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DARSTELLUNG DER ISOMEREN 

1,6 -DI -O-ACETYL-SY4-DI - DESOXY -a, a-Q-GLYCERO-HEX-3-ENOPY - RANOS-2-ULOSEM 

Peter Koll*, Kurt Klenke und Doris Eisermann 

Fachbereich Chemie der Universitat Oldenburg, Organische 
Chemie I, Postfach 2503, D-2900 Oldenburg 

Received January 17, 1984 

ABSTRACT 

Prolonged treatment o f  tetra-g-acetyl-1,5-anhydro-hex-l-enitols 
( "tetra-g-acetyl -hydroxy-glycal s " )  3 and 5 with BF3 in CH2C1 at RT 
lead to anomeric mixtures of the title compounds 2 and &, tie 
a-anomer & dominating. Reaction of 5 gave the higher yields of & 
(71%) and 2. (12%) , the results being accounted mechanistic grounds. 
The same reaction performed in an aromatic solvent, like toluene, 
gave rise to competing C-alkylation. 
atives 5 and I ,  also with enone structure, were isolated in a combined 
maximum yield of 40% from 5. 
yield by thermolysis of 8-D-glucopyranose pentaacetate (L). 
case no a-anomer & was deTected. 

The ortho and para-tolyl deriv- 

8-Enone Lwas also prepared in moderate 
In this 

EINLEITUNG 

Ungesattigte Zucker bilden eine wichtige Substanzklasse in der 
Kohlenhydratchemie.' Besonders gilt dies fur a,B-ungesattigte Car- 
bonylverbindungen ("Hexenulosen") .2'3 Im Rahmen unserer Untersuchun- 
gen4-6 zu thermischen cis-Eliminierungen aus vollstandig acylierten 
Hexosen konnten wir u.a. auch ein Eliminierungsprodukt g m i t  der 
Struktur einer R-Hex-3-enopyranos-2-ulose i~olieren.~ Dieses Enon 
muBte nach primarer Eliminierung der anomeren Acetylgruppe durch 
doppelte l3.31 -sigmatrope Umlagerung ("Allylwanderung") und an- 
schlieBende Essigsaureanhydrideliminierung aus dem resultieren- 
den Acylal entstanden sein. 4 

Copyright @ 1984 by Marcel Dekker, Inc. 
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404 KOLL, KLENKE, UND EISERMANN 

Obwohl eine ganze Reihe von Verbindungen ahnl icher S t ruk tu r  
schon re la t iv  lange bekannt ~ i n d , ~ - ' '  muRten wir fes t s te l len ,  
daR das genannte O-Diacetat bis dahin nicht beschrieben und  das 
analoge a-Anomere n u r  zufall ig in geringer Ausbeute erhal ten 
und daher nicht umfassend charakter is ier t  worden war." 

stellung des 8-Anomeren - 2 zu optimieren und auf  dem !dege der 
BFg-katalysierten Umlagerung von Tetra-0-acetyl-2-hydroxygly- - 

calen einen bisher nicht beschrittenen \leg zum a-Anomeren - 4a 
eroffnet,  der dieses in hoher Ausbeute neben geringeren rlengen 
des B-Anomeren - 2 l i e f e r t .  

Wir haben daher versucht, die genannte Reaktion4 z u r  Dar- 

E R G E B N  ISSE UPID DI S KUSS ION 

Darstell ung der 1,6-Di-O-acetyl-3,4-didesoxy-8-~-glycero- 
hex-3-enopyranos-2-u1 ose (2) - 

5 I n  einer fruheren Arbeit konnten wir zeigen, da8 Umsetzung 
der Pentaacetate der D-D-G1 ucopyranose, der a-D-Llannopyranose, 
der 8-D-Allopyranose u n d  der 0-D-Galactopyranose im Hochdruck-, 
Hoc htemperatur-Stromungsrea k t o r  unter thermischer cis-El imi - 
nierung der anomeren Acetylgruppe das entsprechende Tetra-O- - 
-acetyl-2-hydroxygl ycal ("Tetra-O-acetyl-Iy5-an - hydro-hex-I -eni t" ) , 
sowie Folgeprodukte l i e f e r t e .  Unter diesen Folgeprodukten, deren 
Bildung durch Annahme nachfolgender Allylwanderungen erk la r t  
werden k a n n 4 ,  wurde, wenn man von der Reaktion des Allosederi- 
vates absieht,  auch das Enon - 2 mit 8-Konfiguration erkannt. Nicht 
gefunden wurde jedoch das entsprechende a-Anomere - 4 a ,  obwohl es 
therrnodynamisch s tab i le r  i s t  ( s .u . ) .  Dies konnte mechanistisch 
begrundet werden . 4 

