w, 891w, 845m, 718m, 663w, 'H-NMR
(CDCly): 6,08 (s, H-C(1)); 4,96 (d, J = 5,8, H—C(2)); 4,89 (dd, J = 3,5, 5,8, H—C(3)); 4,44 (ddd, ] = 4,4,6,1, 7.8,
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 (s,
2Me); 1,39, 1,34 (25, 2 Me). EI-MS: 263 (33, [M — Me]*), 205 (3), 185 (7), 145 (17), 127 (4), 101 (42), 85 (7), 72 (10),
59 (15), 43 (100).
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Umsetzung der Chlorolyse-Produkte von 13 mit Anilin. Analog der Umsetzung der Chlorolyse-Produkte von
11, mit den Chlorolyse-Produkten von 13 (1 mmol, Vorschrift B): 23/26 9:1 (315 mg, 79 %, 27 wurde nicht isoliert).

2,3:5,6-Di-O-isopropyliden- N-phenyl-f -D-mannofuranosylamin (28). Eine Lsg. von 322 mg 11 (1 mmol) in 10
ml CH,Cl, wurde unter Feuchtigkeitsausschluss bei ~50° mit 51 pl (1 mmol) Br, versetzt und 30 min bei —50°
geriihrt. Das Gemisch wurde i. HV. bei 0° eingedampft, der Riickstand in 10 ml CH,Cl, gelost, bei —70° mit 182 pi
(2 mmol) Anilin versetzt und 30 min bei RT. gerithrt. Eindampfen der Lsg. und FC (25 g, Hexan/AcOEt 5:1) des
Riickstandes ergaben 240 mg (65%) 28. R; (Hexan/AcOEt 2:1) 0,55. IR (KBr): 3410w (br.), 3306s, 2981m, 2931m,
2861w, 16055, 1514s, 1445w, 1374m, 1305m, 1259m, 1204s, 1159m, 1062s, 1010m, 928w, 849, 758m. "H-NMR (250
MHz, CDCly): 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,
6,0, H=C(2)); 4,71 (dd, J =33, 6,0, H-C(3)); 4,40-4,46 (m, H-C(5)}; 4,08 (d, J = 4,6, 2 H-C(6)); 3,53 (dd,
J =33,8,5 H=C(4)); 1,56, 1,47, 1,41, 1,38 (4s, 4 Me).

Umsetzung der Bromolyse- Produkte von 13 mit Anilin. Analog der Umsetzung der Chlorolyse-Produkte von
11, mit den Bromolyse-Produkten von 13 (1 mmol, Vorschrift C): 23/26 97:3 (303 mg, 76%).

Bestimmung der Stabilitit der Chlorolyse-Produkte von 11 und 13 in CH,Cl,. Bei RT. wurde eine Lsg. von 11
bzw. 13 (1 mmol, Vorschrift A oder B) mit 50 mg (0,3 mmol; interner Standard fiir HPLC) 2,4-Dinitrobenzol
versetzt (¢ =0). Nach regelmissigen Intervallen wurden Proben entnommen, mit Anilin umgesetzt und mittels
HPLC (Hexan/s-BuOMe 3:1, 1 ml/min) analysiert: rz 10,02 (26), 14,01 (23).

N-Phenyl-(2,3,4,6-tetra-O-benzyl-p-D-glicopyranosylithio )sulfenamid (30). Eine Lsg. von 1,111 g (1 mmol) 20
in 10 ml CH,Cl, wurde unter Feuchtigkeitsausschluss bei 0° mit 80 pl (1 mmol) SO,Cl, versetzt und 1 h bei 0°
gerdhrt. Die Lsg. wurde bei —78° mit 182 pl (2 mmol) Anilin versetzt, 1 h bei —78° geriihrt, auf RT. erwdrmt und
eingedampft. FC (100 g, Hexan/AcOEt 9:1) des Riickstands ergab 637 mg (94%) 30. R; 0,32. IR (Film): 3315w,
3088w, 3063w, 3030m, 2906m, 2865m, 1598s, 1495s, 1472m, 1452s, 1398w, 1361m, 1321w, 1284m, 1226m, 1129s,
10725, 10275, 996m, 894m, 822w. 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 6,90-7,49 (m, 25 H); 5,77 (s, NH); 4,94 (d, J = 11,0,
PhCH); 4,87 (d, J = 11,0, PhCH); 4,83 (d, J = 11,0 PhCH); 4,76 (d, J = 9,5, H—C(1)); 4,75 (s, PhACH,); 4,63 (d,
J =120, PhCH); 4,54 (d, J = 12,0, PACH); 4,49 (d, J = 11,0, PhCH); 3,70 (1, J = 9,5, H-C(2)); 3,50-3,78 (m,
5 H). CI-MS: 680 (44, [M + 117}, 617 (17), 271 (7), 214 (5), 181 (100), 154 (24), 136 (24), 107 (22).

[( R*)-2-Chloro-2-phenylethy!]-2,3.5 6-di- O-isopropyliden-1-thio-f-D-mannofuranosid (31). Bei —78° wurde
eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produktc von 11 (1 mmol, Verschrift A) mit 115 pl (3 mmol) Styrol versetzt, 4 h
bei —78° gerithrt, auf RT. erwdrmt und eingedampft. FC (25 g, Hexan/t-BuOMe S:1 — 3:1) des Riickstands ergab
42 mg (10%) 31 und 20 mg (5%) 31/37. R; (Hexan/t-BuOMe 2:1) 0,19. IR (Film): 29861, 2935m, 2873w, 1451w,
1272m, 1263m, 12125, 1160m, 1095m, 1068s, 1044m, 842w, 755m, 697m. 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 7,33 -7,44
(m, 5 arom. H); 5,06 (¢, J = 8,0, PhACHCI); 4,73-4,81 (1n, H-C(2), H—C(3)); 4,70 (d, J = 4,0, H—C(1)); 4,41 -4,49
(m, H=C(5)); 4,13 (dd, J = 4,0, 8,0, H-C(6)); 4,08 (dd, J = 4,0, 8,0, H'—C(6)); 3,51 (dd, J = 3,0, 8,0, H-C(4)); 3,41
(dd, J =10, 14,0, CHS); 3,37 (dd, J =70, 14,0, CH'S); 1,50, 1,46, 1,38, 1,34 (4s, 4 Me). EI-MS: 399 (3,
[M — Me]™), 378 (7), 263 (8), 185 (54), 141 (17), 127 (23), 101 (88), 85 (27), 69 (16), 59 (37), 43 (100).

[(IR* 2R* )-(2-Hydroxy-2-methylcyclohexyl) |-2,3- O-isopropyliden- 1-thio-f -D-mannofuranosid  (32). Bei
—78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 11 (3 mmol, Vorschrift A) mit 354 pl (3 mmol)
1-Methylcyclohex-1-en versetzt, 2 h bei —78° geriihrt, auf RT. erwidrmt und eingedamft. Der Riickstand wurde in
50 ml THF/1N wissr. HCI 1:1 aufgenommen, 5 h bei RT. geriihrt und mit ges. NaHCO5-Lsg. neutralisiert. Die org.
Phase wurde abgetrennt, getrocknet (MgSO,) und eingedampft. FC (50 g, AcOEt/MeOH 99:1) des Riickstands
ergab 347 mg (33%) 32. R; (AcOEt/MeOH/H,0 90:9:1) 0,66. IR (KBr): 3400s, 2970m, 2920s, 2850m, 1635w,
1458w, 1378s, 1329w, 1266m, 1210s, 11655, 1134m, 1089s, 1034s, 972m, 949w, 922m, 888m, 857m, 807w, 758w,
710w, 678w, 635w, 602w, 552w. '"H-NMR (CDCl,): 4,80-4,86 (m, H—C(1), H-C(2), H-C(3)); 4,08-4,14 (m,
H-C(5)); 3.90 (ddd, J = 3,0, 6,0, 12,0, H-C(6)); 3,78 (ddd, J = 5,0, 6,0, 12,0, H'—C(6)); 3,66 (dd, J = 4,0, 8,0,
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, 2 H); 1,27-1,89 (m, 7 H);
1,55, 1,36, 1,23 (35, 3 Me). 3C-NMR (CDCl,): 113,05, 88,17, 82,40, 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, [ + NH,I"), 348 (49), 331 (61), 313 (13), 290 (8), 273
(39), 254 (9), 238 (12), 220 (12), 112 (9). Anal. ber. fiir CgH304S 0,23 H,0 (352,59): C 54,50, H 8,14, § 9,09, H,O
1,17; gef.: C 54,20, H 8,03, § 9,00, H,0 0,81.

