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J. CARBOHYDRATE CHEMISTRY, 7 ( 4 ) ,  7 5 7 - 7 7 1  ( 1 9 8 8 )  

1,6-ANHYDROFURA#OSEN, XX.’ 

SYNTHESE VOW ZYEI 1,6:2,3-DIANHYDROHEXOFURANOSEN DURCH PAYNE-OXIDATION 

YON 1,6-ANHYDRO-5-O-BENZOYL-2,3-DIDESOXY-6-D-ERYTHRO- UND -a-L-THREO- - 
-HEX-2-ENOFURANOSE 

Pete r  K O l l *  und D o r i s  Eisermann 

U n i v e r s i  t a t  Oldenburg, Fachbere ich  Chemie, Organische Chemie, 

(Bundesrepubl i  k Deutschl  and) 
C a r l  -von-Ossietzky-Str . 9-1 1 , D-2900 01 denburg 

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

ABSTRACT 

The 5-0-benzoyl d e r i v a t i v e s  3 and 4 d e r i v e d  f rom 1,6-anhydro-fl-D- 
-mannofuranose and -a-L-gulofuranose a re  s u i t a b l e  educts f o r  t h e  pre- 
p a r a t i o n  of t h e  i s o m e r i c  o l e f i n s  7 and 8 by Corey-Winter e l i m i n a t i o n  
v i a  t h e  th ionocarbona tes  5 and 6, r e s p e c t i v e l y .  8 was prepared i n  
h i g h e r  y i e l d s  a l s o  f r o m  5-0-Benzoyl-1,6-anhydro-a-L-talofuranose (14) 
v i a  15. Payne o x i d a t i o n  o f  t h e  unsa tu ra ted  compounds 7 and 8 gave t h e  - exo epoxides 9 and 10 w i t h  D - a l l 0  - and L - s  c o n f i g u r a t i o n .  

EINLEITUNG 

I n  d e r  Reihe de r  1,6-Anhydro-R-D-hexopyranosen s t e l  l e n  d i e  s i c h  
von d i e s e r  Substanzkl  asse ab le i t enden  2,3- bzw. 3,4-Epoxide w i c h t i g e  
D e r i v a t e  f u r  v i e l e  w e i t e r f u h r e n d e  Synthesen dar.2 I n  der  Reihe de r  
isomeren 1,6-Anhydrohexofuranosen wurden entsprechende Ox i rane b i  sher  
n i c h t  beschrieben. H i e r  i s t  nur  d i e  B i l d u n g  von lY6:2,3-Dianhydriden 
denkbar. B e r e i t s  i n  f r u h e r e n  Versuchen h a t t e n  w i r  uns bemuht, Ve r t re -  
t e r  d i e s e r  Substanzkl  asse durch  i n t r a m o l e k u l a r e  S u b s t i t u t i o n  geeigne- 
t e r  2 ,3 - t rans-Tosy les ter  zu gewinnen. W i r  muaten jedoch f e s t s t e l  len, 
daO be i  f r e i e r  --standiger Hydroxylgruppe i n  5 - P o s i t i o n  i n  der  
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7 58 KOLL AND EISERMANN 

galacto-Reihe l e d i g l i c h  konkurr ierende lY6:3,5-Dianhydridbi ldung zu 

beobachten war.3 Das T r i  t o s y l  a t  der  1,6-Anhydro-cr-D-gal actofuranose 
m i t  b l o c k i e r t e r  !+Position l i e f e r t e  b e i  Basenbehandlung u n t e r  E l i m i -  
n ierung uber das Enol l e d i g l i c h  das 2-Ket0-3-desoxy-anhydrid.~ Dies 
l e g t e  d i e  Vermutung nahe, daB der Furanoser ing i n  diesen Verbindungen, 
der r e g e l h a f t  i n  der Eo-Konforrnation ~ o r l i e g t , ~ * ~  so s t a r r  i s t ,  daR 
e ine f u r  d i e  angestrebte i n t r a m o l e k u l a r e  SN-Reaktion op t ima le  ant ipe- 
r i p 1  anare Anordnung von Hydroxy l funkt ion und Aus t r i t t sg ruppe  n i c h t  
e r r e i c h t  werden kann und 2,3-trans Subst i tuenten nur wenig von der  
120° - 0 r i e n t i e r u n g  zueinander abweichen konnen. Da d i e  b i s h e r  u n t e r -  
suchten Substrate mogl i che rwe ise  aber bezug l i ch  des Subs t i t u t i ons -  

musters n i c h t  i d e a l  waren, wahl t en  w i  r zunachst d i e  1,6-Anhydro-E-O- 
-tosyl-B-D-gl ucofuranose6 a1 s Subs t ra t  f u r  w e i t e r e  entsprechende Ver- 
suche. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die 1,6-Anhydr0-2-O-tosyl -R-D-gl ucofuranose (ohne Formel) wurde 
erstrnal s b e i  de r  se l  e k t i v e n  T o s y l i  erung der  lY6-Anhydro-l3-D-g1 ucofura- 
nose a1 s Nebenprodukt e rha l  ten.6 Geeigneter i s t  jedoch d i e  Darste l  l ung  
aus 1,6-Anhydr0-3,5-di -O-benzyl-2-0-tosyl-R-D-gl ucofuranose. lJurde 
das 2-Tosylat  m i t  Natriumrnethanolat, w ie  ub l i ch ,  i n  der K a l t e  behm- 
de l t ,  e r f o l g t e  i nne rha lb  150 h ke ine Reaktion. Daher wurde d i e  
Reaktionslosung zum Sieden e r h i t z t .  Da sel  b s t  unter  diesen Bedingungen 
nach mehreren Stunden ke ine Umsetzung zu beobachten war, wurde der 
Versuch abgebrochen, und das Tosyl a t  konnte nach u b l i c h e r  Aufarbei tung 
unzersetz t  zuruckgewonnen werden. 

der Reihe der  1,6-Anhydrohexofuranosen uber i n t ramo leku la re  Subs t i t u -  
t i ons reak t i onen  wurde e ine grundsatz l  i c h  neue Synthesestrategie 
gewahlt, d i e  d i e  D a r s t e l l u n g  der gesuchten 1,6:2,3-Dianhydrohexofura- 
nosen durch Ox ida t i on  geeigneter  o l e f i n i s c h e r  Vorstufen beinhal te te.  