1 2 
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DARSTELLUNG DER ISOMEREN 405 

In den im Experimentellen Teil beschriebenen Versuchen wur-  
de d i e  Umsetzung des R-D-Gl - ucosepentaacetates - 1 i m  HP-HT-Reak- 
tor"  n u n  so gefuhr t ,  daB - 2 a l s  einziges Produkt i m  Reaktionsan- 
sa t z  verb1 ieb.  Obwohl Allylumlagerungen i m  Prinzip Gleichoe- 
wichtsreaktionen s ind ,  s o l l t e  der S c h r i t t  z u  2 aufgrund der e r -  
fo lg ten  Essigsaureanhydrideliminierung nicht  reversibel s e i n .  
Unter den notwendigen Reaktionsbedingungen (27OoC, 250 bar , 
Verweilzeit 2 . 5  min in Aceton) wurde a l l e rd ings  erhebliche Zer- 
setzung beobachtet, so daR - 2 l ed ig l ich  i n  17% Ausbeute nach 
Chromatographie a l s  Sirup gewonnen werden konnte. Die physika- 
lischen Daten stimmten, abgesehen vom Drehwert,mit unseren b i s -  
herigen Angaben4 uberein. Der Drehwert konnte geringfugig kor r i -  
g i e r t  werden (vergl . "Experimentelles") . 

- 

Darstell  u n g  der 1,6-Di -O-acetyl-3,4-di desoxy-a-Q-glycero- 
-hex-3-enopyranos -2-ul  ose (4a)  - 

Aus Grunden der Stereochemie en t s t eh t  bei der thermischen 
El iminierung von Essigsaure aus geeigneten Pentaacetyl hexosen 
uber d ie  Zwi schenstufen der Tetra-O-acetyl-1,5-anhydro-hex-l- - 

-en i te  und der Tetra-0-acetyl - -3-desoxy-hex-2-enopyranosen, d ie  
aus diesen durch Allylumlagerung gebi lde t  werden, durch weite- 
r e  Allylurnlagerung n u r  das R-Anomere - 2.4 Es konnte gezeigt wer- 
den, daR aus gleichen Grunden led ig l ich  d i e  entstandenen Tetra- 
-0-acety1-3-desoxy-R-Q-hex-2-enopyranosen - - mi t erythro- und 
threo-Konfiguration thermisch zum Enon - 2 umlagern, n ich t  jedoch 
das a-erythro-Isomere. Das hieraus resul t ierende Enon - 4a s o l l t e  
jedoch thermodynamisch s t a b i l e r  s e i n ,  wie aus anderen Unter- 
suchungen geschlossen werden kann. 
rung der Enone unter den vorgenannten Bedingungen weitgehend 
ausgeschl ossen werden . 

Somit kann Anomerisie- 

4 

Anomerisierung und Gleichgewichtseinstellung wird jedoch 
imrr;er beobachtet, wenn man Tetra-O-acetyl-1,5-anhydrohex-l - -en i te  
("Tetraacetyl-2-hydroxyglycale" wie - 3 und - 5 sau reka ta lys i e r t  
z u  den 3-Desoxy-hex-2-enopyranosen umlagert. Es lassen s ich  so 
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406 KOLL, KLENKE, UND EISERMANN 

die entsprechenden 0-Anomeren i m  allgemeinen i n  guter Ausbeute 
is01 ieren. 14-13 