[(R*)- und (S*)-2-Chloro-1-( hydroxymethyl)ethyl]-2,3:5 6-di-O-isopropyliden-1-thio-f-D-mannofuranosid
(33a und 33b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 11 (1 mmol, Vorschrift A) mit 165 pl
(1 mmol) (Allyloxy)trimethylsilan versetzt und 16 h geriihrt, wobei sich das i-PrOH/Trockeneis-Bad langsam auf
RT. erwirmte. Nach Zugabe von 1 g (1 mmol) Buy,N¥ auf Kieselgel (Fluka) wurde das Gemisch 1 h bei RT.
geriihrt, der FestkOrper abfiltriert und das Filtrat eingedampft. FC (25 g, Hexan/AcOEt 1:1) ergab 211 mg (57 %)
33a/33b 6:4 ('H-NMR), das chromatographisch nicht getrennt werden konnte. R; 0,27. 'H-NMR (CDCl,):
4,78-4,86 (m H—C(1), H-C(2), H—-C(3)); 4,45-4,53 (m, H—C(5)); 3,73 4,18 (m, 6 H); 3,64 (dd, J = 4,0, 8,0, 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 (m, 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 (4s, 4 Me). BC-NMR (CDCly): 113,48, 109,30, 87,01 (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).

[(IR*2S*)- und (1S8*2R*)-2-Chloro-1-(hydroxymethyl)propyl]-2,3:5 6-di- O-isopropyliden-1-thio-f -D-
mannofuranosid (34a und 34b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 11 (3 mmol,
Vorschrift A) mit 2,16 g (15 mmol) {[(E£)-But-2-enylloxy}trimethylsilan versetzt und 16 h geriihrt, wobei sich das
i-PrOH/Trockeneis-Bad langsam auf RT. erwédrmte. Aufarbeiten (15 g (15 mmol) BuyNF) wie bei 33a/33b und FC
(25 g, Hexan/t-BuOMe 1:1) ergaben 233 mg (20 %) 34a und 63 mg (6%) 34b.

Daten von 34a: R; 0,30. Schmp. 90-91°. [¢}1¥ = —50,4 (¢ = 1,0, CHCly). IR (KBr): 3454s, 2982m, 2950m,
2882w, 1450w, 13795, 1272m, 1247m, 12115, 1160s, 11075, 1069s, 1019m, 993m, 932w, 882w, 856w, 835w. 'H-NMR
(400 MHz, CDC,): 4,81-4,86 (m, H—C(1), H-C(2)); 4,78 (dd, J = 3,5, 5,8, H—C(3)); 4,44 (ddd, ] =4,4,6,1, 7,3,
H~C(5)); 4,28 (quint., J = 6,8, CHCI); 4,10 (dd, J = 6,1, 8,8, H-C(6)); 4,04 (dd, J = 4,4, 8,8, H'—C(6)); 3,94-4,00
(m, 1 H); 3,63-3,88 (m, 1 H); 3,61 (dd, J =3,5, 7,3, H-C(4)); 3,14 (dt, 4,1, 6,8, CHS); 2,87 (dd, J = 4,7, 8,8, OH);
1,63 (d, J = 6,6, Me); 1,53, 1,44, 1,37, 1,36 (45, 4 Me). *C-NMR (CDCl5): 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 (11), 127 (16), 101 (63), 85 (23), 71 (17), 59 (42), 43 (100}, 31 (14). Anal. ber. fiir
C6H,,Cl04S (382,90): C 50,19, H 7,11, C19,26, S 8.37; gef.: C 50,20, H 7,17, C1 9,10, S 8,27.

Daten von 34b: R; 0,18. 'H-NMR (CDCl,): 4,89 (d, J = 3,7, H-C(1)); 4,74-4,85 (m, H—C(2), H—C(3));
4,43-4.54 (m, H—C(5), CHCl); 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,
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 (45, 4 Me). *C-NMR (CDCl,):
113,60, 109,40, 86,46, 82,49, 81,72, 80,30, 73,16, 66,85, 63,04, 58,60, 55,45, 27,08, 25,93, 25,43, 24,91, 22,14.

[{ R*)-2-Chloro-1-( hydroxymethyl)-2-methylpropyl]-2,3:5,6-di- O-isopropyliden- 1-thio-f-D-mannofuranosid
(35). Bei —78° wurde einec CH,Cl,-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-PrOH/Trockeneis-Bad
langsam auf RT. erwérmte. Aufarbeiten (3 g (3 mmol) Buy,NF) wie bei 33a/33b und FC (50 g, Hexan/AcOEt 2:1)
ergaben 500 mg (42%) 35. R;0,17. Schmp. 114-115°. [0} = 59,3 (¢ = 1,0, CHCl,). IR (KBr): 3472m, 2987m,
2939m, 2878w, 1455w, 13725, 1261m, 1215s, 1163m, 1120s, 1104s, 1071s, 1037s, 1005w, 940m, 909w, 886w, 843m.
'H-NMR (CDCl,): 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
(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, 11,5, CH'OH); 3,61 (dd, J = 3,4, 7,4, H-C(4)); 3,13 (dd, J = 4,0, 8,8, CHS); 3,00
(m, OH); 1,76, 1,65, 1,54, 1,44, 1,37, 1,36 (65, 6 Me). 1>*C-NMR (CDCl): 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
(1), 263 (81), 243 (4), 227 (2), 185 (44), 127 (20), 101 (58), 85 (33), 69 (17), 59 (43), 43 (100). Anal. ber. fiir
C17H29ClOGS (396,93): C 51,44, H 7,36, C1 8,93, S 8,08; gef.: C 51,37, H 7,52, C1 8,80, S 8,09.

[(S)- und ( R)-2-Bromo-2-phenylethyl]-(2,3:5,6-di- O-isopropyliden-f-D-mannofuranosy!)-disulfid (36a bzw.
36b). Bei —78° wurde eine CH,Cly-Lsg. der Bromolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrift C) mit 230 pl (2 mmol)
Styrol versetzt und 4 h bei —78° geriihrt. Eindampfen und FC (25 g, Hexan/AcOEt 5:1) ergaben 383 mg (78 %)
36a/36b93:7 (HPLC). R;0,18. g (Hexan/r-BuOMe 2:1, 1 ml/min) 4,34 (36b), 5,48 (36a). IR (Film): 3479w, 3028w,
2980m, 2936m, 2875w, 1455m, 1376m, 1262m, 1225s, 1160s, 1120m, 10955, 1068s, 1039m, 971w, 938w, 883m, 842m,
765w, 696m, 635m. 'H-NMR (250 MHz, CDCl): 7,30-7,40 (m, 5 H); 5.44 (dd, J = 7,0, 8,5, PACH Br); 4,74-4,81
(m, H-C(2), H—C(3)); 4,69 (d, J = 3,5, H-C(1)); 4,47 (dt, J = 17,0, 5,5, H-C(5)); 4,10 (d, J = 5,5, 2 H-C(6));
3,59-3,65 (m, H—-C(4), CI1,8); 1,51, 1,45, 1,39, 1,33 (45, 4 Me). EI-MS: 475 (2, [M — Me]"), 416 (0,3), 293 (1), 243
(11), 185 (100), 168 (11), 127 (27), 104 (55), 85 (25), 69 (16), 59 (33), 57 (7), 43 (56). Anal. ber. fiir CyH,,BrO,S,
(491,46): C 48,88, H 5,54, Br 16,26, S 13,05; gef.: C 48,64, H 5,45, Br 16,38, S 12,92.

