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1,6-ANHYDROFURANOSEN, XX.'
SYNTHESE VON ZWEI 1,6:2,3-DIANHYDROHEXOFURANOSEN DURCH PAYNE-OXIDATION
VON 1,6-ANHYDRO-5-0~BENZOYL~2,3-DIDESOXY-B-D-ERYTHRO- UND -a-L-THREQ-
-HEX~-2-ENOFURANOSE

Peter K611* und Doris Eisermann

Universitdt O0ldenburg, Fachbereich Chemie, Organische Chemie,
Carl-von-Ossietzky-Str, 9-11, D-2900 Oldenburg
(Bundesrepublik Deutschiand)

Received March 4, 1988 - Final Form June 4, 1988

ABSTRACT

The 5-0-benzoyl derivatives 3 and 4 derived from 1,6-anhydro-B8-D-
-mannofuranose and -a-L-gulofuranose are suitable educts for the pre-
paration of the isomeric olefins 7 and 8 by Corey-Winter elimination
via the thionocarbonates 5 and 6, respectively. 8 was prepared in
higher yields also from 5-0-Benzoyl-1,6-anhydro-a-L-talofuranose (14)
via 15, Payne oxidation of the unsaturated compounds 7 and 8 gave the
exo epoxides 9 and 10 with D-allo and L-talo configuration.

EINLEITUNG

In der Reihe der 1,6-Anhydro-B~D-hexopyranosen stellen die sich
von dieser Substanzklasse ableitenden 2,3- bzw. 3,4-Epoxide wichtige
Derivate fiir viele weiterfiihrende Synthesen dar.2 In der Reihe der
isomeren 1,6-Anhydrohexofuranosen wurden entsprechende Oxirane bisher
nicht beschrieben., Hier ist nur die Bildung von 1,6:2,3-Dianhydriden
denkbar. Bereits in friilheren Versuchen hatten wir uns bemiiht, Vertre-
ter dieser Substanzklasse durch intramolekulare Substitution geeigne-
ter 2,3-trans-Tosylester zu gewinnen. Wir muBten jedoch feststellen,
daB bei freier endo-stdndiger Hydroxylgruppe in 5-Position in der

7517

Copyright © 1988 by Marcel Dekker, Inc.



11: 30 23 January 2011

Downl oaded At:

758 KOLL AND EISERMANN

galacto-Reihe lediglich konkurrierende 1,6:3,5-Dianhydridbildung zu
beobachten war.3 Das Tritosylat der 1,6-Anhydro-a-D-galactofuranose
mit blockierter 5-Paosition lieferte bei Basenbehandlung unter Elimi-
nierung iiber das Enol lediglich das 2-Keto-3-desoxy-anhydrid.4 Dies
legte die Vermutung nahe, daB der Furanosering in diesen Verbindungen,
der regelhaft in der E,-Konformation vor]iegt,3’5 so starr ist, daB
eine fiir die angestrebte intramolekulare Sy-Reaktion optimale antipe-
riplanare Anordnung von Hydroxylfunktion und Austrittsgruppe nicht
erreicht werden kann und 2,3-trans Substituenten nur wenig von der
120° -Orientierung zueinander abweichen kénnen. Da die bisher unter-
suchten Substrate mdglicherweise aber beziiglich des Substitutions-
musters nicht ideal waren, wahiten wir zundchst die 1,6-Anhydro-2-0-
-tosy]-B-D-glucofuranose6 als Substrat fiir weitere entsprechende Ver-
suche.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die 1,6~Anhydro-2-0-tosyl1-B-D-glucofuranose (ohne Formel) wurde
erstmals bei der selektiven Tosylierung der 1,6-Anhydro-B-D-glucofura-
nose als Nebenprodukt erhalten.b Geeigneter ist jedoch die Darstellung
aus 1,6-Anhydro-3,5-d1’-O-benzy]-2-0-tosy1-B-D-g]ucofuranose.7 Wurde
das 2-Tosylat mit Natriummethanolat, wie iiblich, in der Kdlte behan-
delt, erfolgte innerhalb 150 h keine Reaktion. Daher wurde die
Reaktionsldsung zum Sieden erhitzt. Da selbst unter diesen Bedingungen
nach mehreren Stunden keine Umsetzung zu beobachten war, wurde der
Versuch abgebrochen, und das Tosylat konnte nach iiblicher Aufarbeitung
unzersetzt zurickgewonnen werden.