I n  der Reihe der 1,6-Anhydrohexofuranosen g i b t  es v i e r  Diastereo- 
mere, d i e  d i e  Hydroxylgruppen i n  2,3-Stellung i n  - cis-Anordnung enthal -  
ten, naml i ch  solche m i t  manno-, G-, a- und - talo-Kon f igu ra t i on .  
Yon diesen i s t  das D-manno-Isomer am d i r e k t e s t e n  zuganglich, wobei 

Nach diesem wei teren Fehlschl  ag z u r  Gewinnung von Epoxiden aus 
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1,6-ANHYDROFURANOSEN. XX 759 

mehrere Wege zur  Verfugung stehen.8'1 
l e i c h t  i n  d i e  2,3-0-Isopropylidenverbindung l a  uberfuhren.8 l a  i s t  das 
geeignete Substrat ,  um uber e ine Oxidations/Reduktions-Sequenz hochse- 
l e k t i v  zum entsprechenden L - e - D e r i v a t  2a zu gelangen.8 Durch Ben- 
zoy l i e rung  werden aus diesen Der ivaten d i e  5-O-Benzoate l b  bzw. 2b 
erhal ten,  aus denen durch l e i c h t  er fo lgende Abspaltung der I s o p r o p y l i -  
dengruppen (d ies  i s t  be i  entsprechenden - a1 l o -  bzw. - t a l o - k o n f i g u r i e r t e n  
Verbindungen m i  t exo-standiger Isopropyl idengruppe schwier iger12)  d ie  
Verbindung 3 bzw. 4 d a r g e s t e l l t  werden konnen. 

-Anhydro-5-O-benzoyl-~-L-gulofuranose (4)  s i n d  nun geeignete Vorstufen, 
u m  s i e  durch Behandlung m i t  N,N'-Thiocarbonyldiimidazol i n  d i e  k r i s t a l  li 
nen Thionocarbonate 5 und 6 zu uberfuhren, d i e  dann durch 96stundiges 
Kochen i n  Tr imethy lphosphi  t i m  Wege e i n e r  Corey-Winter-Eliminier~ngl~ 
zu den O l e f i n e  7 und 8 umgesetzt werden konnen. Obwohl wahrend der 
vorgenannten Umsetzung p r a k t i  sch ke ine zu d e f i n i e r t e n  Produkten fuh- 
renden Nebenreaktionen zu beobachten sind, i s t  z u r  Reinigung der  
O l e f i n e  e ine  Chromatographie e r f o r d e r l  ich. Sowohl d i e  1,6-Anhydro-5- 
-O-benzoyl-2,3-didesoxy-O-D-erythro-hex-2-enofuranose (7 )  a1 s auch d i e  
1,6-Anhydr0-5-0-benzoyl -a-L-threo-hex-2-enofuranose - (8) werden auf  
d iese Weise i n  k r i s t a l  l i n e r  Form erhal ten.  A1 l e rd ings  s ind 7 und 8 
sehr e m p f i n d l i c h  und zersetzen s i c h  schnel 1. 

Das O l e f i n  8 wurde auch auf einem zweiten, wesen t l i ch  bessere 
Ausbeuten l i e f e r n d e m  Wege dargeste l  It, naml i ch  ausgehend von 1,6- 
Anhydro-R-D-allof~ranose~~~ ,1 2 9 1 4 9 1  

verbindung ll.12y14 Diese 1aOt s i c h  uber  d i e  a l s  Hydrat vor l iegende 
Ulose 12 und nachfolgende NaBHq-Reduktion hochse lek t i v  i n  d i e  1,6- 
-Anhydro-2,3-O-i sopropyl  i den-a-L-tal  ofuranose (13a) uberfuhren. Benzoy- 
l i e r u n g  zu 13b, Abspaltung der Isopropyl idengruppe zu 14 und nach fo l -  
gende Umsetzung m i t  N,N-Thiocarbonylimidazol l i e f e r t  dann das Thiono- 
carbonat 15. U n t e r w i r f t  man 1 5  der Corey-Winter-Eliminierung, so e r -  
f o l g t  d iese i m  Ve rg le i ch  zur entsprechenden Umsetzung von 6 wesen t l i ch  
g l a t t e r .  Schon nach einem Zehntel der d o r t  e r f o r d e r l i c h e n  Z e i t  i s t  
v o l l s t a n d i g e r  Umsatz des Eduktes e r r e i c h t .  D ie  Ursache h i e r f u r  s o l l t e  

s i c h e r l i c h  i n  der w e s e n t l i c h  besseren Zugangl ichkei t  der h i e r  z- 
standigen Thionocarbonatgruppe f u r  das Reagenz begrundet sein. Inso- 

D i e  f r e i e  Verbindung l a B t  s i c h  

Die 1,6-Anhydro-5-O-benzoyl-B-D-mannofuranose (3) und d i e  1,6- 

bzw. dessen 2,3-O-Isopropyl i den- 
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760 KOLL AND EISERMANN 

fern so l  l t e  e r w a r t e t  werden konnen, daR e i n  - a1 l o - k o n f i g u r i e r t e s  Th io -  
nocarbonat a h n l i c h  g l a t t  7 l i e f e r n  wurde. D iese  Reakt ion  wurde b i s h e r  

jedoch noch n i c h t  un tersucht .  