[(S)- und ( R)-2-Chloro-2-phenylethyl]-( 2,35 ,6-di- O-isopropyliden-f-D-mannofuranosyl )-disulfid (37a bzw.
37b). Bei —78°wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (4 mmol, Vorschrift B) mit 920 pl (8 mmol)
Styrol versetzt und 4 h bei —78° geriihrt. FC (100 g, Hexan/¢-BuOMe 4:1) des Eindampfriickstands ergab 179 mg
(10%) 37b, 286 mg (16 %) 37a/37b und 1,25 g (70%) 37a. HPLC: 37a/37b (Rohprodukt) 88:12.

Daten von 37a: R;:0,18. fz (Hexan/t-BuOMe 2:1, 1,5 ml/min) 7,28. [¢]¥ = 27,2 (¢ = 0,66, CHCl;). IR (Film):
2986m, 2935m, 2875w, 1454w, 1276m, 1259m, 1211s, 1160m, 1095m, 1068s, 1040m, 884w, 842w, 758m, 698m.
TH-NMR (250 MHz, CDCly): 7,35-7,39 (m, 5 H); 5,31 (1, J = 8,0, PACHC); 4,73-4,83 (m, H—C(1), H=C(2),
H-C(3)); 4,44 (d1, J = 8,0, 5,8, H=C(5)); 4,06 (d, J = 5,8, 2 H-C(6)); 3.6 (dd, J = 4,0, 8,0 H—C(4)); 3,46 (dd,
J =28,0,12,0, CHS); 3,41 (dd, J = 8,0, 12,0, CH'S); 1,52, 1,42, 1,38, 1,34 (45, 4 Me). EI-MS: 431 ((M — Me]", 3),
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263 (79), 243 (8), 185 (77), 135 (14), 127 (24), 104 (48), 101 (53), 85 (25), 69 (18), 59 (31), 43 (100). Anal. ber. fiir
Cy0H27Cl105S,; (447,00): C 53,74, H 6,09, C1 7,93, S 14,34; gef.: C 53,63, H 6,12, C1 8,07, S 14,44.

Datenvon37b: R;0,23. tg 5,72 1R (Film): 2983m, 2941m, 2815w, 1474w, 1279m, 1261m, 12115, 1165m, 1095m,
10655, 1043m, 884w, 842w, 760m, 698m. 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 7,33-7,41 (m, 5 H); 5,35 (¢, J = 8,0,
PhCHCI); 4,80-4,93 (m, H-C(1), H-C(2), H—C(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, 4Me). EI-MS: 431 (2, [M — Me]*), 263 (79), 243 (11), 185(65), 135 (22), 127 (24), 104 (41), 101 (55), 85 (25), 69
(26), 59 (27), 43 (100).

[(S)- und (R}-2-Chloro-2-phenylethyl]-(2,3:5,6-di- O-cyclohexyliden-f-D-mannofuranosyl)-disulfid (38a
bzw. 38b). Bei —78° wurde eine CH,Cl)-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 16 (1 mmol, Forschrift B) mit 150 pl (1,3
mmol) Styrol versetzt und 3 h bei —78° geriihrt. FC (25 g, Hexan/AcOEt 9:1) des Eindampfriickstands ergab 369
mg (70%) 38a/38b 88:12 (HPLC). R;0,13. ¢tz (Hexan/z-BuOMe 5:1, 1 ml/min) 5,73 (38b), 7,70 (38a). IR (Film):
29365, 2859m, 1494w, 1451m, 1367m, 1332w, 1283m, 1254m, 1228m, 1163s, 11025, 1037s, 947s, 910m, 847m, 805w,
772w, 727w, 700m, 678w. 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 7,32-7,42 (m, 5 H); 5.33 (¢, J = 7.5, CHCI); 4,78 (dd,
J=39,59 H-C(2)); 486 (d,J = 3,9,0,12H); 473 (d, J = 3,9, 0,88 H, H-C(1)); 4,71-4,74 (m, H—C(3)); 4,45 (g,
J =59 H-C(5));4,11(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 =3,4,59,0,12H, 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=1,5,14,4,0,88 H),3,32(dd, J = 7,5, 14,4,0,12 H, CH'S); 1,25-1,74 (m, 20 H). EI-MS: 526 (0,4, M *), 494 (0,3),
483 (1), 422 (0,4), 388 (1), 356 (3), 323 (18), 225 (100), 141 (34), 127 (15), 104 (54), 99 (33), 81 (34), 69 (25), 55 (47),
41 (23).

[(R)- und (S )-2-Chloro-2-phenylethyl]-(2,3 :5,6-di- O-isopropyliden-a -D-mannofuranosyl )-disulfid (39a bzw.
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° geriihrt. FC (25 g, Hexan/AcOEt 9:1) des Eindampfriickstands ergab 170 mg
(38%) 39a/39b 70:30 (\H-NMR). R; 0,15, IR (Film): 2936m, 2882m, 1455m, 1376s, 1301w, 1258m, 1211s, 1160s,
1114m, 1071s, 1001w, 974m, 947w, 888m, 843m, 739m, 700s. 'TH-NMR (250 MHz, CDCl,): 7,35-7,46 (m, 5 H); 5,38
(s, 0, 3 H), 534 (s, 0, 7 H, H-C(1)); 5,15 (¢, J =175, 0,3 H), 5,13 (+, J =7,5, 0,7 H, PhCHCI)); 4,70-4,83 (m,
H-C(2), H-C(3)); 4,43-4,52 (m, H—C(5)); 3,99-4,17 (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, (65, 4 Me). EI-MS: 431 (1, M ™), 293 (0,5), 243 (9), 185 (100), 127 (27), 101 (42), 85 (23), 69 (19), 59 (28), 43
(70). Anal. ber. fiir C,,H,,Cl105S, (447,00): C 53,74, H 6,09, C1 7,93, 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-benzyl-f-D-glucopyranosyl)-disulfid (40a bzw.40b).
Bei —78° wurde eine CH,Cl,-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 h unter Aufwarmen des i-PrOH/Trockeneis-Bades geriihrt. FC (25
g, Hexan/AcOEt 9:1) des Eindampfriickstands ergab 302 mg (83 %) 40a/40b 60:40 (HPLC). R;0,25. ty (Hexan/t-
BuOMe 5:1, 1 ml/min): 3,28 (40a), 3,64 (40b). IR (Film): 3430w, 3080w, 3050w, 3015w, 2908m, 2850w, 1495m,
1361m, 1159m, 1120m, 1084s, 1026m, 997m, 880w, 7485, 699s. 'H-NMR (250 MHz, CDCLy): 7,15-7,37 (m 25 H);
543 (1, J =7,5,04 H), 5,42 (t, J = 17,5, 0,6 H, PhCHCI); 4,71-4,92 (m, 5 H); 4,34-4,56 (m, 4 H); 3,64-3,84 (m,
S H); 3,48-3,57 (m, 2 H); 3,37 (dd, J = 17,5, 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 (100), 391 (48), 341 (13), 325 (22), 307
(84). Anal. ber. fiir C4,H43C10;58S, (727,37): C 69,35, H 5,96, C1 4,87, S 8,82; gef.: C 69,29, H 6,02, C14,92, S 8,56.