Nach diesem weiteren Fehlschlag zur Gewinnung von Epoxiden aus
der Reihe der 1,6-Anhydrohexofuranosen lber intramolekulare Substitu-
tionsreaktionen wurde eine grundsdtzlich neue Synthesestrategie
gewdhlt, die die Darstellung der gesuchten 1,6:2,3-Dianhydrohexofura-
nosen durch Oxidation geeigneter olefinischer Vorstufen beinhaltete,

In der Rejhe der 1,6-Anhydrohexofurancsen gibt es vier Diastereo-
mere, die die Hydroxylgruppen in 2,3-Stellung in cis-Anordnung enthal-
ten, ndmlich solche mit manno-, gulo-, allo- und talo-Konfiguration.

Yon diesen ist das D-manno-Isomer am direktesten zugdnglich, wobei
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mehrere Wege zur Verfiigung stehen.8-11 Die freie Verbindung 148t sich
leicht in die 2,3-~0-Isopropylidenverbindung la iiberfiinren.® Ta ist das
geeignete Substrat, um iiber eine Oxidations/Reduktions-Sequenz hochse-
lektiv zum entsprechenden L-gulo-Derivat 2a zu gelangen.8 Durch Ben-
zoylierung werden aus diesen Derivaten die 5-0-Benzoate 1b bzw. 2b
erhalten, aus denen durch leicht erfolgende Abspaltung der Isopropyli-
dengruppen (dies ist bei entsprechenden allo- bzw. talo-konfigurierten
Verbindungen mit exo-stdndiger Isopropylidengruppe schwieriger‘z) die
Verbindung 3 bzw. 4 dargestellt werden konnen.

Die 1,6-Anhydro-5-0-benzoyl-8-D-mannofuranose (3) und die 1,6-
-Anhydro-5-0-benzoyl1-a~L-gulofuranose (4) sind nun geeignete Vorstufen,
um sie durch Behandlung mit N,N'-Thiocarbonyldiimidazol in die kristalli-
nen Thionocarbonate 5 und 6 zu liberfiihren, die dann durch 96stiindiges
Kochen in Trimethyliphosphit im Wege einer Corey-winter-E]iminierung]3
zu den QOlefine 7 und 8 umgesetzt werden konnen. Obwohl wdhrend der
vorgenannten Umsetzung praktisch keine zu definierten Produkten fiih-
renden Nebenreaktionen zu beobachten sind, ist zur Reinigung der
O0lefine eine Chromatographie erforderlich. Sowohl die 1,6-Anhydro-5-
-0-benzoy1-2,3-didesoxy-8-D-erythro-hex-2-enofurancse (7) als auch die
1,6-Anhydro-5-0-benzoy1-a-L-threo-hex-2-enofuranose (8) werden auf
diese Weise in kristalliner Form erhalten. Allerdings sind 7 und 8
sehr empfindlich und zersetzen sich schnell.

Das Olefin 8 wurde auch auf einem zweiten, wesentlich bessere
Ausbeuten lieferndem Wege dargestellt, ndmlich ausgehend von 1,6-
Anhydr-o-B-D-a]lofur'anoseg’”’]z’m’]5 bzw. dessen 2,3-0-Isopropyliden-
verbindung 11.12:14 pjese 148t sich iber die als Hydrat vorliegende
UTose 12 und nachfolgende NaBHs-Reduktion hochselektiv in die 1,6-
-Anhydro-2,3-0-isopropyliden-a-L-talofuranose (13a) iberfiihren. Benzoy-
1ierung zu 13b, Abspaltung der Isopropylidengruppe zu 14 und nachfol-
gende Umsetzung mit N,N-Thiocarbonylimidazol liefert dann das Thiono-
carbonat 15. Unterwirft man 15 der Corey-Winter-Eliminierung, so er-
folgt diese im Vergleich zur entsprechenden Umsetzung von 6 wesentlich
glatter. Schon nach einem Zehntel der dort erforderlichen Zeit ist
volistindiger Umsatz des Eduktes erreicht. Die Ursache hierfiir solite
sicherlich in der wesentlich besseren Zugdnglichkeit der hier exo-
stdndigen Thionocarbonatgruppe fiir das Reagenz begriindet sein. Inso-
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fern sollte erwartet werden kdnnen, daB ein allo-konfiguriertes Thio-
nocarbonat dhnlich glatt 7 liefern wiirde. Diese Reaktion wurde bisher
jedoch noch nicht untersucht.