Sinne e i n e r  P r i l escha jew-Reak t ion16  m i  t m-Chlorperbenzoesaure zum 

Oxiran zu ox id ie ren .  M i t  ungere in ig tem Reagenz e r f o l g t e  s o f o r t i g e  
Zersetzung des O l e f i  ns. Wurde hingegen v o r h e r  v e r u n r e i n i  gende m-Chl o r -  

benzoesaure e n t f e r n t ,  e r w i e s  s i c h  das O l e f i n  a l s  bemerkenswert r e s i -  
s ten t .  E r s t  Erwarmen de r  Reakt ions losung f u h r t e  z u r  Zerse tzung des 

Eduktes, ohne daO a1 l e r d i n g s  Epox idb i l dung  beobachtet  wurde. 
Das O l e f i n  7 wurde daher den Bedingungen der sehr v i e 1  m i l d e r e n  

P a y n e - O ~ i d a t i o n l ~  un terwor fen .  I n n e r h a l b  von 48 h konnte  7 a u f  d i e s e  

Weise ohne Nebenreakt ionen zu einem e i n h e i  t l i c h e n  Epox id  umgesetzt  

werden, das i n  40% Ausbeute k r i s t a l l i s i e r t e .  D ie  NMR-Spektren (s.u.) 
belegen, daR h o c h s e l e k t i v  u n t e r  aussch l i eO l i chem - e x o - A n g r i f f  des Rea- 

genzes d i e  5-O-Benzoyl-l,6:2,3-Di anhydro-R-D-a1 lo fu ranose  (9) gebi 1 d e t  
worden war. 

I m  Gegensatz h i e r z u  v e r l i e f  d i e  Umsetzung m i t  H202 und Ace ton i -  
tril i n  Methanol  i n  Gegenwart von K a l i u m h y d r ~ g e n c a r b o n a t ~ ~  i m  Fa1 l e  

des a - L - t h r e o - O l e f i n s  8 e r h e b l i c h  1 angsamer. Auch wurde b e r e i t s  b e i  
Zugabe von H202 e i n e  t e i l w e i s e  Zerse tzung des O l e f i n s  i m  Chromatogramm 

beobachtet. E r s t  nach f u n f z e h n  Tagen war  d i e  Umsetzung des O l e f i n s  8 
abgeschlossen. Neben erwunschtem Epox id  waren h i  e r  jedoch e i n e  Reihe 

von Nebenprodukten zu beobachten, so daR h i e r  e i n e  chromatograph i  sche 
Trennung no twend ig  wurde. Das au f  d i e s e  Weise i n  v e r g l e i c h s w e i s e  sehr 
g e r i n g e r  Ausbeute i s o l i e r t e  Epox id  konn te  e b e n f a l l s  k r i s t a l  l i s i e r t  
werden und e r w i e s  s i c h  a l s  d i e  5-0-Benzoyl-1,6:2,3-dianhydro-a-L- 
- t a l o f u r a n o s e  (10). Auch i n  diesem F a l l  konnten  w i r  nur das exo- 

Produkt ( m i t  L - t a l o - K o n f i g u r a t i o n l  - f assen. 

r i s i e r t .  D ies  war au fgrund de r  besonderen E m p f i n d l i c h k e i t  b e i  den 
O l e f i n e n  7 und 8 n i c h t  i n  b e f r i e d i g e n d e r  Weise mogl ich.  Im F a l l e  der 

Verbindung 10 konnten aus Substanzmangel e b e n f a l l s  k e i n e  e lementar -  
ana ly t i schen  Daten bes t immt  werden. H i e r  wurde jedoch d i e  Molmasse 
massenspekt romet r isch  best immt.  Zur S t r u k t u r s i c h e r u n g  dienen j edoch 

Um zu den Epoxiden zu gelangen, wurde zunachst versucht,  7 i m  

- 

- 
D i e  darges te l  l t e n  Verbindungen wurden i n  u b l i c h e r  Weise charak te-  

auch i n  d iesen  Fa1 l e n  deren 'H-NMR-Spektren. D i e  entsprechenden 
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761 1,6-ANHYDROFURANOSEN. XX 

i R' R2 /R' R2 
3 OBz H l a  OH H l b  OBz H 4 H OBz 6 H OBz 

5 OBz H 

OH 

Bz = Benroyl 

11 OH H 
12 OH OH 

13a H OH 
13b t H OBz 

14 15 
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a Tab. 1. 'H-NMR-Daten fur die Verbindungen Ib - 15 in CDC13 

Verbindung/ 1-H 2-H 3-H 4-H 5 -H 6en-H 6ex-H 
1 

MeSf requenz 
[MHz 1 ('1,2) ('2,3) ('3,4) ('4,5) ('5,6ex ( J5, 6en) ( 'Gen, 6ex (J4,6ex 

lb/300 5.31d 
(4.2) 

2b/300 5.25d 
(4.4) 

3 /300 5.35d 
(4.3) 

4 /300 5.29d 
(4.4) 

5 /80 5.60d 

(3.5) 

6 /80 5.53d 
(4.0) 

7 /80 5.90s (b) 
(1.1) 

4.77q 
(8.7) 

4.76q 
(8.8) 

4.27q 
(9.0) 

4.27q 
(9.2) 

5.20q 

(9.2) 

5.26q 
(9.6) 

6.25q 
(6.0) 

5.03q 
(6.6) 

5.07q 
(6.1) 

4.52q 
(6.7) 

4.60q 
16.0) 

5.53q 

(6.8) 

5.55q 
(6.2) 

6.80q 
(1.6) 

4.56d(b) 5.13m 4.85q 
(2.2) (ca.1.5) (4.1) 

4.63t(b) 5.480 
(4.4) (7.2) 