[(R*)- und (S*)-2-Chloro-1-(trityloxymethyl)ethyl]-(2,3:5,6-di-O-isopropyliden-B-D-mannofuranosyl )-di-
sulfid (41a und 41b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrift B) mit
300 mg (I mmol) Allyl-trityl-ether versetzt und 2 h bei —30 bis —20° gerihrt. Eindampfen und FC (25 g,
Hexan/¢-BuOMe 4:1) ergaben 328 mg (51 %) 41a/41b 59:41 (HPLC). R;0,22. 1y (Hexan/t-BuOMe 2:1, 1 ml/min)
9,11 (41b), 8,64 (41a). IR (KBr): 2990, 2938w, 2873w, 1490w, 1448m, 1375m, 1260m, 1211s, 1160m, 10965, 1069s,
1036m, 936w, 842w, 745m, 704s, 631m. 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 7,23-7,46 (m, 15 H); 4,66-4,81 (m, H—C(1),
H-C(2), H-C(3)); 4,36-4,46 (m, H-C(5)); 3,91-4,16 (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 (100), 165 (39), 127 (26), 101 (33), 85(19), 73
(19), 59 (23), 43 (57). Anal. ber. fiir C34H;39ClOgS; (643,25): C 63,49, H 6,11, C1 5,51, §9,97; gef.: C 63,48, H 6,41,
C15,63,89,59.

[(R*)- und (S*)-2-Bromo-I-(trityloxymethyl)ethyl]-(2,3:5,6-di-O-isopropyliden-f-p-mannofuranosyl )-di-
sulfid (42a und 42b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Bromolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrift C) mit
300 mg (1 mmol) (AllyDtritylether versetzt und 16 h geriihrt, wobei sich das i-PrOH/Trockeneis-Bad langsam auf
RT. erwdarmte. Eindampfen und FC (25 g, Hexan/AcOEt 5:1) ergaben 337 mg (49 %) 42a/42b 56:44 (HPLC). R;
0,28. 1z (Hexan/t-BuOMe 2:1, 1 ml/min) 6,82 (42a), 7,05 (42b). IR (KBr): 2985w, 2934w, 2865w, 1490w, 1448m,
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1376m, 1261w, 1211s, 1158m, 10955, 1067s, 1035m, 935w, 843w, 765m, 746m, 704s, 631m. '"H-NMR (CDCl,):
7,22-7,50 (m, 15 H); 4,59-4,80 (m, H—C(1), H=C(2), H-C(3)); 4,45 (ddd, J = 4.5, 6,0, 8,0, 0,44 H), 4,39 (ddd,
J=4,5,6,0,80,0,56 HH—C(5)); 3,754,17 (m, 4 H); 3,36-3,46 (m, 3 H); 3,16-3,30 (m, CHS); 1,45 (1,68 H), 1,41
(1,32 H), 1,38 (1,68 H), 1,36 (1,32 H), 1,34, 1,32 (65, 4 Me). Anal. ber. fiir C34H;oBrO¢S, (687,70): C 59,38, H 5,72,
Br 11,62, S 9,32; gef.: C 59,26, H 6,09, Br 11,69, S 9,03.

[(R*)- und (S*)-2-Chloro-1-(hydroxymethyl)ethyl]-( 2,3 .:5,6-di- O-cyclohexyliden-f-D-mannofuranosyl )-di-
sulfid (43a und 43b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 16 (0,47 mmol, Vorschrift B)
mit 165 pl (1 mmol) (Allyloxy)trimethylsilan versetzt und 16 h geriihrt, wobei sich das i-PrOH/Trockeneis-Bad
langsam auf RT. erwédrmte. Nach Zugabe von 1 g (1 mmol) Bu,NF auf Kieselgel wurde das Gemisch 1 h bei RT.
gertihrt, der Festkorper abfiltriert und das Filtrat eingedampft. FC (25 g, Hexan/AcOEt 3:1) ergab 160 mg (71 %)
43a/43b 60:40 ("H-NMR). R;0,27. IR (Film): 3460w, 2932s, 2856m, 1448m, 1367m, 1332w, 1282m, 1250w, 1230w,
11635, 10985, 10415, 9465, 910m, 847w. '"H-NMR (CDCl,): 4,75-4,94 (m, H-C(1), H-C(2), H—C(3)); 4,48 (g,
J =6,0,0,6H),4,47(q,J = 6,0,0,4H, H-C(5)); 3,74-4,13 (m, 6 H); 3,73 (dd, J = 2,2, 5,5,0,4 H), 3,68 (dd, J = 3,5,
6,5, 0,6 H, H—C(4)); 3,19--3,29 (m, CHS); 2,80 (1, / = 6,0, 0,6 H), 2,28 (1, J = 6,0, 0,4 H, OH); 1,28-1,80 (1, 20 H).
EI-MS: 437 ((M — C3H,J", 3), 388 (3), 323 (17), 225 (100), 165 (11), 141 (37), 127 (18), 99 (40), 81 (56), 69 (46), 55
(80), 41 (42), 29 (18). Anal. ber. fiir C;;H,CIO4S, (481,06): C 52,43, H 6,91, C1 7,37, S 13,33; gef.: C 52,51, H 7,08,
Cl17,14, S 13,46.

[(R*)- und (S*)-1-(Chloromethyl)-2,2-dimethylpropyl]-( 2,3 :5 6-di- O-isopropyliden-f-D-mannofuranosyl )-
disulfid (44a und 44b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrift B)
mit 260 ul (2 mmol) 3,3-Dimethylbut-1-en versetzt und 6 h bei —78° geriihrt. FC (25 g, Hexan/AcOEt 6:1) des
Eindampfriickstands ergab 325 mg (76 %) 44a/44b 55:45 ('(H-NMR). R;0,18. IR (Film): 2981m, 2961m, 2935m,
2873w, 1465w, 13755, 1262m, 1211s, 1161m, 1120m, 10965, 1041m, 975w, 938w, 890w, 884m, 757w. 'H-NMR (250
MHz, CDCl;): 4,94 (d, J = 3.5, 0,55 H), 490 (d, J = 3.5, 0,45 H, H—C(1)); 4,85 (dd, J = 3,5, 6,0, H-C(2)); 4,77
(dd, J =35, 6,0, H—C(3)); 4.48 (ddd, J = 5,0, 6,0, 7,5, H=C(5)): 4,13-4,21 (m, 2 H—C(6)); 4,04 (dd, J = 4,5, 12,0,
0,45 H), 3,99 (dd, J = 4,5, 12,0, 0,55 H, CHC); 3,86 (dd, J = 6,8, 12,0, 0,45 H), 3,82 (dd, J = 7,0, 12,0, 0,55 H,
CH'CI); 3,55 (dd, J = 3,5, 7,5,0,45 H), 3,54 (dd, J =3.,5,7,5, 0,55 H, H-C(4)); 2,98 (dd, J = 4,7, 7,0, 0,45 H), 2,95
(dd, J = 4,7,7,0, 0,55 H, CHS); 1,51, 1,45, 1,38, 1,35 (4s, 4 Me); 1,08 (s, t-Bu). EI-MS: 411 (6, [M — Me]"), 243
(11), 185(100), 127 (43), 101 (59), 85 (46), 69 (35), 59 (51), 43 (100). Anal. ber. fiir C;gH;,ClOsS, (427,01): C 50,63,
H 7,32, C18,30, S 15,02; gef.: C 50,34, H 7,32, C1 8,57, S 14,98.