Um zu den Epoxiden zu gelangen, wurde zundchst versucht, 7 im
Sinne einer Pr-i1escha1jew-Reakt1'on]6 mit m-Chlorperbenzoesdure zum
Oxiran zu oxidieren. Mit ungereinigtem Reagenz erfolgte sofortige
Zersetzung des 0Olefins. Wurde hingegen vorher verunreinigende m-Chlor-
benzoesdure entfernt, erwies sich das Qlefin als bemerkenswert resi-
stent. Erst Erwdrmen der Reaktionsldsung fiihrte zur Zersetzung des
Eduktes, ohne daB allerdings Epoxidbildung beobachtet wurde.

Das 0lefin 7 wurde daher den Bedingungen der sehr viel milderen
Payne-Oxidation]7 unterworfen. Innerhalb von 48 h konnte 7 auf diese
Weise ohne Nebenreaktionen zu einem einheitlichen Epoxid umgesetzt
werden, das in 40% Ausbeute kristallisierte. Die NMR-Spektren (s.u.)
belegen, daB hochselektiv unter ausschlieBlichem exo-Angriff des Rea-
genzes die 5-0-Benzoyl-1,6:2,3-Dianhydro-B-D-allofuranose (9) gebildet
worden war.

Im Gegensatz hierzu verlief die Umsetzung mit Hy0, und Acetoni-
tril in Methanol in Gegenwart von Ka]iumhydrogencarbonat]7 im Falle
des a-L-threo-Olefins 8 erheblich langsamer. Auch wurde bereits bei
Zugabe von Hy0, eine teilweise Zersetzung des Olefins im Chromatogramm
beobachtet. Erst nach fiinfzehn Tagen war die Umsetzung des Olefins 8
abgeschlossen. Neben erwiinschtem Epoxid waren hier jedoch eine Reihe
von Nebenprodukten zu becbachten, so daB8 hier eine chromatographische
Trennung notwendig wurde. Das auf diese Weise in vergleichsweise sehr
geringer Ausbeute isolierte Epoxid konnte ebenfalls kristallisiert
werden und erwies sich als die 5-0-Benzoyl-1,6:2,3-dianhydro-a-L-
-talofuranose (10). Auch in diesem Fall konnten wir nur das exo-
Produkt (mit L-talo-Konfiguration) fassen.

Die dargestellten Verbindungen wurden in iiblicher Weise charakte-
risiert. Dies war aufgrund der besonderen Empfindlichkeit bei den
Olefinen 7 und 8 nicht in befriedigender Weise mdglich. Im Falle der
Verbindung 10 konnten aus Substanzmangel ebenfalls keine elementar-
analytischen Daten bestimmt werden. Hier wurde jedoch die Molmasse
massenspektrometrisch bestimmt. Zur Struktursicherung dienen jedoch
auch in diesen F3llen deren ]H-NMR-Spektren. Die entsprechenden
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Parameter sind zusammen mit denen der anderen beschriebenen Verbindun-
gen in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Die Derivate 1-6 sowie 13-15 geben ]H-NMR-Spektren, wie sie fiir
manno-, gulo- und talo-konfigurierte 1,6-Anhydrohexofuranosen erwartet