Die z i t ie r ten  Autoren ‘‘-18 berichten jedoch nicht uber 
eine wei tergehende Umlagerung zu den Titel  verbindungen bzw. 
deren Acylalen, wenn man von einer Angabe van Lemieux e t  a l .  
absieht, die sich jedoch a l s  Irrtum erwies. Dies g i l t  auch, 
wenn die Umlagerung durch Bortrifluorid i n  benzolischer Lo- 
sung bei Raumtemperatur katalysiert  wurde.16 Allerdings be- 
richteten japanische Autoren uber weitergehende UmlaTerungen 
in der Ketosereihe” und Back und Pedersen konnten daruberhin- 
aus zeigen,“daB bei langerer Einwirkung von wasserfreiem 
Fluorwasserstoff auf das Tetraacetyl-2-hydroxyglucal - 3 l e t z t -  
end1 ich die anomeren Hex-3-enopyranos-2-ulosylfluoride ge- 
bildet werden (Verhaltnis a:B = 7 : l ) .  Die Umsetzung des ge- 
nannten Tetraacetates - 3 m i t  Flethanol in Benzol i n  Gegenwart 
von BF3 fuhrt  entsprechend z u  den Methyl-6-Q-acetyl-3,4- 

10 -d ide soxy -a, 8-g -91 ycero -he x-3 -eno py ranos - 2-U 1 OS i den . 

des Hydroxyglucalderivates - 2 erneut und bezogen auch das 
Tetraacetylhydroxygalactal - 5 in diese Untersuchung ein.  

(urn Benzol zu vermeiden) durchgefuhrt. Fiach kurzen Reaktions- 
zeiten konnte bei der Unsetzung von -. 3 lediglich das Anomeren- 
gemi sch der 1,2,4 ,G-Tetra-~-acetyl-3-desoxy-~-erythro-hex-2- - 

15 
18 - 

Wir untersuchten daher die BF3-katalysierte Umlagerung 

Die entsprechenden Reaktionen \.rurden zunzchst i n  Toluol 

&:? AcO<?< 

AcO OAc 
OAc OAc 

3 4a 5 
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DARSTELLUNG DER ISOMEREN 407 

6 7 

-enopyranosen in Obereinstimmung mit der Literatur I 4 - l 8  festge- 
s t e l l t  und in 71% Ausbeute i so l ie r t  werden (a:B = 4.5: l ) .  Bei 
langeren Reaktionszeiten hingegen wurden zunehmend andere Pro- 
dukte gebildet. Aufarbeitung der Ansatze nach 70 bis 100 S t u n -  
den 1 iefer te  tatsachl ich geringe ilengen des a-Enons - 4a a l s  
Sirup, neben Spuren einer kristall inen Verbindung die vermut- 
l ich das aufgrund eines geringen Feuchtigkeitsgehaltes ent- 
standene an  C - 1  verseifte Produk t  - 4b dars te l l t .  Daneben wur- 
de jedoch a l s  weiteres wesentliches Ergebnis der Reaktion 
ein Gemisch der C-Glycoside - 6 und - 7 mit ebenfalls Enon-Struk- 
tur erhalten,  wobei das p-Substitutionsprodukt - 7 deutl ich 
uberwiegt. (Verhaltnis _ -  6:7 nach YMR-Spektrum 1 :10). Das Hydro- 
xygalactal - 5 fuhrt  unter analogen Bedingungen zu den gleichen 
Produkten. Hier konnte zusatzlich das 8-Enon - 2 beobachtet 
werden. Wird die Reaktion in sehr verdunnten Losungen durch- 
gefuhrt, erhoht sich die Ausbeute der C-Glycoside. So konnten 
bei der Umsetzung von - 5 in Toluol maximal 40% dieser Verbin- 
dung erhal ten werden. 

so konkurrierend A1 kyl ierung des aktivierten Aromaten To1 uol 
durch intermediare Allyloxocarbenium-Ionen. Dies i s t  nicht ganz 
uberraschend, da derartige Reaktionen in jungerer Zeit schon 
haufiger beschrieben wurden.” Da auch Benzol ,wie in einem N M R -  
Ansatz (mit C6D6) f es tges te l l t  wurde, ebenfalls reagiert ,  wur- 
den daraufhin die Umsetzungen von 3 u n d  5 in trockenem Methylen- 
chlorid durchgefuhrt. Auf diese Weise konnten in ubersicht- 
l icher Reaktion aus - 3 51% 5 neben 18% des O-Anomeren 2 erhal- 

Neben der erwunschten Bildung der Enone - 2 und - 4 erfolgt  a l -  
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408 KOLL, KLENKE, UND EISERMANN 

ten werden. Noch wesentlich bessere Ausbeuten a n  - 4a l i e f e r t  
jedoch die Umsetzung von - 5 : 71% - 4a neben n u r  12% - 2. Dies 
so l l te  somit die Methode der Wahl zur  Darstellung der Ti te l -  
verbindungen sein.  