[(R*)- und (S*)-1-( Bromomethyl)-2,2-dimethylpropyl]-(2,3:5 ,6-di- O-isopropyliden-f-D-mannofuranosy! )-
disulfid (45a und 45b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Bromolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrift C)
mit 260 ul (2 mmol) 3,3-Dimethylbut-1-en versetzt und 6 h bei —78° gertihrt. FC (25 g, Hexan/AcOEt 7:1) des
Eindampfriickstands ergab 321 mg (68%) 45a/45b 1:1 ("H-NMR). R; 0,21. IR (Film): 2966m, 2872m, 1472w,
13735, 1259m, 12115, 1160m, 1110m, 10965, 1070s, 1041m, 940w, 890w, 844w, 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 4,97 (d,
J=3,7,0,5H),494(d, J =3,7,0,5H, H-C(1)); 4,90 (dd, J = 3,7, 6,0, H-C(2)); 4,80 (dd, J = 3,5, 6,0, H—C(3));
4,48 (d1, 8,0, 5,0, H-C(5)); 4,14-4,18 (m, 2 H-C(6)); 3,97 (dd, ] = 4,5, 11,5, 0,5 H), 3,92 (dd, J = 4,5, 11,5,0,5 H,
CHBYr); 3,74 (dd, J = 8,0, 11,5, CH'Br); 3,54 (dd, J = 3,5, 8,0, 0,5 H); 3,53 (dd, J = 3,5, 8,0, 0,5 H, H-C(4)); 3,02
(dd, J = 4,0, 8,0, CHS); 1,51, 1,45, 1,38, 1,34 (45, 4 Me); 1,09 (s, 1-Bu). EI-MS: 455 (2, [M — Me]"), 307 (4), 261 (2),
243 (6), 185 (80), 127 (27), 101 (56), 85 (25), 69 (36), 57 (36), 43 (100), 29 (17). Anal. ber. fiir C;gH4;BrOsS, (471,47):
C 45,86, H 6,63, Br 16,95, S 13,60; gef.: C 45,56, H 6,76, Br 17,20, S 13,71.

[(IR,2S)- und (1S,2R)-2-Chloro-1-(trityloxymethyl)propyl]-(2,3.:5,6-di- O-isopropyliden-f-pD-mannofura-
nosyl )-disulfid (46a bzw. 46b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (0,5 mmol,
Vorschrift B) mit 157 mg (0,5 mmol) [(E)-But-2-enyl]-trityl-ether versetzt und 16 h geriihrt, wobei sich das
i-PrOH/Trockeneis-Bad langsam auf RT. erwdrmte. FC (25 g, Hexan/AcOEt 2:1) des Eindampfriickstands ergab
188 mg (57 %) 46a/46b 83:17 (HPLC). R;0,13. tp (Hexan/r-BuOMe 2:1, 1 ml/min) 5,92 (46a), 6,29 (46b). IR (KBr):
2985m,2920m, 2860w, 1485m, 1448m, 1377m, 1264m, 12125, 1159m, 10955, 1069s, 1034m, 935w, 900w, 842m, 751s,
7055, 631m. '"H-NMR (CDCly): 7,24-7,48 (m, 15 H); 4,80 (d, J = 4,0, 0,17 H), 4,75 (d, J = 4,0, 0,83 H, H—C(1));
4,66 (dd, J = 3,5, 6,0, H—C(3)); 4,53 (dd, J = 4,0, 6,0, H-C(2)); 4,30-4,42 (m, H-C(5), CHCI); 4,04 (dd, J = 6,0,
9,0, H=C(6)); 3,93 (dd, J = 4,5, 9,0 H'—C(6)); 3,65 (dd, J = 5,0, 10,0, CHOTr); 3,50 (dd, J = 6,0, 10,0 CH'OTr);
3,34 (dd, J = 3,5, 8,0, H-C(4)); 3,06 (ddd, J = 5,0, 6,0, 8,0, CHS); 1,59 (4, J = 6,6, Me); 1,47, 1,41, 1,36, 1,31 (4s,
4 Me). Anal. ber. fiir C35H,,C1O¢S, (657,28): C 63,96, H 6,29, C1 5,39, S 9,76; gef.: C 63,74, H 6,25, C15,45, S 9,69.

[(R)- und (8S)-2-Chloro-2-methyl-1-( trityloxymethyl)propyl J-( 2,3 :5,6-di- O-isopropyliden-f -»-mannofura-
nosyl)-disulfid (47a bzw. 47b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (0,5 mmol,
Vorschrift B) mit 164 mg (0,5 mmol) (3-Methylbut-2-en-1-yl)-trityl-ether versetzt und 3 h bei —78° gertihrt. FC (25
g, Hexan/AcOEt 5:1) des Eindampfriickstands ergab 128 mg (38%) 47a/47b 85:15 (HPLC). Aus Hexan kristalli-
sierten 71 mg (21 %) 47a aus. R;0,18. ¢t (Hexan/:-BuOMe 2:1, 1 ml/min) 5,53 (47a), 6,42 (47b).
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Daten von 47a: Schmp. 138°. [x ] = —45,2 (¢ = 0,5, CHCl;). IR (KBr): 3050w, 2980, 2934m, 2878w, 1595w,
1491m, 1448m, 1374m, 1258m, 1211s, 1159m, 1095s, 1069s, 1035m, 980w, 943w, 900w, 844m, 777m, 746m, 703s,
633m. '"H-NMR (250 MHz, CDCly): 7.22-7,48 (m, 15 H); 4,88 (d, J =3,7, H=C(1)); 4,67 (dd, J = 3,5, 6,0
H—-C(3)); 4,59 (dd, J = 3,7, 6,0, H=C(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));
3,84 (dd, J = 4,5, 8,5, 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 =35, 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. fir
C3Hy3ClOGS, (671,31): C 64,41, H 6,46, C1 5,28, S 9,55; gef.: C 64,13, H 6,57, C1 5,13, S 9,54.

Datenvon 47a/47b 2:1 (Mutterlauge). 'H-NMR (250 MHz, CDCl5): 7,22-7,48 (m, 15 H); 5,06 (d,J = 3,7, 0,33
H), 4,88 (d, J = 3,7, 0,67 H, H-C(1)); 4,56-4,76 (m, H-C(2), H-C(3)); 4,37 (ddd, J = 4,5, 6,0, 8,0, H—C(5)); 4,04
(dd, J =60, 8,5, H-C(6)); 3,84 (dd, J = 4,5, 8,5, 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 = 3,5, 8,0, 0,67 H), 3,11 (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, 1,32 (65, 6 Me).

[(IR,2S)- und (1S,2R)-2-Chloro-1-methyl-2-phenylethyl]-(2,3:5 6-di-O-isopropyliden--D-mannofurano-
syl )-disulfid (48a bzw. 48b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrift
B) mit 260 pl (2 mmol) (E)-1-Phenylprop-1-en versetzt und 3 h bei —78° geriihrt. FC (60 g silanisiertes Kieselgel 60,
0,046~0,063 mm, Merck; Hexan/AcOEt 95:5) des Eindampfriickstands ergab 156 mg (35%) 48a/48b 93:7
(HPLC). 1z (Hexan/t-BuOMe 2:1, 1 ml/min) 7,01 (48b), 8,32 (48a). IR (Film): 2980, 2935w, 2874w, 1495w,
1452w, 1376m, 1260m, 1211s, 1158m, 1120m, 1100s, 1071s, 1041m, 975w, 936w, 884w, 841m, 811w, 759w, 703m.
'H-NMR (250 MHz, CDCly): 7,29-7,40 (m, 5 H); 5,39 (d, J = 5.9, PhACH Cl); 4,86 (dd, J = 3,8, 6,0, H-C(2)); 4,79
(dd, J =3,5,6,0, H-C(3)); 4,72 (d, J = 3,8, H-C(1)); 4,51 (ddd, J = 5,0, 6,0, 7,0, H-C(5)); 4,14 (dd, J = 6,0, 9,0,
H—-C(6)); 4,10 (dd, J = 5,0, 9,0, H'~C(6)); 3,61 (dd, J = 3,5, 7,0, H—C(4)); 3,44 (dgq, 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 (1), 303 (2), 243 (11), 185 (100), 153
(13), 127 (38), 117 (49), 101 (60), 85 (42), 69 (30), 59 (50), 43 (100).

