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1 ,2 -5 ,6 -Di -  0 - i s o p r o p y l i d e n - z c - D  - g l u c o f u r a n o s e  

( K u r z e  M i t t e i ] u n g )  
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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 4. Apri l  1963) 

Das 3-O-(S-Methyl-dithiocarbonat) der 1,2-5,6-Di-O-isopro- 
pyliden-~-D-glucofuranose wurde bei einer Temperatur yon 
490--510 ~ und im Vakuum 20--30 mm Hg in einer Ausbeute von 
60% in das 3~S-(S-Methyl-dithioearbonat) tier 1,2-5,6-Di-O- 
isopropyliden- 3-mercapto-3-desoxy-~-D-ribohexofuranose Umge- 
lagert, wodurch die angefiihrte Verbindung zur Darstetlung von 
3-Desoxy-D-ribohexose (3-Desoxy-D-glucose) und ihrer Isopro- 
pylidenderivate, ggf. zur Darstellung yon 3-Mercap~o-3-desoxy- 
D-glucose und ihrer Derivate sehr geeignet wird. 

Vor einigen Jahren  1 haben wir die I)arstellung yon 3-Desoxy- 
-D-ribohexose (3-Desoxy-D-glucose) durch saure I tydrolyse der 1,2-5,6-Di- 
-0-isopropyliden-3-desoxy-~-D-ribohexofuranose (I), die wir durch De- 
sulfurierung des 3-S-(S-Methyl-dithiocarbonats) der 1,2-5,6-Di-O-iso- 
propyliden-3-merc~pto-3-desoxy-~-D-ribohexofuranose (II) gewonnen 
haben, besehrieben. In  einem //hnlichen Falle wurde diese Methode der 
Darstellung eines Desoxyzuckers auch yon Wolfrom und Foster 2 zur 
Synthese yon Derivaten der 2-Desoxy-D-erythropentose angewendet. 

I m  Hinbliek darauf, dai3 die 3-Desoxy-D-glncose in biologischer Hin- 
sieht fiir das Studium der glykolytischen Inhibition s interessant ist und 
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dag ihr 6-Desoxyderivat  (Paratose) als Naturs toff  gefunden wurde ~, 
entsehlossen wir uns, eine Verbesserung der yon  uns besehriebenen 
Methode 1 zu verSffentliehen. Die sehwierigste Stufe bei der Synthese 1 
war die Isomerisierung des 3-0-(S-Methyl-dithiocarbonats)  der t,2-5,6- 
Di-O-isopropyliden-~-D-glueofuranose (III) ,  die naeh Freudenberg  ~ blog 
in kleiner Menge und mit  einer Ausbeute  yon  h6ehstens 30% durehfiihr- 
bar ist. Es gelang uns unter 
Anwendung einer geeig- 
neten Appara tur  (Abb. 1), 
im Vakuum bei einer Tem- 
pera tur  yon  490--510 ~ 
die Ausbeute  der Isomeri-  
sierung bis auf 60o/o 
(Tab. 1) zu erh6hen, bei 
einer Stoffmenge yon hun- 
def t  Gramm und dariiber. 
Da die Ausgangsverbin-  
dung ftir die Synthese,  
1,2 - 5,6- I) i-  0-  isopropyli- 
den - ~ - D - glucofuranose, 
verh~ltnismgl~ig gut  zu- 

[ 1 

Abb. L i Vorratskolben, erhitz~ durch II~-Lampe; 2 Glas- 
r6hre, Liinge 400 ram, [nnendurehmesser 12 mm; 3 Erhitzter 
Netallblock, Liinge 300 ram; 4 Thermometer; 5 Gekfihlter 

Sammler 

ggnglich ist s s und die weiteren Reakt ionsstufen gleiehfalls zufrieden- 
stellend verlaufen, ist diese Methode fiir die Berei tung der 3-Desoxy- 
D-ribohexose (3-Desoxy-D-glucose) im ganzen vorteilhaft.  Dadurch werden 
aueh die 3-Mercapto-3-desoxy-D-glueose und ihre Derivate zuggnglieh 
gemacht .  

Experimenteller Tell 

3-S-(S-Me~hyl-dit.hiocarbonat) der 1,2-5,6-Di-O-isopropyliden-3-mereapto- 
3-desoxy-~-D-ribohexofuranose (II). 

Das Xanthogenat I I I  5 (es kann als Rohprodukt ohne vorhergehende 
Vakuumdestillation verwendet werden) wird im Vorratskolben 1 unterge- 
braeht, we es dureh ein ~u verfl/issigt wird. Naeh Erhitzung des 
Metallbloeks 3 auf 490--510 ~ wird die ganze Apparatur mittels elmer ~,Vasser- 
st.rahlpumpe auf 20--30 nml Hg evakuiert und das fliissige Xanthogenat  I I [  
mit einer Gesehwindigkeit yon etwa 50 Tropfen/Minute in die erhitzte Glas- 
rShre 2 tropfen gelassen. Das umgelagerte Produkt  wird im gekiihlten Samm- 
ler 5 kondensiert. Das l~ohprodukt, eine braune, fibelrieehende, teilweise 
durchkristallisierte Masse, wird naeh Verreiben mit etwas Methanol ab.ge- 
saugt und ggf. aus Methanol umkristallisiert. Aus 50 g Xanthogenat  I I I  
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w u r d e n  45 g l ~ o h p r o d u k t  I I  [nach  d e m  A u s w a s c h e n  31 g (62%),  Schmp.  
137 - -140  ~ gewonnen .  

H~C. ~ O - - C H  2 
~ / C (  I 

HaC ~" \ O - - C H  

i!/~~ 
I 0 

O - C - - C N  a 

I: R=--H 
II: R=--S.CO.SCH~ 

III: R=--O'CS.SCH~ 

Tabel]e ]. Abh~ngigkeit der Ausbeute an 3-S-(8-Methy]-dithio- 
carbon~t) der 1,2-6,6-I)i-O-isopropy]iden-3-merc~pto-3-desoxy- 

~-D-ribohexofuranose (II) yon der Temperatur 

Die Isomerisierung wurde mit i0 g Xanthogenat III bei 20--30 mm Hg 
v o r g e n o m m e n .  

Stoff II 
Temperatur 

~ C roh rein * Ausb., 
g g % 

4 4 0 - - 4 5 0  9,5 3,4 34 
4 6 0 - - 4 7 0  9,0 4,3 43 
4 7 0 - - 4 8 0  9,2 5,0 50 
4 8 0 - - 4 9 0  9,2 5,8 58 
4 9 0 - - 5 1 0  8,9 6,2 62 
5 2 0 - - 5 2 5  7,5 5,9 59 

Die Verfasser  d a n k e n  Doz. :Dr. J. Stan~lc fiir die yon  i hm dieser  A r b e i t  
g e w i d m e t e  A u f m e r k s a m k e i t .  

* Gewonnen dutch Auswaschen des Rohproduktes mit Methanol, Schmp. I38--140 ~ Lit2 fiihrt 
Sehm~). 142 ~ an. 