werden kénnen.8 Die Zuordnung der identische Aufspaltung zeigenden
Signale von 2-H bzw. 3-H in der allo-Reihe erfolgte in Analogie zu den
beobachteten und gesicherten Signalverschiebungen bei den Stammverbin-
dungen.]’]8 Die Olefine 7 und 8 zeigen den erwarteten Tieffeldshift
der Signale der Atome 2-H und 3-H. Die Kopplung J2,3 mit jeweils 6.0
Hz liegt in der GrdBenordnung von Werten, die fiir eine vicinale cis-
Kopplung in gespannten cyclischen Olefinen beobachtet werden (Cyclo-
penten: 5.1 Hz!9). Der gleiche Wert von 6.0 Hz wurde z.B. von uns
friiher an einer nicht verbriickten Pent-2-enofuranose gemessen.20 Dem-
gegeniiber sind in den Epoxiden 9 und 10 die Signale fiir 2-H und 3-H
hochfeldverschoben (z.B. im Vergleich mit 14).2! Ein entsprechender
Shift wird auch in den ]3C—NMR-Spektren beobachtet (vergl. Ver-
suchsteil), Die Signale der C-Atome der Oxiranringe finden sich bei 49
ppm, was ebenfalls mit bisherigen Erfahrungen in der Kohlenhydratche-
mie korreliert.22 Die ]H-Kopplung J2,3 mit 3 Hz ist ebenfalls nicht
ungewthnlich und ist ein weiterer die vorgeschlagenen Strukturen
sichernder Befund. Die exo-Anordnung des Epoxidringes in den Verbin-
dungen 9 und 10 ergibt sich eindeutig aus den ]H-Kopplungen J1,2 und

J3 4 vonO Hzim Vergleich mit den analogen Werten allo- und talo-
: 1

konfigurierter Stammverbindungen.

EXPERIMENTELLES

Allgemeine Methoden

Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert und wurden
mit einem Heiztischmikroskop (Leitz SM-Lux bzw. Laborlux 12) bestimmt.
Die Drehwerte wurden in einer 10 cm Kiivette mit dem Perkin-Elmer
Polarimeter Mod. 241 MC gemessen. NMR-Spektren: Bruker WP 80, WH 270
und AM 300 bei 80, 270 bzw. 300 MHz fiir 'H sowie 21.1 und 75.5 MHz fiir
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13¢. pie Massenspektren wurden mit dem Gerdt Finnigan MAT 212 mit
Datensystem SS 300 aufgenommen (CI-Mode mit Isobutan oder Ammoniak als
Reaktandgas).

Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch an Kieselgel
60 (Alufolien Merck) verfolgt. Detektion erfolgte durch Eintauchen in
10%ige Schwefelsdure und anschlieBendes vorsichtiges Erhitzen iiber
offener Flamme. Prdparative Chromatographie erfolgte ebenfalls an
Kieselgel 60 (Merck) mit dem jeweils in nachstehenden Vorschriften
angegebenen Laufmittel.

1,6-Anhydro-2-0-tosy1-8-D-glucofuranoseb. 0.72 g (1.14 mmol) 1,6-
—Anhydro-3,5-di-0-benzy1-2-0-tosy1-B-D-glucofuranose7 werden in 150 ml
Essigsdureethylester geldst und mit 500 mg Pd/C (10%) versetzt und in
einer Parr-Apparatur bei 3.5 bar mit Wasserstoff bei RT hydriert. Nach
beendeter Wasserstoffaufnahme (ca. 4 d) wird der Katalysator abfil-
tiert und die L8sung zum Sirup eingeengt. Ausbeute 0.4 g (87%).
[2]Z -39.9 (c 1, CHClg) [Lit.” [aTd’ -41.0 (c 1, CHCIZ)D.

1,6-Anhydro-5-0-benzoy1-2, 3-0~-1sopropyliden-8-D-mannofuranose
(1b). 0.88 g (4.35 mmol) 1a8 werden in 20 m1 trockenem Pyridin geldst
und auf 0°C gekiih1t. 0.84 g frisch destilliertes Benzoylchlorid werden
zugetropft und die Ldsung langsam auf RT erwdrmt. Nach Beendigung der
Reaktion werden 2 m1 Wasser zugesetzt und nach weiteren 15 min, die
Losung mit 1,2-Dichlorethan verdlinnt. Nach Abtrennung der organischen
Phase wird diese mit 0.5 N Schwefelsdure, gesdttigter NaHCO3-LOsung
und Wasser gewaschen., Nach Trocknung iiber Na;S04 wird zum Sirup
eingeengt und aus wenig Toluol kristallisiert. Ausbeute (79%) 1b mit
Schmp. 169-170°cC, [a]%? -15.9 (c 1.3, CHCl3). TH -NMR (CDC13) 6 8.13,
7.56, 7.44 (3m, 5H, 0Bz), 1.86, 1.47 (2s, 6H, Isoprop.); 13c-NMR
(CDC13) & 166.32 (C=0), 133.26, 129.93, 128.40 (Arom. C), 118.93 (C-
(CH3),), 95.93 (C-1), 80.38, 77.84, 76.53, 67.59, 63.02 (C-2 bis C-6),
25.74, 23.81 (CH3).
C16M1806(306.3) Ber. C 62.74 H 5.92 Gef. C 62.18 H 5.89