[(IR,I’S)- und (1S,1'R)-1-( I’-Chloroethyl)butyl]-(2,3:5,6-di- O-isopropyliden-f-D-mannofuranosyl )-disul-
fid (49abzw. 49b) und [ (IR,2S)- und (1S,2R )-2-Chloro-1-methylpentylj-( 2,3 :5,6-di- O-isopropyliden-f-D-manno-
Sfuranosyl)-disulfid (50a bzw. 50b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (1 mmol,
Vorschrift B) mit 249 pl (2 mmol) (E£)-Hex-2-en versetzt und 1 h bei —78° geriithrt. FC (25 g, Hexan/AcOEt 9:1) des
Eindampfriickstands ergab 329 mg (77 %) 49a/49b/50a/50b 49:8:39:4 (GC). R; 0,14. 1z (GC: PS-086 (16 m),
50-330°, 5°/min) 34,22 (49a), 34,30 (49b), 34,68 (50a), 34,73 (50b). IR (Film): 2980, 2960m, 2937m, 2873w, 1456w,
1376m, 1261m, 1211s, 1160m, 1095s, 1068s, 1040m, 971w, 937w, 886w, 844m. 'H-NMR (400 MHz, CDCly):
4,77-4,90 (m, H-C(1), H—C(2), H-C(3)); 4,33-4,47 (m, H-C(5), CHCI); 4,02-4,14 (m, 2 H-C(6)); 3,55 (dd,
J=3,5,8,2,0,43 H); 3,53 (dd, J = 3,5, 8,2, 0,57 H, H-C(4)); 3,20 (dg, J = 4,1,6,9, 0,43 H), 2,90 (ddd, J = 3,5, 5,9,
9,0, 0,57 H, CHS); 1,30-1,95 (m, 5,5 H); 1,62 (4, 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 (¢, 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 (100), 39 (5). Anal. ber. fiir C;gH;,ClO;S, (427,01): C 50,63, H 7,32, C1 8,30,
S 15,02; gef.: C 50,37, H 7,19, C1 8,42, S 15,12.

[(IR* I'R*)- und (1S*,1'S*)-1-(1-Chloroethyl)butyl]-(2,3:5,6-di- O-isopropyliden-fi-D-mannofuranosyl)-
disulfid (49¢c bzw. 49d) und [ (IR*,2R* )- und (1 S*,2S* )-2-Chloro-1-methylpentyl ]-( 2,3:5,6-di- O-isopropyliden-f3-
p-mannofuranosyl)-disulfid (50c bzw. 50d). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13
(1 mmol, Vorschrift B) mit 249 pl (2 mmol) (Z)-Hex-2-en versetzt und 1 h bei —78° gerithrt. FC (25 g, Hexan/
AcOEt 9:1) des Eindampfriickstands ergab 337 mg (79 %) 49¢/49d/50¢/50d 36:24:20:20 (‘H-NMR). R; (Hexan/
AcOEt 5:1) 0,28. 'H-NMR (400 MHz, CDCly): 4,76-4,86 (m, H—C(1), H—C(2), H-C(3)); 4,64 (dq, J = 3,3, 6,7,
0,24 H, CHCl von 494); 4,54 (dg, J = 3,3, 6,7, 0,36 H, CHCl von 49c¢); 4,43-4,49 (m, H-C(5)); 4,29-4,35 (m, 0,4 H,
CHCl von 50c/d); 4,03-4,18 (m 2 H-C(6)); 3,53-3,57 (m, H—C(4)); 3,39 (dg, J = 3,6,7,2,0,2H), 3,33 (dg, J = 3,4,
7,1,0,2 H), 3,20 (dt, J = 10,5, 3,5, 0,36 H), 3,08 (dr, J = 10,5, 3,5, 0,24 H, CHS); 1,25-1,95 (m, 19 H); 0,94-0,97 (i,
3 H).

[(R)- und (S)-2-Chloro-1-ethyl-2-methylpropy!]-(2,3:5 6-di-O-isopropyliden-B-D-mannofuranosyl )-disulfid
(S1abzw. 51b) und [ (S )- und { R )-2-Chloro-1,1-dimethylbutyl]-( 2,35 6-di- O-isopropyliden-fi-D-mannofuranosyl)-
disulfid (52a bzw. 52b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrift B)
mit 245 ul (2 mmol) 2-Methylpent-2-en versetzt und 1 h bei —78° gerithrt. FC (25 g, Hexan/AcOEt 6:1) des
Eindampfriickstands ergab 325 mg (76 %) 51a/51b/52a/52b 69:12:15:4 (GC). ¢y (GC: SFC, 100°) 21,67 (51a),
21,89 (52a), 22,09 (52b), 22,53 (51b). IR (Film): 2970m, 2935m, 2874w, 1457w, 13775, 1260m, 12115, 1160m, 1115m,
1097s, 1069s, 1042m, 990w, 972w, 937w, 885w, 844m. 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 4,69-4,97 (m, H—C(1),
H—C(2), H—C(3)); 4,42-4,49 (m, H—C(5)); 4,01-4,23 (m, 2 H-C(6), CHCI von 52); 3,51 (dd, J =34, 79,
H—-C(4)); 2,98 (dd, J = 2,0, 11,3, 0,69 H), 2,85 (dd, J = 2,0, 11,3, 0,12 H, CHS von 51); 2,15-2,30 (m, 1 H); 1,79 (s,
2,1 H, Me von 51a); 1,77 (s, 2,1 H, Me von 51a); 1,25-1,74 (m, 14,8 H); 1,16, 1,15, 1,08, 1,09 (4¢, 4 Me). EI-MS: 411
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(1, [M — Mel™), 292 (1), 263 (1), 243 (2), 185 (19), 127 (10), 101 (21), 83 (26), 69 (22), 55 (58), 43 (100), 29 (18). Anal.
ber. fiir C ;gH,,ClOsS, (427,01): C 50,63, H 7,32, C1 8,30, S 15,02; gef.: C 50,70, H 7,57, C1 8,25, S 14,71.

[(IR,2Z’R*)- und (18,2'S*)-1-( Tetrahydrofuran-2'-yl)ethyl]-(2,3:5,6-di- O-isopropyliden-§ -pD-mannofurano-
syl )~disulfid (53a bzw. 53b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (1 mmol, Vorschrift
B) mit 340 mg (2 mmol) {[(£)-Hex-4-enylJoxy}trimethyisilan versetzt und 16 h gerithrt, wobei sich das i-PrOH/
Trockeneis-Bad langsam auf RT. erwirmte. Nach Zugabe von 2 g (2 mmol) BuyNF auf Kieselgel wurde 1 h bei RT.
gertihrt, der Festkorper abgetrennt und das Filtrat eingedampft. Der Riickstand wurde mit einer Lsg. von 171 ul
(1 mmol) (i-Pr),EtN in 10 ml MeCN versetzt und 16 h auf 80° erwérmt. Verdiinnen der Lsg. mit Et2O, Waschen mit
H,0, Trocknen (MgSQ,), Eindampfen und FC (25 g, Hexan/AcOEt 2:1) ergaben 220 mg (54 %) 53a/53b 85:15
(‘H-NMR). R; (Hexan/AcOEt 1:1) 0,5. IR (Film): 2970s, 2935m, 2871m, 1455w, 13765, 1260m, 1213s, 1160m,
1110m, 1096s, 97w, 936w, 887w, 844m, 750w. 'H-NMR (400 MHz, CDCL): 4,84 (dd, J = 3,9, 5.9, H-C(2)); 4,78
(d,J =39,085H),4,71 (d,J = 3,9, 0,15 H, 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 (g, J = 7,0 CHO); 3,86 (dt, J = 8,5,
6,5, CHO); 3,77 (ddd, J = 6.5, 1,5, 8,0, CHO); 3,52 (dd, J =34, 7,9, 0,15 H), 3,51 (dd, J =34, 7,9, 0,85 H,
H—-C(4)); 2,92 (quint., J = 6,8, 0,15 H), 2,91 (quint., J = 6,8, 0,85 H, CHS); 1,70-2,10 (n, 4 H); 1,38 (d, J = 6,8,
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. ber. fiir C,sH1;O¢S, (406,55): C 53,18, H 7,44, S 15,77, gef.: C 53,10, H 7,68, S 16,09.