Die unterschiedlichen Ergebnisse der Umsetzungen von - 3 
und - 5 lassen sich folgendermaRen erklaren: - 3 lager t  sich zwar 
im Gegensatz zu - 5 schneller in die entsprechende Desoxy-hex- 
-2-enopyranose Aufgrund der langen Reaktionszeiten i m  
Falle der vorl iegenden Untersuchungen i s t  dieses Verhal ten 
jedoch unbedeutend. Wichtiger i s t ,  daR aus - 3 ein a,R-Gemisch 
mit erythro-Konfiguration ents teht ,  in dem das cl-Anomere 
deutlich uberwiegt.l3 - 5 fuhrt  dagegen ledigl ich zum a-Anomeren 
der threo-Reihe. Es wird hier kein R-Isomeres beobachtet. 
In der erythro-Reihe l i eg t  jedoch lediglich das in geringerer 
Flenge gebildete 8-Anomere in e iner  Konformation vor ( H 0 ) ,  
die Angriff der Acetoxygruppe in 4-Stellung auf das inter-  
mediare Allyloxocarbeniumion unter Bildung von - 2 erlaubt (bzw. 
auf die 2,3-Doppelbindung im Falle der thermischen Umlagerung 
wie oben beschrieben) .Demgegenuber 1 iegt das a l s  Hauptprodukt  
gebildete a-erythro-Isomere in der umgeklappten ‘H5-Konfor- 
mation vor,  die weder fur  eine thermische noch sauer k a t a -  
lys ier te  Umlagerung zum Enon - 4a geeignet i s t .  Die Wege von 
- 3 zu den Enonen - 2 u n d  - 4a mussen also uber die thermodyna- 
misch sehr benachteil igte  - Tetra-0-acetyl-3-desoxy-Q-erythro- - 
-hex-2-enopyranose mit 8-Konf iguration laufen. Das beobachtete 
Produktverhxltnis e rk la r t  sich durch nachfolgende Anomerisierung, 
die aus den oben genannten Grunden in diesem Falle aber nicht u n -  
bedingt die Gleichgewichtslage wiedergeben muB. 

Demgegenuber wird aus 5 sauerkatalysiert  zunachst aus- 
schlieRl ich das a-threo-Derivat in der H5-Konformation4”3 ge- 
bi ldet ,  wobei diese Konformation aufgrund der quasi -axialen 
Orientierung der Acetoxggruppe in 4-Stellung die gunstigste fur 
die Umlagerung zu - 4a dars te l l t .  Dies schlagt sich in den beob- 
achteten sehr guten Ausbeuten an - 4a nieder. Der ebenfalls beob- 

18 - 
5 4,13 

4 
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DARSTELLUNG DER ISOMEREN 409 

achtete geringe Anteil des 8-Enons 2 so l l te  auf par t ie l le  Ano- 
merisierung auf  der Stufe des Enons zuruckzufuhren sein. Bei der 
thermischen Umlagerung von - 5 wird demgegenuber aus mechanis- 
tischen Grunden uberwiegend das O-threo-Isomere beobachtet, 
das aber in diesem Falle im Gegensatz zum entsprechenden 
8-erythro-Derivat -- (s .o.) ebenfalls zum Enon umlagern kann.  
Dieses Anomere zeigt nicht die umgeklappte, in diesem Fall un-  
gunsti ge , 5Ho-Konformation , sondern bevorzugt ausnahmsweise , 
wie wir fes ts te l len konnten, die gleiche fur die weitere Um- 
lagerung vorteilhafte H5-Konformation wie das vorgenannte 
a-I somere. 