1,6-Anhydro-5-0-benzoyl-2,3-0-isopropyliden-a-L-gulofuranose
(2b). 0.65 g (3.21 mmo1) 2a8 mit Schmp. 62-63°C,[a]B0 -20.9 (c 0.4,
CHC13)s [Lit.B: Sirup, [a] B -18.4 (c 1, CHCI3)] werden, wie
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vorstehend fiir 1b beschrieben, mit Benzoylchlorid in Pyridin umge-
setzt. Ausbeute 0.65 g (66%) 2b nach Kristallisation aus Toluol.
schmp. 165°C, [a] & -67.8 (c 0.2, CHC13). VH-NMR (CDC15) 5 8.04, 7.57,
7.45 (3m, 5H, 0Bz), 1.74, 1.48 (2s, 6H, Isoprop.); 13c-nMR {cpcis)

§ 165.50 (C=0), 133.25, 129.77, 129.65, 128.43 (Arom. C.) 118.77
(C(CH3),), 95.85 (C-1), 80.15, 78.81, 73.61, 65.02, 61.82 (C-2 bis
C-6), 25.78, 23.57 (Isoprop.).

C16H106(306.3) Ber. C 62.74 H 5.92 Gef. C 62.91 H 5.82

1,6-Anhydro-5-0-benzoy1-B-D-mannofuranose (3). 0.61 g (1.99 mmol)
2a werden in 50 ml1 60%iger Essigsdure 2-3 d bei RT geriihrt, wobei die
Substanz Tangsam in Ldsung geht. AnschlieBend wird die Ldsung i.vVak.
zum Sirup eingeengt und aus Methanol kristallisiert. Ausbeute 0.41 g
(77%) 3 mit Schmp. 165-166°C, [a]%? -20.5 (c 0.1, Methanol). 'H-NMR
(CDC13) &8.15, 7.58, 7.45 (3m, 5H, 0Bz); 13c-NMR (Pyridin-dg) &
166.49 (C=0), 133.31, 128.71, 130.04 (Arom. C), 98.68 (C-1), 78.19,
69.52, 69.30, 66.56, 64.34 (C-2 bis C-6)
C13Hy404(266.3) Ber. C 58.65 H 5.30 Gef. C 58.59 H 5.03

1,6-Anhydro-5-0-benzoyl-a~-L-gulofuranose (4). 0.50 g (1.63 mmol)
2b werden wie vorstehend fiir 3 beschrieben mit 60%iger Essigsaure
wihrend 3 d hydrolysiert. Kristallisation aus Toluol. Ausbeute 0.38 g
(87%) 4 mit Schmp. 158-160°C, [d]%f -54.5 (c 0.4, Pyridin). TH-NMR
(CDC134) <58.05,7.60,7.45(3m,5H,OBz);]3(Z-NMR(CDC13)‘S 165.19
(C=0), 133.48, 129.75, 128.53 (Arom. C), 97.27 (C-1), 74.61, 68.45,
67.47, 65.71, 63.01 (C-2 bis C-6).
C13H1406(266.3) Ber. C 58.65 H 5.30 Gef. C 58.24 H 5.40

