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Das 3-O-(S8-Methyl-dithiocarbonat) der 1,2-5,6-Di-O-isopro-
pyliden-o-p-glucofuranose wurde bei einer Temperatur von
490—510° und im Vakuum 20—30 mm Hg in einer Ausbeute von
609% in das 3-S-(S-Methyl-dithiocarbonat) der 1,2-5,6-Di-O-
isopropyliden-3-mercapto-3-desoxy-a-p-ribohexofuranose umge-
lagert, wodurch die angefiihrte Verbindung zur Darstellung von
3-Desoxy-D-ribohexose (3-Desoxy-p-glucose) und ihrer Isopro-
pylidenderivate, ggf. zur Darstellung von 3-Mercapto-3-desoxy-
D-glucose und ihrer Derivate sehr geeignet wird.

Vor einigen Jahren! haben wir die Darstellung von 3-Desoxy-
-p-ribohexose (3-Desoxy-D-glucose) durch saure Hydrolyse der 1,2-5,6-Di-
-O-isopropyliden-3-desoxy-ua-D-ribohexofuranose (I), die wir durch De-
sulfurierung des 3-S-(S-Methyl-dithiocarbonats) der 1,2-5,6-Di-O-iso-
propyliden-3-mercapto-3-desoxy-o-D-ribohexofuranose (II) gewonnen
haben, beschrieben. In einem dhnlichen Falle wurde diese Methode der
Darstellung eines Desoxyzuckers auch von Wolfrom und Foster®? zur
Synthese von Derivaten der 2-Desoxy-p-erythropentose angewendet.

Im Hinblick darauf, daB die 3-Desoxy-p-glucose in biologischer Hin-
gicht fiir das Studium der glykolytischen Inhibition?® interessant ist und
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dal ihr 6-Desoxyderivat (Paratose) als Naturstoff gefunden wurde?,
entschlossen wir uns, eine Verbesserung der von uns beschriebenen
Methode! zu verdffentlichen. Die schwierigste Stufe bei der Synthese?
war die Isomerisierung des 3-O-(S-Methyl-dithiocarbonats) der 1,2-5,6-
Di-O-isopropyliden-«-p-glucofuranose (III), die nach Freudenberg® bloB
in kleiner Menge und mit einer Ausbeute von hochstens 309, durchfiihr-
barist. Esgelang uns unter
Anwendung einer geeig-
neten Apparatur (Abb. 1),
im Vakuum bei einer Tem-
peratur von 490—510°
die Ausbeute der Isomeri-
sierung bis auf 609
(Tab. 1) zu erhdhen, bei I
einer Stoffmenge von hun- - A
dert Gramm und dariiber.
Da die Ausgangsverbin-
dung fir . die . Synthes?’ Abb. 1. 1 Vorratskolben, erhitzt durch IR-Lampe; 2 Glas-
1,2 -5,6 -Di- O-lSOpI‘Opyll- rohre, Linge 4Q0 mm, Innendurchmesser 12mm; 3 Erh__itzter
Metallblock, Linge 300 mm; 4 Thermometer; 5 Gekiihlter
den - o - b - glucofuranose, Sammler
verhdltnisméBig gut zu-
ganglich ist®® und die weiteren Reaktionsstufen gleichfalls zufrieden-
stellend verlaufen, ist diese Methode fiir die Bereitung der 3-Desoxy-
p-ribohexose (3-Desoxy-D-glucose) im ganzen vorteilhaft. Dadurch werden
auch die 3-Mercapto-3-desoxy-p-glucose und ihre Derivate zuginglich
gemacht.

§

Experimenteller Teil

3-S-(8-Methyl-dithiocarbonat) der 1,2-5,6-Di-O-isopropyliden-3-mercapto-
3-desoxy-«-D-ribohexofuranose (IT).

Das Xanthogenat III® (es kann als Rohprodukt ohne vorhergehende
Vakuumdestillation verwendet werden) wird im Vorratskolben 1 unterge-
bracht, wo es durch ein Warmluftbad verfliissigt wird. Nach Erhitzung des
Metallblocks 3 auf 490—510° wird die ganze Apparatur mittels einer Wasser-
strahlpumpe auf 20—30 mm Hg evakuiert und das flilssige Xanthogenat IIL
mit einer Geschwindigkeit von etwa 50 Tropfen/Minute in die erhitzte Glas-
rohre 2 tropfen gelassen. Das umgelagerte Produkt wird im gekithlten Samm-
ler 5 kondensiert. Das Rohprodukt, eine braune, iibelriechende, teilweise
durchkristallisierte Masse, wird nach Verreiben mit etwas Methanol abge-
saugt und ggf. aus Methanol umkristallisiert. Aus 50 g Xanthogenat IIT
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wurden 45 g Rohprodukt IT [nach dem Auswaschen 31 g (629,), Schmp.
137—140°] gewonnen.
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Tabelle 1. Abhéngigkeit der Ausbeute an 3-S-(8-Methyl-dithio-
carbonat) der 1,2-5,6-Di-O-isopropyliden-3-mercapto-3-desoxy-
a-D-ribohexofuranose (II) von der Temperatur

Die Isomerisierung wurde mit 10 g Xanthogenat III bei 20—30 mm Hg
vorgenomien.

Stoff 1L
Temperatur
°Q roh rein* Ausb.,

g g %
440—450 9,5 3,4 34
460—470 9,0 4.3 43
470—480 9,2 5,0 50
480-—490 9,2 5,8 58
490—510 8,9 6,2 62
520—525 7,5 5,9 59

Die Verfasser danken Doz. Dr. J. Stanék fur die von ihm dieser Arbeit
gewidmete Aufmerksamkeit.

* GGewonnen durch Auswaschen des Rohproduktes mit Methanol, Schmp. 138—140°, Lit.® fihré
Schmp. 142° an,