[(IR,2R)-und (18,28 )-2-Chloro-2-methylcyclohexyl]-( 2,3 :3,6-di- O-isopropyliden- -D-mannofuranosyl ) -di-
sulfid (54a bzw. 54b) und [ (18,28 )- und (IR, 2R )-2-Chloro-I-methylcyclohexyl]-(2,3:5,6-di- O-isopropyliden-ff -D-
mannofuranosyl )-disulfid (55a bzw. 55b). Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von 13 (0,76
mmol, Vorschrift B) mit 180 pl (1,52 mmol) 1-Methylcyclohex-1-en versetzt und 3 h bei —78° geriihrt. FC (75 g,
Hexan/t-BuOMe 5:1) des Findampfriickstands ergab 263 mg (79 %) 54a/54b/55a 68:12:20 (‘"H-NMR) und 5 mg
(1%) 55b.

Daten von 54a/54b/55a 68:12:20: R; 0,18. IR (KBr): 3469w, 2975m, 2936s, 2864w, 1452w, 1376m, 1327w,
1260m, 12115, 1157m, 1090s, 10695, 10385, 970w, 914w, 884w, 845w, 799w, 744w, 655w, 597w. 'H-NMR (400 MHz,
CDCly): 4,76-4,87 (m, H-C(1), H—C(2), H-C(3)); 4,43—4,48 (m, H—C(5)); 4,35 (dd, J = 4,0, 8,5, 0,2 H, CHCl von
55a); 4,06-4,15 (m, 2 H-C(6)); 3,53 (dd, J = 3,5, 8,0, 0,68 H), 3,49 (dd, J = 3,5, 8,0, 0.32 H, H-C(4)); 3,38 (dd,
J =4,0,7,5,0,68 H), 3,28 (dd, J = 4,0, 8,0, 0,12 H, CHS von 54); 2,25-2,30 (m, 1 H); 1,70 (s, 0,68 H), 1,69 (s, 0,12
H, Me von 54); 1,51, 1,45, 1,38, 1,34, (45, 4 Me); 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. fiir C;yH,ClO;S,- 0,1 H,O (440,83): C 51,77,
H 7,13, C18,04, S 14,55, H,O 0,41; gef.: C 51,52, H 7,27, C1 8,24, S 14,70, H,0 0,14.

Daten von 55b: R; 0,22. '"H-NMR (250 MHz, CDCl;): 4,74-4,87 (m, H—C(1), H-C(2), H-C(3)); 4,40-4,48
(rm, 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, (35, 3 Me), 1,36 (s, 2 Me).

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von Thiiranen aus - Halo-disulfiden (Vorschrift D). Unter Feuchtigkeits-
ausschluss wurden 303 mg (8 mmol) LiAlH, in 5 ml H,O-freiem THF bet —78° suspendiert und tropfenweise mit
einer Lsg. von 3 mmol § -Halo-disulfid in S m! THF innert 5 min versetzt. Die Suspension wurde bei —30 bis —20°
geriihrt, bis alles § -Halo-disulfid reagiert hatte. Die Suspension wurde auf —78° gekiihlt, zuerst mit EtOH, dann
mit ges. NH,4Cl-Lsg, versetzt, auf RT. erwdrmt und mit 50 ml Et,0 verdiinnt. Die Et,O-Phase wurde 3mal mit ges.
NaCl-Lsg. gewaschen, getrocknet (MgSO,) und eingedampft.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von Thiolen aus Thiiranen (Vorschrift E). Eine Suspension von 9 mmol
LiAlH, in 5 ml Et,O wurde unter H,O-freien Bedingungen mit einer Lsg. von 4 mmol Thiiran in 5 ml Et,O versetzt
und 24 h bei 35° geriihrt. Die Suspension wurde auf —78° gekiihlt, zuerst mit EtOH, dann mit ges. NH,Cl-Lsg.
versetzt, auf RT. erwdrmt und mit 50 mi Et,O verdiinnt. Die Et,O-Phase wurde 3mal mit ges. NaCl-Lsg.
gewaschen, getrocknet (MgSO,) und eingedampft.

{ R )-2-Phenylthiiran (56) [57). Nach Vorschrift D wurde 37a/37b 95:5 16 h bei —30 bis —20° geriihrt und
aufgearbeitet. FC (25 g, Pentan) und Kugelrohr-Destillation (80°/0,3 mbar) ergaben 315 mg (77%) 56. R; 0,22.
[21® = —30,1 (¢ = 0,86, Heptan; [57]: []§ = —15,7 (¢ = 2,48, Heptan; 35,8% optisch rein); [58]: [x]& = —35,0
(¢ = 1,03, Cyclohexan; optische Reinheit nicht bestimmt)). IR (Film): 3062, 3020m, 2986w, 1601w, 1494m, 1454s,
1070m, 1042m, 953w, 920w, 7605, 6955, 666w, 610s. '"H-NMR (CDCl,): 7,25-7,41 (m, 5 arom. H); 3,92 (dd, J = 5,0,
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, M +), 135 (100),
104 (20), 91 (68), 77 (23), 63 (15), 51 (33), 39 (17). Anal. ber. fir CgHgS (136,21): C 70,54, H 5,92, S 23,54; gef.:
C 70,42, H 6,10, S 23,61.

Reduktion von 56. Nach Vorschrift E ergab die Reduktion von 600 mg (4,4 mmol) 56 431 mg (71%)
1-Phenylethan-1-thiol; (57 und ent-57)/2-Phenylethan-1-thiol (58) 81:19 (GC). 1z (GC: PS-086 (16 m), 50-330°,
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5°/min) 9,85 (57), 11,37 (58). 'H-NMR (250 MHz, CDCls): 7,19-7,40 (m, 5 arom. H); 4,26 (dg, J = 4,7, 7,0, 0,8 H,
H—C(1) von 57); 2,76-2,98 (m, 0,8 H, 2 H-C(1), 2 H-C(2) von 58); 1,99 (d, J = 4,7, 0,8 H, SH von 57); 1,67 (4,
J=170,24H, Me von 57); 1,39 (+, J = 8,0, 0,2 H, SH von 58).

Eine Probe 57/ent-57/58 wurde mit (—)-Camphanoyl-chlorid verestert [S5]. GC (Vergleich mit den Campha-
naten von kduflichem (+)-1-Phenylethanthiol): 59/Camphanat von ent-57/60 77:4:19. 15 37,41 (59), 38,14 (Cam-
phanat von ent-57), 39,68 (60).