1,6-Anhydro-5-0-benzoy1-2,3-0-thiocarbony1-8-D-mannofuranose (5).
0.27 g (1.0 mmo1) 3 werden in 50 ml1 Ethylmethylketon zusammen mit 0.27
g (1.5 mmol) N,N'-Thiocarbonyldiimidazel unter Argon zum Sieden erhitzt.
Nach vollstdndiger Umsetzung von 3 wird i.Vak. eingeengt und der
zuriickbleibende Kristallbrei mit eiskaltem Methanol zur Entfernung von
Imidazol digeriert. Es verbleiben 0.21 mg (67%) 5 mit Schmp. 167°C,
[«120 -108.3 (c 0.6, CHC14). 'H-NMR (CDCT3) § 8.15, 7.50 (2m, S5H,
08z); 13c-NMR (CDC13) &6191.55 (C=S), 165.62 (C=0), 133.65, 129.86,
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128.53 (Arom. C), 95.23 (C-1), 83.10, 80.96, 78.16, 66.72, 61.40 (C-2
bis C-6).

5 wurde ohne weitere Reinigung und Charakterisierung direkt zu 7
umgesetzt.

1,6-Anhydro-5-0-benzoy1-2,3-0-thiocarbonyl-o-L-gulofuranose (6).
0.52 g (1.95 mmo1) 4 werden in 150 m!1 trockenem Toluol unter Argon mit
0.356 mg (2.0 mmol) N,N'-Thiocarbonyldiimidazol 15 h am RiickfluB
gekocht. Aufarbeitung der Reaktionsldsung erfolgte wie bei 5
beschrieben. Es verbleiben 0.37 g (61%) 6 mit Schmp. 153-1550C. TH-NMR
(CDC14) 6 8.15, 7.50 (2m, SH,OBZ);]3C-NMR(CDCI3) § 165,10 (C=0),
133.75, 130.03, 128.62 (Arom. C), 95.16 (C-1), 82.80, 81.83, 74.04,
63.81, 62.31 (C-2 bis C-6).
6 wurde ohne weitere Reinigung und Charakterisierung direkt zu 8
umgesetzt.

1,6-Anhydro-5-0-benzoy1-2,3-didesoxy-8-D-erythro-hex-2-enofura-
nose (7). 0.20 g (0.65 mmol) 5 werden in 50 m1 frisch destilliertem
Trimethylphosphit unter Argon bis zur vollstdndigen Umsetzung von 5 am
RiickfluB gekocht (ca. 100 h). Die Losung wird i.Vak. eingeengt und
mehrfach mit Toluol i.Vak. nachdestilliert. Zur Entfernung von Verun-
reinigungen wird der Riickstand an Kieselgel (Dickschichtplatte) mit
Toluol/MeOH 6:1 (+ 1%/00 Triethylamin) als Elutionsmittel chromatogra-
phiert. Die 7 enthaltene Fraktion kristallisiert beim Einengen. Aus-
beute 0.11 g (73%). 7 schmilzt beim schnellen Erwarmen unter Zerset-
zung bei 95-100°C. TH-NMR (CDC14) & 8.20, 7.50 (2m, S5H, 0Bz).
Aufgrund der extremen Zersetzlichkeit von 7 wurde dieses sofort ohne
weitere Charakterisierung zu 9 umgesetzt.

1,6-Anhydro-5-0-benzoyl-2,3-didesoxy-o-L-threo-hex-2-enofuranose
(8). a) Aus 6: 0.15 g (0.49 mmo1) werden analog 5 (vorstehend) in
Trimethylphosphit bei gleicher Reaktionsdauer umgesetzt. Ausbeute 0.05
g (44%) eines kristallinen Produktes, das sofort weiter zu 10
umgesetzt wurde. - b) Aus 15: 2.0 g (6.5 mmol) 15 in 40 m1 Trimethyl-
phosphit werden 10 h am Rickfluf gekocht. AnschlieBend wird i.Vak.
eingeengt und der zuriickbleibende Sirup in 100 ml1 Ether aufgenommen.