4.63dt 5.17m 
(2.4) (1.3) 

4.67t(b) 5.420 
(4.0) (6.7) 

4.88d(b) 5.30m 

(2.0) (3.81 

4.96t(b) 5.610 
(5.2) (7.6) 

- 4.85m- 
(2.0) 

4.62t 
(10.4) 

4.41q 
(3.8) 

4.15t 
(10.1) 

4 * 33q 

(5.7) 

3.98q 
(9.6) 

4.44q 
(3.0) 

3.96d( b) 
(13.1) (1.3) 

4.150 
(10.4) (1 .O) 

3.97dt 
(13.1) (1.2) 

4.24q 
(12.0) 

3.980 

(13.2) (0.7) 

4.35q 
(12.2) (0.8) 

3.930 
(13.0) (1.4) 

x 0 
r r 
9 

3 
m H 
rn 
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8 /270 

9 /80 

10 /300 

1 2 /270 

1 3 a/270 

1 3 b/270 

1 4 /270 

1 5 /270 

5.81s(b) 6.26q 
(1.2) 

5 25d 
(0) 

5.32s 
(0) 

5.26s 
(0) 

5.21s 
(0) 

5.30s 
(0) 

5.28s 
(0) 

5.56s 
(0) 

(6.0) 

4.05d 
(3.0) 

4. OOd 
(3.0) 

4.72d 
(5.4) 

4.69d 
(5.6) 

4.80d 
(5.5) 

4.43d 
(6.2) 

5.42d 
(6.2) 

4.97dt 
(4.0) 

4.45t 
(1.5) 

4.59d 
(4.5) 

4.34q 
(4.4) 

4.60q 
(4.4) 

5.360 
(6.2) 

4.99m 
(0.8) 

5.390 
(6.8) 

4.070 
(6.4) 

5.280 
(6.4) 

4.58d(b) 5.250 
(4.4) (6.3) 

4.91d(b) 5.360 
(4.5) (6.4) 

3.81q 
(9.5) 

4.45q 
(3.7) 

3.97q 
(9.7) 

3.69q 

3.20t 
(10.4) 

3.42t 
(10.8) 

3.39t 
(10.3) 

3.37t 
(10.3) 

4.120 
(10.8) 

3.820 
(13.2) 

4.190 
(11.0) 

3.810 
(12.8) 

3.980 
(11.1) 

4.240 
(11.2) 

4.220 
(11.3) 

4.380 
(11.6) 

a 6-Werte (ppm) gegenuber TMS als innerem Standard. Alle Spektren wurden nach 1. Ordnung 
interpretiert. Kopplungskonstanten J in Hz. Chemische Verschiebungen der Benzoat- und 
1soprop.gruppen vergl. Versuchsteil. 
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764 KOLL AND EISERMANN 

Parameter s i n d  zusammen m i t  denen der  anderen beschr iebenen Verbindun- 

gen i n  der  Tabel l e  1 zusammengestel It. 

D i e  D e r i v a t e  1-6 sow ie  13-15 geben lH-NMR-Spektren, w i e  s i e  f u r  

manno-, - &- und - t a l o - k o n f i g u r i  e r t e  1,6-Anhydrohexofuranosen e r w a r t e t  

werden konnen.8 D i e  Zuordnung de r  i d e n t i  sche Au fspa l  t u n g  z e i  genden 

S igna le  von 2-H bzw. 3-H i n  d e r  - a l l o - R e i h e  e r f o l g t e  i n  Ana log ie  zu den 
beobachteten und ges i  c h e r t e n  S igna lve rsc  h i  ebungen be i  den Stammverbin- 
dungen.lYl8 D i e  O l e f i n e  7 und 8 ze igen  den e r w a r t e t e n  T i e f f e l d s h i f t  

der  S igna le  d e r  Atome 2-H und 3-H. D i e  Kopplung J2 m i t  j e w e i l s  6.0 
Hz l i e g t  i n  de r  GroDenordnung von Werten, d i e  f u r  e i n e  v i c i n a l e  - c i s -  

Kopplung i n  gespannten c y c l i s c h e n  O l e f i n e n  beobachtet  werden (Cyclo- 

pen ten :  5.1 Hz19). D e r  g l e i c h e  W e r t  v o n  6.0 Hz w u r d e  z.B. v o n  uns  

f r u h e r  an e i n e r  n i c h t  ve rb ruck ten  Pent-2-enofuranose gemessen.20 Dem- 

gegenuber s i n d  i n  den Epoxiden 9 und 10 d i e  S igna le  fur 2-H und 3-H 
hochfeldverschoben (2.B. i m  V e r g l e i c h  m i t  14).21 E i n  entsprechender 

S h i f t  w i r d  auch i n  den I3C-NMR-Spektren beobachte t  ( ve rg l .  Ver- 

suchs te i l ) .  D i e  S i g n a l e  de r  C-Atome de r  O x i r a n r i n g e  f i n d e n  s i c h  b e i  49 

ppm, was ebenf  a1 1 s m i  t b i  s h e r i  gen E r f  ahrungen i n  der  Kohlenhydratche- 
mi e k o r r e l  i ert.22 D i  e H-Koppl ung J2,3 m i  t 3 Hz i s t  ebenf a1 1 s n i c  h t  

ungewohnl ich und i s t  e i n  wei  t e r e r  d i e  vorgeschlagenen S t r u k t u r e n  
s ichernder  Befund. D i e  - exo-Anordnung des Epoxi  d r i nges  i n  den Verb in -  

dungen 9 und 10 e r g i b t  s i c h  e i n d e u t i g  aus den 'H-Kopplungen J1,2 und 

J3,4 vonO H z i m  V e r g l e i c h  m i t  den analogen Werten a l l o -  und - t a l o -  - 
k o n f i  g u r i e r t e r  Stammverbi ndungen. 1 

EXPERIMENTELLES 

Allgemeine Methoden 

m i t  einem H e i z t i s c h m i k r o s k o p  ( L e i t z  SM-Lux bzw. Labor lux  12) best immt.  