- 

- 

0 

Identif izierung und Charakterisierung der dargestell ten 
Substanzen 

Die vorangehenden Angaben zur S t r u k t u r  der dargestellten 
Substanzen wurden wesentl ich aus der Analyse der l H - N N R -  
Spektren abgeleitet  (vergl. T a b .  1 ) .  Diese Spektren sind fur 
die Enone charakteristisch und unterscheiden sich bezugl ich 
der Kopplungskonstanten unabhangig von der Konfiguration an  
C - I  n u r  unerhebl i ~ h . ~ - ’ O  Auch die chemischen Verschiebungen 
der Protonen van Anomerenpaaren zeigen wenig Differenzen. Ob- 
wohl fur die Anomeren grundsatzlich die alternativen Sofa- 
konformationen OE und E. zu diskutieren waren, bestimmt we- 
sentl ich der Alkylsubstituent an C-5, soweit e r  vorhanden 
i s t ,  die Konformation. Dies fuhrt dazu, da8 nicht n u r  bei 
den a-Anomeren erwartungsgeman die E-Konformation gefunden wird, 
sondern auch bei den D-Anomeren. Hierfur i s t  besonders die ver- 
gleichsweise groBe Allylkopplung J ein Indiz, die auf einen 
Diederwinkel von 90’ hinweist.8 Allerdings unterscheiden sich 
die a- und 8-Anomeren i n  charakteristischer ldeise i n  der Kopp- 

10 lungskonstante JqY5,  worauf besonders schon E30 und Pedersen 
und  fur die strukturell  verwandten Enolone Lichtenthaler” hin- 
gewiesen haben. Sie betragt in den a-Anomeren 1.5 - 2 Hz und 
den O-Anomeren ca. 3 Hz. Dies weist auf  eirle gewisse Deformation 

0 

3Y5 
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KOLL, KLENKE, UND EISERMANN 4 10 

TAEELLE 1 

'H-WIR-Signale (6-!derte, TFlS innerer Standard)  und Kopplungskon- 
s tan ten  ( J  in  Hz) der  d a r g e s t e l l t e n  Verbindungen - 2 ,  5, - 6 und  - 7 
in CDC13. 

6.30q 
(10 .6)  ( 2 . 1 )  

5 2 6.16s - 

- 4a 6.1Es 6.23q 
(10.6)  (2 .5)  

- 4b 5.28s 6.18q 
(0.8) (10.6) ( 2 . 4 )  

- 6 5.51s 6.39q 
(10.4)  (1.8) 

- 7 5.33s 6.30q 
(10.5)  ( 2 . 0 )  

7.09q 

(3 .0)  

7 .oaq 

(1  .6 )  

6.99q 

( 1 . 6 )  

7.03q 

(2.0) 

6.94q 

(1 .9)  

OAc 4.82do 4.42q 4.23q 2 .19;2 . ,4  
(6 .4)  (5,Lc) (11.3)  

OAc 
4.Um 4.31q 4 . 2 w  2*15;2.13 
(4 .8)  (5 .0)  (11.7)  

4.31m 4.43q 4.24q OAc 2.10s 
(4 .7)  (4 .8)  (11.8) 

4.0 - 4.6 m OAc 2.10 
Tolyl  ~ 7 . 1 -  
7.3171; 2.45 

4.1 - 4-.6 m OAc 2.10 
T o l y l :  7.20 

2 t" OAc Ac 
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DARSTELLUNG DER ISOMEREN 411 

der  8-Anomeren i m  Sinne e ine r  Abflachmg an 0-5 h i n .  
Aufgrund der Daten i n  Tabelle 1 i s t  somit n ich t  zu zweifeln, 