11: 30 23 January 2011

Downl oaded At:

768 KOLL AND EISERMANN

Die etherische Phase wird 0.5 h mit 100 ml wéssriger NaHCO3-Lésung,
der 1 ml Pyridin zugesetzt wurde, geriihrt. Abtrennung der Etherphase,
Extraktion der wdssrigen Phase mit Ether und Einengen der vereinigten
organischen Phasen liefert 1.30 g (86%) 8, das aus Ether/Petrolether
in der Tiefkiihltruhe kristallisiert. Aufgrund der extremen Empfind-
lichkeit von 8 konnten Tediglich die T4-NMR-Parameter befriedigend
bestimmt werden (vergl. Tabelle 1). TH-NMR {CDC13) & 7.99, 7.89, 7.45
(3m, SH, 0Bz).

5-0-Benzoyl-1,6:2,3-dianhydro-8-D-allofuranose (9). 40 mg (0.17
mmol) 7 werden in 5 m1 Methanol geldst und mit 0.5 m1 Acetonitril und
3 mg festem Kaliumhydrogencarbonat versetzt. Unter Eiskiihlung werden
1.0 m1 30%ige wdssrige Ho0,-LOsung zugetropft. Nach einer Reak-
tionszeit von 24 h werden weitere 1 mg KHCO3 und 0.5 m1 Hy0,-L&sung
sowie 0.5 ml Acetonitril zugegeben. Nach beendeter Umsetzung wird die
Losung eingeengt und der Riickstand dickschichtchromatographisch mit
Toluo1/Methanol 6:1 als Laufmittel gereinigt., 9 kristallisiert aus
Methanol. Ausbeute 21 mg (43%) mit Schmp, 109-109.5°C,[a]%P +4.6
(c 0.4, CHC13). TH-NMR (CDC15) & 8.10, 7.50 (2m, 5H, 0Bz); '3c-NMR
(CgDg) & 133.4, 130.27, 126.80 (Arom. C), 96.03 (C-1), 73.66,

67.73, 63.39 (C-4 bis C-6), 48.98 (C-2, C-3). MS(CI): M* 249
(Isobutan); M* 266 (Ammoniak).
Cy3Hy205(248.2) Ber. C 62.90 H 4.87 Gef. C 61.96 H 4.66

5-0-Benzoy1-1,6:2,3~dianhydro-c-L-talofuranose (10). 20 mg (0.09
mmo1) 8 werden analog vorstehender Umsetzung epoxidiert. Allerdings
ist in diesem Falle erst vollstdndiger Umsatz nach ca. 7 d
festzustellen. Nach chromatographischer Reinigung werden 4 mg (19%) 10
erha]ten.Schmp.102-106°C.]¥+NMR(CDC13)6 8.00, 7.66, 7.50 (3m, 5H,
0Bz); '3c-NMR (CDC13) &6165.30 (C=0), 133.76, 130.91, 128.84, 128.63
(Aromat. C), 95.46 (C-1), 71.34, 68.16, 62.39 (C-4 bis C-6), 49.24,
49.14 (C-2, C-3). MS(CI): M* 266 (Ammoniak)

C13H1205(248.2)

1,6-Anhydro-2,3-0-isopropyliden-B-D-ribohexofuranose-5-ulose
(12). 5.5 g (27.2 mmol) 1112 werden zu 60 m1 Chloroform und 60 m1
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Wasser gegeben. Unter heftigem Riihren werden 15 g KIO, (gemdrsert),
1.5 g KHCO3 und 0.15 g Ru0, hinzugefiigt. Nach Beendigung der Oxidation
(ca. 4 h) wird durch Zufiigen von 30 m1 Propanol-2 Uberschiissiges
Oxidationsmittel zerstort. AnschlieBend wird filtriert, die Phasen
getrennt, die widssrige Phase mehrfach mit CHCl3 extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen i.Vak. eingeengt. Ausbeute 5.0 g (84%)
12 als Hydrat, mit Schmp. 142-143°C (aus feuchtem Ether),[ald} +8.2
{(c 0.5, CHC13). TH-NMR (CDC13) & 1.45, 1.35 (25, 6H, Isoprop.) 3.48,
3.26 (2d, OH). 12 verliert das Hydratwasser bei azeotroper Entwdsse-
rung mit Benzol. Eine derartige Probe wurde zur Elementaranalyse
gegeben.