D ie  Drehwer te  wurden i n  e i n e r  10 cm K u v e t t e  m i t  dem Perk in -E lmer  
P o l a r i m e t e r  Mod. 241 M C  gemessen. NMR-Spektren: Bruker  WP 80, WH 270 

und AM 300 b e i  80, 270 bzw. 300 MHz f u r  ' H  sow ie  21.1 und 75.5 MHz fur 

D i e  angegebenen Schmelzpunkte s i n d  n i c h t  k o r r i g i e r t  und wurden 
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1,6-ANHYDROFURANOSEN. XX 765 

13C. D i e  Massenspektren wurden m i t  dem Gerat F inn igan  MAT 212 m i t  
Datensystem SS 300 aufgenommen (CI-Mode m i  t Isobutan  oder Ammoniak a l s  
Reakt andgas 1. 

A l l e  Reakt ionen wurden dunnschichtchromatographisch an K i e s e l g e l  
60 ( A l u f o l i e n  Merck) v e r f o l g t .  D e t e k t i o n  e r f o l g t e  durch  E in tauchen i n  
1 O % i  ge Sc hwef e l  saure  und anschl  i eBendes v o r s i  c h t i  ges Erh  i t z e n  u ber 
o f f e n e r  F1 amme. P r a p a r a t i v e  Chromatographi e e r f o l g t e  e b e n f a l l s  an 
K i e s e l g e l  60 (Merck) m i t  dem j e w e i l s  i n  nachstehenden V o r s c h r i f t e n  
angegebenen Laufmi t t e l  . 

1,6-Anhydro-2-O-tosyl-6-D-g1ucofuranose6. 0.72 g (1.14 mmol) 1,6- 
-Anhydro-3,5-di -0 -benzy l -2 -0- tosy l  -B-D-gl ucofuranose7 werden i n  150 m 1 

E s s i g s a u r e e t h y l e s t e r  g e l o s t  und m i t  500 mg Pd/C (10%) v e r s e t z t  und i n  
e i n e r  Pa r r -Appara tu r  b e i  3.5 bar  m i t  Wassers to f f  bei RT h y d r i e r t .  Nach 
beendeter Wasserstof faufnahme (ca. 4 d) w i r d  der  K a t a l y s a t o r  a b f i l -  

t i e r t  und d i e  Losung zum S i r u p  eingeengt.  Ausbeute 0.4 g (87%). 
[ a ]?  -39.9 ( c  1, CHC13) [ L i t . 7  [a]? -41.0 ( c  1, CHCl3)1. 

1,6-Anhydro-5-O-benzoyl-2,3-0-isop~pyliden-6-D-mannofurmose 
( l b ) .  0.88 g (4.35 mmol) l a 8  werden i n  20 m l  trockenem P y r i d i n  g e l o s t  
und au f  O°C gek i ih l t .  0.84 g f r i s c h  d e s t i l l i e r t e s  B e n z o y l c h l o r i d  werden 
z u g e t r o p f t  und d i e  Losung langsam a u f  RT erwarmt. Nach Beendigung d e r  
Reakt ion  werden 2 m l  Wasser zugesetz t  und nach w e i t e r e n  15 min. d i e  
Losung m i  t l Y 2 - D i c h l o r e t h a n  verdunnt. Nach Abtrennung der  o rgan i  schen 
Phase w i r d  d i e s e  m i  t 0.5 N Schwefel  saure, g e s a t t i g t e r  NaHC03-Losung 
und Wasser gewaschen. Nach Trocknung uber Na2S04 w i r d  zum S i r u p  

eingeengt und aus wen ig  T o l u o l  k r i s t a l l i s i e r t .  Ausbeute (79%) l b  m i  t 
Schmp. 169-170°C, [ a ]?  -15.9 ( c  1.3, CHC13). l H - N M R  (CDC13) 6 8.13, 
7.56, 7.44 (3m, 5H, OBz), 1.86, 1.47 (2s, 6H, Isoprop.) ;  13C-NMR 

(CDC13) 6 166.32 (C=O), 133.26, 129.93, q28.40 (Arom. C), 118.93 (C- - 
(CH3)2), 95.93 (C-11, 80.38, 77.84, 76.53, 67.59, 63.02 (C-2 b i s  C-61, 
25.74, 23.81 (CH3). 

C16H1806(306.3) Ber. c 62.74 H 5.92 Gef. c 62.18 H 5.89 

1,6-Anhydro-5-O-benzoyl-2,3-0-isopropyliden-cr-L-gulofuranose 
(2b) .  0.65 g (3.21 mmo l )  2a8 m i t  Schmp. 62-63°C,[al&o -20.9 ( c  0.4, 

CtlC13); [L i t .8:  S i rup ,  [ a ]  20' -18.4 ( c  1, CHC13)1 werden, w i e  
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KOLL AND EISERMANN 7 66 

vorstehend f u r  l b  beschrieben, m i t  B e n z o y l c h l o r i d  i n  P y r i d i n  umge- 

se tz t .  Ausbeute 0.65 g (66%) 2b nach K r i s t a l l i s a t i o n  aus Toluol .  
Schmp. 165OC, [a] 20' -67.8 ( c  0.2, CHC13). ' H N M R  (CDC13) 6 8.04, 7.57, 
7.45 (3m, 5H, OBz), 1.74, 1.48 (2s, 6H, Isoprop.) ;  13C-NMR (CDC13) 
6 165.50 (C=O), 133.25, 129.77, 129.65, 128.43 (Arom. C.) 118.77 

(C(CH3)2), - 95.85 (C-11,  80.15, 78.81, 73.61, 65.02, 61.82 (C-2 b i s  
C-61, 25.78, 23.57 ( Isoprop.) .  