(R, R )-2-Methyl-3-phenylthiiran (61) [58]. Nach Vorschrift D wurde 48a/48b 93:7 1 h bei —30° gerlihrt und
aufgearbeitet. FC (25 g, Pentan) und Kugelrohrdestillation (100°/0,3 mbar) ergaben 279 mg (62 % bzgl. 13) 61. Ry
0,24. [a]f = +63,8 (¢ = 1,66, Cyclohexan; [58]: [«]& = —68 (¢ = 1,02 Cyclohexan; optische Reinheit nicht be-
stimmt)). IR (Film): 3964w, 3020m, 2999w, 2950m, 2918m, 2859w, 1601w, 1496m, 1454s, 1377w, 1069m, 981m,
760s, 695s, 647w, 603s. 'H-NMR (250 MHz, CDCl3): 7,25-7,29 (m, 5 arom. H); 3,57 (d, J = 5,3, H~C(3)); 3,09 (g,
J = 5,6, H=C(2)); 1,64 (d, J = 5,7, Me). EI-MS: 150 (47, M *), 135 (42), 117 (100), 103 (11), 91 (52), 77 (15), 59
(25), 51 (17), 39 (17). Anal. ber. fiir CyH S (150,24): C 71,94, H 6,71, S 21,34; gef.: C 72,07, H 6,60, S 21,20.

Reduktion von 61. Nach Vorschrift E ergab die Reduktion von 150 mg (I mmol) 61 99 mg (65%) I- Phenylpro-
pan-2-thiol (62 und ent-62)/( E )-1-Phenylpropen 81:19. ty (GC: PS-086 (16 m), S0-330°, 5°/min) 7,01 ((£)-1-Phe-
nylpropen), 12,56 (62). "TH-NMR (250 MHz, CDCl,): 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 (¢d, J = 6,7, 16,0, 0,2 H, H—C(2) von (E)-1-Phenylpropen); 3,20-3,40 (m,
0,8 H, H-C(2) von 62); 2,87 (dd, J = 4,0, 16,0, 0,8 H, H-C(1) von 62); 2,82 (dd, J = 4,0, 16,0, 0,8 H, H—C(1), von
62); 1,87 (dd, J = 1,4,6,4, 0,6 H, Me von (£)-1-Phenylpropen); 1,54 (s, 0,8 H, SH von 62); 1.33 (d, J = 6,7,24 H,
Me von 62).

Eine Probe 62/ent- 62/(E)-1-Phenylpropen wurde mit (—)-Camphanoyl-chlorid verestert [55]. GC: 63/Cam-
phanat von ent-62 95:5. tg (OV-1, 70 m, 40-280°, 2°/min) 11,83 (63), 11,95 (Camphanat von ent-62).

trans-2-Methyl-3-propylthiiran (64). Nach Vorschrift D (16 h bei —30 bis —20°) wurde 49a/49b/50a/50b
49:8:39:8 reduziert. FC (25 g, Pentan) und Kugelrohr-Destillation (100 Torr, 100°) ergaben 143 mg (41 %) 64. R;
0,18. [w & = +123,3 (¢ = 0,7, CHCl,). IR (CHCL;): 2930s, 29205, 28725, 14595, 14405, 1430m, 1400m, 1378s, 1342w,
1297w, 1259m, 1167w, 1066s, 995m, 972m, 903w, 863w. 'H-NMR (250 MHz, CDCLy): 2,67 (quint., J = 5,6,
H-C(2));2,60(‘q’,J ~ 5,6, H=C(3)); 1,73-1,82 (m,  H); 1,50 (d, J = 5,6, Me); 1,40—1,62 (m,3H);0,96 (1, J = 7,0,
Me). EI-MS: 116 (66, M ™), 83 (46), 74 (25), 61 (49), 55 (100), 41 (71), 29 (25). Anal. ber. fiir C¢H5S (116,22): C
62,01, H 10,41, S 27,59; gef.: C 61,91, H 10,70, S 27,29.

( R, R )-3-Propylithiiran-2-methanol (66) [59]. Bei —78° wurde eine CH,Cl,-Lsg. der Chlorolyse-Produkte von
13 (5 mmol, Vorschrift B) mit 1,03 g (6 mol) {[(E)-Hex-2-enyljoxy }trimethylsilan versetzt, 3 h bei —10°und 1 h bei
RT. gertihrt. Die Lsg. wurde eingedampft und der Riickstand nach Vorschrift D (1,5 h bei —40° bis —30°) mit
LiAlH, reduziert. Die Suspension wurde auf ~78° gekiihlt, zuerst mit EtOH, dann mit ges. NH,Cl-Lsg. versetzt,
auf RT. erwdrmt und mit 50 ml Et,O verdinnt. Die Et,0-Phase wurde 3mal mit ges. NaCl-Lsg. gewaschen,
getrocknet (MgSOy,), mit 3 g (3 mmol) Buy,NF auf Kieselgel versetzt und 15 min bei RT. geriihrt. Das Kieselge!
wurde abfiltriert und das Filtrat eingedampft. FC (50 g, Hexan/AcOEt 5:1) und Kugelrohrdestillation (110°/0,3
mbar) ergaben 250 mg (63%) 66/ent-66. R; 0,12 (Hexan/AcOEt 5:1). [x1¥ = +118.7 (¢ = 0,98, CHCl,; [59]:
[)E = +153,3 (¢ = 1,18, CHCLy)). tg (GC: PS-086 (16 m), 50-330°, 5°/min) 9,29. 'H-NMR (CDCl): 3,89-3.98 (m,
CHOH); 3,66-3,76 (m, CH'OH); 2,94 (g, J =4.,6), 2,84 (‘q’, J ~ 4,5, H-C(2), H-C(3)); 1,78-1,87 (m, 2 H);
1.47-1,62 (m, 3H); 0,97 (¢, J = 6,7, Me). EI-MS: 132 (100, M ™), 101 (69), 81 (50), 67 (71), 55 (92), 41 (83), 29 (47).
Anal. ber. fiir C4H ;08 (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)-Trolox-ester von ent-66 87:13. 1y
(OV-1 (70 m), 200-330°, 1°/min) 9,44 ((S)-Trolox-ester von ent-66), 9,90 (67).

Réntgenstrukturdaten von 11, 13 und 47a. Kristalle wurden aus (i-Pr),O (11), EtOH (13) bzw. Hexan (47a)
erhalten. 11: C3H,,0sS; (322,4); orthorombisch £2,2\2 ( # 18); a = 11,190 (11); b = 14,999 (15), ¢ = 9,885 (10)
A; ¥V =1659(3) A% D, = 1.291 Mg/m®; Z = 4. 13: C,4H3304¢S, (550,7); monoklin P2,; @ = 5,792 (1), b = 22,794
@), c =10,389 (2) A; f =97,03 (1)°; ¥ = 1361 (2) A%; D, = 1.343 Mg/m®; Z = 2. 47a: CyH5CIOGS, (671,3);
monoklin P2,; a = 12,327 9), b = 10,530 (8), ¢ = 14,136 (1) A; # = 101,85 (10)°; ¥ = 1796 (28) A*; D, = 1.241
Mg/m?; Z = 2. Die Messungen wurden im @26 -‘scan’-Modus mit einem Siermens-R3m/ V- Diffraktometer (Gra-
phit-Monochromator, MoK, 4 = 0,71069 A) bei 173 K (11 und 13) oder 298 K (47a) durchgefiihrt, 2@, = 56°,
variabler ‘scan speed’ von 1,23-15,0°/min (11), 1,10-10,0°/min (13) bzw. 1,60-30,0°/min (47a) in . Von den total
2312 (11), 3728 (13) bzw. 4428 (47a) gesammelten und 2295 (11), 3393 (13) bzw. 4377 (47a) unabhingigen Reflexen
wurden 1668 (11), 2677 (13) bzw. 2317 (47a) beobachtet (I > 2,5¢(1)). R =0,0425, R,, = 0,0541 (11); R = 0,0429,
R, = 0,0529 (13); R = 0,0611 (47a). Die Struktur wurde mit der direkten Methode von SHELXS-86 [64] (11, 13)
bzw. mit der Patterson-Methode (47a) gelost und mit dem TEXSAN-Programm-Paket [65] (11) bzw. mit dem
Siemens SHELXTL PLUS [66] (13, 47a) verfeinert.
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