CgHy,05(200.2) Ber. C 54.00 H 6.04 Gef. C 54.24 H 6.17

1.6~Anhydro-2,3-0-isopropyliden-c-L-talofuranose (13a). 5.0 g
(25.0 mmol) 12 in 100 m1 80%igem Ethanol werden unter Riihren mit 3.0 g
NaBH, versetzt. Nach 20 min wird unter Eiskiihlung Aceton hinzugefiigt.
Nach Einengen der Losung wird der Riickstand mit 1,2-Dichlorethan
extrahiert. Es werden 4.95 g (98%) 13a nach Kristallisation aus
Propanol-2 mit Schmp. 1149C,[a] &’ -14.6 (c 1.5, CHCl3) erhalten. '-
NMR (CDC13) & 1.48, 1.26 (2s, 6H, Isoprop.).

CgHy405(202.2) Ber. C 53.46 H 6.98 Gef. C 53.37 H 7.01

1,6-Anhydro-5~0-benzoy1-2,3~0-isopropyliden-a-L-talofuranose
(13b). 4.95 g (24.5 mmol) 13a in 100 m1 trockenem Pyridin werden bei
09C langsam mit 6 m1 Benzoylchlorid versetzt. Nach 5 h bei RT werden
20 g Eis hinzugefiigt. Nach 30 min wird auf die Hdlfte des Volumens
i.Vak. eingeengt und die LOsung anschlieBend unter Riihren in 500 m1
gesdttigte wdssrige NaHCO3-Ldsung gegeben. Extraktion mit Chloroform
1iefert nach Einengen der organischen Phasen i.Vak. einen Sirup, der
aus Ether kristallisiert. Ausbeute 5.1 g (68%) mit Schmp. 105-106°C,
[a] %P -9.8 (c 1.1, CHCY3). TH-NMR (CDC14) ¢ 8.01, 7.60, 7.47 (3m, SH,
0Bz), 1.50, 1.38 (2s, 6H, Isoprop.).
C16H106(306.3) Ber. C 62.74 H 5.92 Gef. C 62.47 H 6.01

1,6-Anhydro-5-0-benzoyl-a~L-talofuranose (14). 4.0 g (13.1 mmol)
13b werden in einem Gemisch aus 80 m1 Dioxan und 80 m1 IN HC1 geldst
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und auf 60°C erwdrmt. Nach 15 h ist die Hydrolyse beendet und die
Reaktion wird durch Zugabe von NaHCO3 bis zum Neutralpunkt abgebro-
chen. Nach Einengen der Losung i.Vak. auf die Hd1fte des Volumens und
Verdiinnen mit 50 m) Wasser wird mehrfach mit Ether extrahiert.
Einengen dieser Phasen Tiefert einen Sirup, der aus Toluol
kristallisiert. Ausbeute 2.6 g (75%) mit Schmp. 136°C. [a]%? +7.0

{c 0.6, CHCl3). T_HNMR (CoC13) &6 8.01, 7.59, 7.44 (3m, 5H, 0Bz).
Cy3H1406(266.3) Ber. C 58.65 H 5.30 Gef. C 58.44 H 5.51

1,6-Anhydro-5-0-benzoy1l-2, 3-0-thiocarbonyl-o-L-talofuranose (15).
2.0 g (7.5 mmol) 14 werden in 50 m1 trockenem Ethylmethylketon nach
Zysatz von 1.8 g {10.1 mmol) N,N'-Thiocarbonyldiimidazol 0.5 h
gekocht. AnschlieBend wird das Losungsmittel i.Vak. abgezogen, der
Rickstand in 250 ml1 Essigsdureethylester aufgenommen und die
organische Phase dreimal mit Wasser ausgeschiittelt. AnschlieBend wird
die wdssrige Phase dreimal mit Essigester ausgeschiittelt. Die
vereinigten und getrockneten organischen Phasen werden i.Vak.
eingeengt. Der kristalline Riickstand wird aus Methanol kristallisiert,
Ausbeute 2.2 g (95%) mit Schmp. 231°¢C, [a] %? +105.5 {c 1.0, CHC13).
TH-NMR (CDCT3) 68.00, 7.46, 7.48 (3m, SH, 0Bz).
Cy4Hy20g5(308.3) Ber. C 54.54 H 3.92 Gef. C 55.03 H 3.77
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