C16H,806(306.3) Ber. c 62.74 H 5.92 Gef. c 62.91 H 5.82 

1,6-Anhydro-5-O-benzoyl-8-D-mannofuranose (3). 0.61 g (1.99 mmol) 
2a werden i n  50 m l  60%iger  Ess igsaure 2-3 d b e i  RT geruhr t ,  wobei d i e  
Substanz langsam i n  Losung geht. Anschl ieBend w i r d  d i e  Losung i.Vak. 

zum S i r u p  e ingeengt  und aus Methanol k r i s t a l  l i s i e r t .  Ausbeute 0.41 g 

(77%) 3 m i t  Schmp. 165-166OCY [ a l p  -20.5 ( c  0.1, Methanol). l H - N M R  

(CDC13) 6 8.15, 7.58, 7.45 (3m, 5H, OBz); 
166.49 (C=O), 133.31, 128.71, 130.04 (Arom. C), 98.68 (C-11, 78.19, 
69.52, 69.30, 66.56, 64.34 (C-2 b i s  C-6) 
C13H1406(266.3) 

3C-NMR ( P y r i d i n - d 5 )  6 

Ber. C 58.65 H 5.30 Gef. C 58.59 H 5.03 

1,6-Anhydro-5-0-benzoyl-a-L-gu1ofuranose (4). 0.50 g (1.63 mmol) 
2b werden w i e  vorstehend f u r  3 beschr ieben m i  t 60%iger  Ess igsaure 
wahrend 3 d h y d r o l y s i e r t .  K r i s t a l l i s a t i o n  aus Toluol .  Ausbeute 0.38 g 
(87%) 4 m i t  Schmp. 158-160°C, [alzd) -54.5 (c 0.4, Py r id in ) .  l H - N M R  

(CDC13) 6 8.05, 7.60, 7.45 (3m, 5H, OBz); 
(C=O), 133.48, 129.75, 128.53 (Arom. C), 97.27 (C-11, 74.61, 68.45, 
67.47, 65.71, 63.01 (C-2 b i s  C-6). 

C13H1406(266.3) 

3C-NMR (CDC13) 6 165.19 

Ber. C 58.65 H 5.30 Gef. C 58.24 H 5.40 

1 ,6-An hydro-5-0-benzoyl-2,3-O-thiocarbonyl-B-D-mannof uranose (5). 
0.27 g (1.0 mmol) 3 werden i n  50 m l  E thy lme thy l ke ton  zusammen m i t  0.27 
g (1.5 rnmol) N,N'-Thiocarbonyldiimidazol u n t e r  Argon zum Sieden e r h i  t z t .  
Nach v o l l s t a n d i g e r  Umsetzung von 3 w i r d  i.Vak. eingeengt und der  
zuruckbleibende K r i s t a l l  b r e i  m i t  e i s k a l t e m  Methanol zur Ent fernung van 
Im idazo l  d i g e r i e r t .  Es  ve rb le iben  0.21 mg (67%) 5 m i t  Schmp. 167OC, 
[alzd) -108.3 ( c  0.6, CHC13). 'H -NMR (CDC13) 6 8.15, 7.50 (2m, 5H, 
O B Z ) ;  13C-NMR (CDC13) 6 191.55 ( C = S ) ,  165.62 ( C = O ) ,  133.65, 129.86, 
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1,6-ANHYDROFURANOSEN. XX 767 

128.53 (Arom. C), 95.23 (C-11, 83.10, 80.96, 78.16, 66.72, 61.40 (C-2 
b i s  C-6). 
5 wurde ohne w e i t e r e  Reinigung und Charak te r i s ie rung  d i r e k t  zu 7 
umgesetzt. 

1,6-Anhydro-5-O-benzoy1-2,3-O-thi ocarimyl - h L  - gu 1 o f  uranose (6). 
0.52 g (1.95 mmol) 4 werden i n  150 m l  trockenem To luo l  u n t e r  Argon m i t  
0.356 mg (2.0 mmol) N,N'-Thiocarbonyldiimidazol 15 h am RuckfluB 
gekocht. Au fa rbe i tung  der Reakt ionslosung e r f o l g t e  w i e  be i  5 
beschrieben. Es ve rb le iben  0.37 g (61%) 6 m i t  Schmp. 153-155OC. lH-NMR 
(CDC13) 6 8.15, 7.50 (2m, 5H, OBz); 13C-NMR (CDC13) 6 165.10 (C=O), 
133.75, 130.03, 128.62 (Arom. C), 95.16 (C-11, 82.80, 81.83, 74.04, 
63.81, 62.31 (C-2 b i s  C-6). 
6 wurde ohne w e i t e r e  Reinigung und Charak te r i s ie rung  d i r e k t  zu 8 

umgesetzt. 

1,6-Anhydro-5-0-benzoy1-2,3-didesoxy-&D-erythro-hex-2-enofura- 
nose (7). 0.20 g (0.65 mmol) 5 werden i n  50 m l  f r i s c h  d e s t i l l i e r t e m  
Tr ime thy lphosph i t  u n t e r  Argon b i s  zu r  v o l l s t a n d i g e n  Umsetzung von 5 am 
Ruckf luB gekocht (ca. 100 h). D i e  Losung w i r d  i.Vak. eingeengt und 
mehrf ach m i  t To1 uo l  i.Vak. nachdest i  1 li e r t .  Zur Entfernung von Verun- 
re in igungen w i r d  de r  Ruckstand an K iese lge l  ( D i c k s c h i c h t p l a t t e )  m i  t 
Toluol/MeOH 6:l (t l 0 /oo  T r i e t h y l a m i n )  a l s  E l u t i o n s m i t t e l  chromatogra- 
p h i e r t .  D i e  7 en tha l tene  F r a k t i o n  k r i s t a l  l i s i e r t  beim Einengen. Aus- 
beute 0.11 g (73%). 7 s c h m i l z t  beim schnel len Erwarmen un te r  Zerset-  
zung b e i  95-100°C. ' I t N M R  (CDC13) 6 8.20, 7.50 (2m, 5H, OBz). 
Aufgrund de r  extremen Z e r s e t z l i c h k e i t  von 7 wurde dieses s o f o r t  ohne 
we i te re  Charak te r i  s i e rung  zu 9 umgesetzt. 