da8 - 2 und 4a d i e  angegebene Konfiguration haben. Die von 
____- ShafizadehT gefundene Verbindung s o l l t e  mit - 4a ident i sch  sein, 
was auch aus mechanistischen Grunden plausibel ware. Die Struk- 
tur von - 4b e r g i b t  s ich  aus der Khnlichkeit des erhaltenen Spek- 
trums m i t  demjenigen von 5 , I w e n n  man von der zu erwartenden 
Differenz i n  den chemischen Verschiebungen f u r  I - H  abs i eh t .  
GroBe Ubereinstinnnung wird zudem n i t  den entsprechenden Werten 
der sowohl an C - I  a l s  auch C-6 f r e i en  Verbindung f e s t g e s t e l l t .  
Die Strukturzuordnung der  C-Glycoside - 6 und 
gleichen Oberlegungen. Sowohl f u r  das Hauptprodukt 1. wird  54,s 
zu 1.9 Hz gefunden, aber auch f u r  5 wird eine Kopplung g le icher  
Gronenordnung (2.0 Hz) f e s t g e s t e l l t .  Hieraus mu8 i n  beiden 
Fallen auf a-Konfiguration geschlossen werden. Es l i e g t  also 
kein Anomerengemisch vor, sondern - 7 i s t  das para-subs t i tu t ions-  
produkt, wahrend 6 die  S t r u k t u r  des ortho-Isomeren haben s o l l t e .  

7 

f o l y t  aus den 

TABELLE 2 

13C-NMR-Signale (6-Werte zu niedrigerem Feld gegenuber TMS) der  
darges te l l ten  Verbindungen 3, und L 

~~ ~ 

C - I  C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 Andere 

Z a I 5  90.5 186.1 149.0 127.0 72.7 65.7 OAc:170.9,169.5; 
- 20.9; 20.6 

- 4ab) 83.2 147.2 126.2 67.9 64.0 OAc:170.6; 20.0 

- 7 b )  79.7 194.1 146.9 128.1 67.9 64.3 OAc:170.6; 20.5 
Tolyl :138.3,130.8, 

129.3 , I  27 .2 ;  
20.9 

a )  in [D61Aceton b )  in CDC13 
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412 KOLL, KLENKE, UND EISERMA" 

Hierauf weisen auch die Signale fu r  die arornatischen Protonen 
hin: Singulett bei 7 und komplexes Multiplett bei 6 .  

dungen finden sich in Tabelle 2.  

- - 

Die 13C-N:IR-Spektren wesentl icher dargestel l ter  Verbin- 

EXPERIMENTELLES 

Allgemeine Methoden 

Die angegebenen Schmp. sind nicht korr igier t .  - Drehwerte 
wurden in einer 10-crn-Kuvette mi t einem Perkin-Elrner-Polari - 
meter Model1 241 MC bestimmt. - NNR-Spektren: Bruker !.IP 80. - 
Alle Reaktionen wurden dunnschichtchromatographisch a n  Kiesel- 
gel (Merck) verfol g t .  

1,6-Di -O-acetyl-3,4-didesoxy-B-~-glycero-hex-3-enopyranos- 
-2-ulose ( 2 ) .  - 200 rnl einer 2%igen Lasung des Pentaacetates - 1 
in Aceton (10.25 mrnol) wurden bei einer Verweilzeit von 2 .5  min 
und einer Ternperatur von 27OoC durch den von uns beschriebenen 
HP-HT-Reaktor" gepumpt (Druck: 250 bar) .  Die erhaltene Produkt- 
losung wurde rnit festern NaHC03 neut ra l i s ie r t  und die Losung 
nach Fi l t ra t ion i.Vak. eingeengt. Der erhaltene Sirup wurde 
uber 150 g Kieselgel 40 mit Elutionsrnittel Ether/Petrolether 
40/60/Tol uol 8:2: 1 ( v / v )  chroma tographisch getrennt. Ausbeute: 
0.4 g ( 1 7 % )  - 2 a l s  Sirup. [O1iO = - 87.6' (c = 1 . 1  in C H C 1 3 ) .  
[ L i t . : 4  - 78.2' (c = 0.8 in CHCl3)1. - NIIR-Spektren identisch 
mit Literaturangaben. 