1,6-Anhyd~-5-0-benzoyl-2,3-didesoxy-a-L-threo-hex-2-enofuranose 
(8) .  a)  Aus 6: 0.15 g (0.49 mmol)  werden a n a l o g  5 ( v o r s t e h e n d )  i n  
Tr imethy lphosphi  t be i  g l  e i c h e r  Reaktionsdauer umgesetzt. Ausbeute 0.05 

g (44%) e ines k r i s t a l l i n e n  Produktes, das s o f o r t  w e i t e r  zu 10 
umgesetzt wurde. - b) Aus 15: 2.0 g (6.5 mmol) 15 i n  40 m l  T r i m e t h y l -  

phosphi t  werden 10 h am Ruckf luB gekocht. Anschlieaend w i r d  i.Vak. 
eingeengt und der zuruckbleibende S i rup  i n  100 m l  Ether  aufgenanmen. 
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7 68 KOLL AND EISERMANN 

Die e the r i sche  Phase w i r d  0.5 h m i t  100 m l  wassr iger  NaHC03-LOsung, 
der 1 m l  P y r i d i n  zugesetzt  wurde, geruhrt .  Abtrennung der Etherphase, 

E x t r a k t i o n  der wassr igen Phase m i t  E the r  und Einengen der v e r e i n i g t e n  
organischen Phasen l i e f e r t  1.30 g (86%) 8,  das aus E the r /Pe t ro le the r  
i n  der T i e f k u h l t r u h e  k r i s t a l l i s i e r t .  Aufgrund der extremen Empfind- 
l i c h k e i t  von 8 konnten l e d i g l i c h  d i e  lH-NMR-Parameter bef r ied igend 
bestimmt werden (ve rg l .  Tabe l l e  1). lH-NMR (CDC13) 6 7.99, 7.59, 7.45 
(3m, 5H, OBz). 

5-O-Benzoyl-l,6:2,3-dianhydro-6-D-allofuranose (9). 40 mg (0.1 7 
m m l )  7 werden i n  5 m l  Methanol g e l o s t  und m i t  0.5 m l  A c e t o n i t r i l  und 
3 mg festem Kal iumhydrogencarbonat versetz t .  Unter E iskuhl  ung werden 

1.0 m l  30%ige wassr ige H202-Losung zuge t rop f t .  Nach e ine r  Reak- 
t i o n s z e i t  von 24 h werden w e i t e r e  1 mg KHC03 und 0.5 m l  H202-LOsung 
sowie 0.5 m l  A c e t o n i t r i l  zugegeben. Nach beendeter Umsetzung w i r d  d i e  
Losung eingeengt und der Ruckstand d i  ckschichtchromatographisch m i  t 
Toluol /Methanol  6:l a l s  L a u f m i t t e l  g e r e i n i g t .  9 k r i s t a l l i s i e r t  aus 
Methanol. Ausbeute 21 mg (43%) m i t  Schmp. 109-109.5°C,  ID t4.6 

( c  0.4, CHCl3). 'H-NMR (CDC13) 6 8.10, 7.50 (2m, 5H, OBz); 13C-NMR 

67.73, 63.39 (C-4 b i s  C-61, 48.98 (C-2, C-3). MS(CI1: Mt 249 

( I  sobut an 1 ; Mt 266 (Ammoni ak 1, 
C13H1205(248.2) 

20 

(C6D6) 6 133.4, 130.27, 126.80 (Arom. c) ,  96.03 ( C - l ) ,  73.66, 

Ber. C 62.90 H 4.87 Gef. C 61.96 H 4.66 

5-O-Bentoyl-l,6:2,3-dianhydro-cr-L-talofuranose (10). 20 mg (0.09 
mmol) 8 werden analog vorstehender Umsetzung epox id ie r t .  A1 l e r d i n g s  

i s t  i n  diesem F a l l e  e r s t  v o l l s t a n d i g e r  Umsatz nach ca. 7 d 
f e s t z u s t e l  len. Nach chromatographischer Reinigung werden 4 mg (19%) PO 
e r h a l t e n .  Schmp. 102-106°C. 'H-NMR (CDC13) 6 8.00, 7.66, 7.50 (3m, 5H, 
OBz); 13C-NMR (CDC13) 6 165.30 (C=O), 133.76, 130.91, 128.84, 128.63 
(Aromat.  C), 95.46 (C-11, 71.34, 68.16, 62.39 (C-4 b i s  C-6), 49.24, 
49.14 (C-2, C-3). MS(C1): M+ 266 (Ammoniak) 

C13H 1205 ( 248.2 

1,6-Anhydro-2,3-0-isopropyliden-6-D-ribohexofuranose-5-ulose 
(12).  5.5 g (27.2 mmol) 1112 werden zu 60 m l  Chloroform und 60 m l  
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1,6-ANHYDROFURANOSEN. XX 769 

Wasser gegeben. Unter  he f t i gem Ruhren werden 15 g KIO4 (gemorsert), 
1.5 g KHC03 und 0.15 g Ru02 hinzugefugt.  Nach Beendigung der  Ox ida t i on  
(ca, 4 h) w i r d  durch Zufugen von 30 m l  Propanol-2 uberschussiges 
O x i d a t i o n s m i t t e l  z e r s t o r t .  AnschlieBend w i r d  f i l t r i e r t ,  d i e  Phasen 
getrennt,  d i e  wassr ige Phase mehrf ach m i t  CHC13 e x t r a h i e r t  und d i e  
v e r e i n i g t e n  organischen Phasen i.Vak. eingeengt. Ausbeute 5.0 g (84%) 
12 a l s  Hydrat, m i t  Schmp. 142-143OC (aus feuchtem Ether), [a];' t8.2 

( c  0.5, CHC13). 'H-NMR (CDC13) 6 1.45, 1.35 (2s, 6H, Isoprop.)  3.48, 
3.26 (2d, OH). 12 v e r l i e r t  das Hydratwasser b e i  azeotroper Entwasse- 
rung m i t  Benzol. E ine d e r a r t i g e  Probe wurde z u r  Elementaranalyse 

gegeben. 

CgH1205(200.2) Ber. C 54.00 H 6.04 Gef. C 54.24 H 6.17 

1.6-Anhydr0-2,3-O-i sopropyl iden-cr-L-tal of uranose ( 13a). 5.0 g 
(25.0 mmol) 12 i n  100 ml 80%igem Ethanol  werden un te r  Ruhren m i t  3.0 g 

NaBH4 ve rse tz t .  Nach 20 min w i r d  u n t e r  Eiskuhlung Aceton hinzugefugt. 

Nach Einengen der Losung w i r d  der Ruckstand m i  t 1,2-Dichlorethan 
e x t r a h i e r t .  Es werden 4.95 g (98%) 13a nach K r i s t a l l i s a t i o n  aus 
Propanol-2 m i t  Schmp. 114°C,[al 6' -14.6 (c 1.5, CHC13) erhal ten.  l H -  

N M R  (CDCl,) 6 1.48, 1.26 (2s, 6H, Isoprop.) .  
CgH1405(202.2) Ber. C 53.46 H 6.98 Gef. C 53.37 H 7.01 

1,6-Anhyd~-5-O-bentoyl-2,3-0-isopropyliden-a-L-talofuranose 
(13b). 4.95 g (24.5 mmol) 13a i n  100 ml trockenem P y r i d i n  werden b e i  
O°C langsam m i t  6 ml Benzoy lch lo r i d  versetz t .  Nach 5 h b e i  RT werden 
20 g E is  hinzugefugt.  Nach 30 min w i r d  au f  d i e  H a l f t e  des Volumens 
i.Vak. eingeengt und d i e  Losung anschliel3end un te r  Ruhren i n  500 m l  
g e s a t t i g t e  wassr ige NaHCO3-LOsung gegeben. E x t r a k t i o n  m i  t Chloroform 
l i e f e r t  nach Einengen der organischen Phasen i.Vak. einen Sirup, d e r  
aus Ether  k r i s t a l l i s i e r t .  Ausbeute 5.1 g (68%) m i t  Schmp. 105-106°C, 

[ a ]  -9.8 ( c  1.1, CHC13). 'H-NMR (CDC13) 6 8.01, 7.60, 7.47 (3m, 5H, 
OBz), 1.50, 1.38 (2s, 6H, Isoprop.) .  

C,6H1806(306.3) Ber. c 62.74 H 5.92 Gef. c 62.47 H 6.01 

1,6-Anhydto-5-O-benzoyl-a-L-talofuranose (14). 4.0 g (13.1 mmol) 
13b werden i n  einem Gemisch aus 80 m l  Dioxan und 80 m l  1N HC1 g e l o s t  
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und auf 6OoC erwarmt. Nach 15 h i s t  die  Hydrolyse beendet und die  
Reaktion wird durch Zugabe von NaHC03 b i  s zum Neutralpunkt abgebro- 
chen. Nach Einengen der Losung i.Vak. auf die Halfte des Volumens und 
Verdunnen mit 50 ml Wasser w i r d  mehrfach mit Ether extrahiert. 
Einengen dieser Phasen l i e f e r t  einen S i r u p ,  der aus Toluol 
k r i s t a l l i s i e r t .  Ausbeute 2.6 g (75%) m i t  Schmp. 136OC. [a];' t7.0 
( c  0.6, CHC13). '-HNMR (CDC13) 6 8.01, 7.59, 7.44 (3m, 5H, OBz). 
C13H1406(266.3) Ber. C 58.65 H 5.30 Gef. C 58.44 H 5.51 

1,6-Anhydro-5-O-benzoyl-2,3-0-thiocarbonyl-~-L-tal o f  uranose (15). 
2.0 g (7.5 mmol) 14 werden i n  50 ml trockenem Ethylmethylketon nach 
Zusatz von 1.8 g (10.1 mmol) N,N'-Thiocarbonyldiimidazol 0.5 h 
gekocht. AnschlieDend wird das Losungsmi t t e l  i.Vak. abgezogen, der 
Ruckstand i n  250 ml Essigsaureethylester aufgenommen und die 
organische Phase dreimal m i t  Wasser ausgeschuttelt. AnschlieBend wi rd 
d i e  wassrige Phase dreimal m i t  Essigester ausgeschuttelt. Die 
vereinigten und getrockneten organi schen Phasen werden i.Vak. 
eingeengt. Der k r i s t a l l i ne  Ruckstand wird  aus Methanol k r i s t a l l i s i e r t .  
Ausbeute 2.2 g (95%) m i t  Schmp. 231°C, [a] f +105.5 (c  1.0, CHC13). 
'H-NMR (CDC13) 68 .00 ,  7.46, 7.48 (3m, 5H, OBz). 
C14H1206S(308.3) Ber. C 54.54 H 3.92 Gef. C 55.03 H 3.77 
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