22 

4 

1 ,6  - D i  -O-acetyl-3,4-di desoxy-a-D-g 1 ycero -hex-3 -enopyranoz 

a )  aus 3: 1 .O g - 323 (3.03 mol 1 wurden in 100 ml trockenem 
-2-ulose ( 4 a ) .  - 

Methylenchlorid gelost und unter Eiskuhlung mit 0 .4  ml BF3-Etherat 
versetzt .  Der Ansatz wurde anschl ieDend auf Raumtemperatur ge- 
bracht und nach 3 d aufgearbeitet ,  indem die Losung zunachst 
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DARSTELLUNG DER ISOMEREN 413 

in wassrige gesa t t i g t e  NaHC03-Losung gegossen wurde. Die o r -  
ganische Phase wurde abgetrennt und  die wassrige Losung zusatz- 
l i ch  mit Chloroform e x t r a h i e r t .  Die organischen Phasen wurden 
ve re in ig t ,  uber MgS04 getrocknet und zum Sirup eingeengt. 
Chromatographische Trennung e r fo lg t e  an 150 g Kieselgel 40 mit 
Laufmi t t e l  Ether/Petrolether 40/60 2 : l  ( v / v ) .  
1 .  Fraktion: 0.349 g - 4a (51%) a l s  Sirup. 
( c  = 2.1 in CHC13) [ L i t . ” :  - 85’ (CHC13)1. 

= - 116.4° 

C I 0 H l 2 O 6  (228 .2 )  Ber. C 52.63 H 5.30; 
Gef. C 52.12 H 5.14 

2. Fraktion: 0.125 g - 2 (18%) a l s  Sirup. Physikalische Daten 
wie oben. 

b )  aus - 5:  2 g - 523 (6.06 mmol) wurden in 150 ml trockenem 
Methylenchlorid ge los t  und  nach Zugabe von 0.3 ml BF3-Etherat 
4 d bei Raumtemperatur belassen. Aufarbei t u n g  und chromatogra- 
phische Trennung wie vorstehend beschrieben. Ausbeute 0.98 g 

- 4a ( 7 1 % )  neben 0.169 r~ - 2 ( 1 2 % ) .  

6 -0 -Ace ty  1 -3,4 - d i  de soxy -a-_D-gl ycero - hex -3 -enopyranos - 2 - _____ - 

_ _ _ _  -ulose (4b) .  l l i r d  in vorstehenden und folgend beschriebenen An- 
satzen n ich t  auf s t r i k t e n  FeuchtigkeitsausschluB geachte t ,  f a l l e n  
geringe Mengen von - 4b b e r e i t s  vor der chromatographischen 
Trennung der Reaktionsprodukte bzw. a l s  l e t z t e  e l u i e r t e  Frak- 
t i on  an. Schmp. 161 - 163OC. Ident i f iz ie rung  und Charakteri- 
sierung durch NMR-Spektren (verg l .  Tab. 1 ) .  

6-0-Acetyl -l ,5-anhydro-3,4-didesoxy-(R) 1 -C-o-tolyl -D- - 

-glycero-hex-3-enul ose (6 - ) und  6-O-Acetyl - 1 ,5-an hydro -3,4 - 

-didesoxy-(R)-I -C-p-tolyl-~-glycero-hex-3-enulose - ( 7 ) .  - 1.5 g - 5 

(4.55 mmol) wurden in 40 ml trockenem Toluol ge los t ,  mit 0.G ml 
BF3-Etherat ve r se t z t ,  24 h bei Raumtemperatur belassen und an- 

_ _ _ _  

23 
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414 KOLL, KLENKE, UND EISERMANN 

schlieDend 6 h auf  40°C erwarmt. Aufarbeitung wie oben be- 
schrieben mit anschl iebender chromatonraphi scher  Trennung wie 
e b e n f a l l s  oben beschrieben.  
1 .  F rak t ion:  0.418 g - 7 (35%) a l s  S i r u p .  [ a lp  = + 45.8' 
( c  = 1.1 i n  CHC13). 

C15H1604 (260.3) Ber. C 69.22 H 6.20 
Gef. C 69.06 H 6.25 

2. Frakt ion:  0.051 g - 6 ( 4 % )  a l s  S i r u p .  I d e n t i f i z i e r u n g  und 
Charakter i s ie rung  durch NfilR-Spektren (vergl  . Tab. 1 ) .  

3. Frakt ion:  0.152 g - 4a (15%).  

4 .  Frakt ion:  0.030 g 1. (3%)) .  
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