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Structural Modifications on Partially Silylated Carbohydrates by Means of
Triphenylphosphane- Diethylazodicarboxylate, V (Transformations on Glycono-
lactones )

Reaction of D-glucono-1,5-lactone 1" with two equivalents of i-butyldi-
methylchlorosilane yields via a ringcontraction 2,6-bis-O-(t-BDMSi)-D-glu-
cono-1,4-lactone 2a as main product and a small amount of 5,6-bis-O-(¢-
BDMSi)-D-glucono-1,4-lactone 2 ¢. Under the same conditions L-mannono-1,4-
lactone 8 is transformed to the derivatives 2,6-bis-O-(¢-BDMSi)-L-mannono-
1,4-lactone 3a and 3,6-bis-O-(t-BDMSi)-L-mannono-1,4-lactone 3¢ as the
minor product. 2,6-bis-O-(t-BDMSi)-D-galactono-1,4-lactone 4a and 2,6-bis-O-
(t-BDMSi)-D-gulono-1,4-lactone 5a are also prepared from the corresponding
glyconolactones 4 and 5. Whereas the compounds 2a, 2¢, 4a and 5 a with 4¢,0-
pyridine give the bisacetylderivatives 2b, 2d,4b and 5b, 3 ¢ is converted by an
accompanying migration of one silylgroup to the 5,6-bis-O-(¢-BDMSi)-2,3-bis-
O-acetyl-L-mannono-1,4-lactone 3d. The gluconolactone derivative 2a reacts
easily with TPP/DEAD/HX to the 5-X-L-idono-1,4-lactone derivatives 6a
(X =Njg), 6b (X = p-NO,—CgH,C00) and 6¢ (3-O-acetylderivative of 6a).
Treating 6 b with a second equivalent TPP/DEAD/HX leads to the unsatura-
ted sugarlacton 7bh. Without an external nucleophile 2a affords with TPP the
mixture of 2,6-bis-O-(-BDMSi)-3,5-carbonato-D-glucono-1,4-lactone 2e¢, 3,5-
anhydro-L-idono-1,4-lactone 8 and 3,6-anhydro-D-glucono-1,4-lactone 9. Ana-
logous procedures applied to 4 a yield the L-altronolactonoderivatives 10a, 10b
and 10e¢, the unsaturated sugarlactone 11h on the one and the 3,5-carbonato-
galactonolactone 4 ¢ and the 2,6-bis-O-(t-BD MSi)-3-desoxy-5-ethoxycarbonyl-
D-threo-hex-2-en-1,4-lactone 12 on the other hand.
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Whereas the bis-silyletherderivative 3 a is transformed by the title system
exclusively by an elimination process to 13, the derivative 5a affords with
TPP|DEAD without any elimination the 3,6-anhydrosugar 14. Partial de-
silylation of 14 followed by acetylation gives the derivatives 14a and 14b.

Structural elucidations were achieved by 1TH-NMR-analysis. In some cases
also CD-measurements allowed suitable correlations.

(Keywords: Anhydroderivatives of bis-o-[t-butyldimethylsilyl ] -etherglycono-
lactones; Bis-o-[t-BDMSi]-ethers of glyconolactones; L-Glyconolactonderivatives
from  bis-o-[t-BDMSi]-ethers of D-glyconolactones; Reactions of bis-o-
[t-BDMSi]-ether-D-glyconolactones with TPP|DEAD; Transformation of bis-o-
[t-BD M Si]-ether-D-glyconolactones to 2,3-dehydro derivatives)

Einleitung

Das Konzept der partiellen Silylierung?—4 von Kohlenhydraten mit
Hilfe von ¢t-Butyldimethylchlorsilan, gefolgt von gut iberschaubaren
strukturellen Abwandlungen der verbleibenden freien Hydroxylgrup-
pen mit Hilfe von TPP/DEAD/HX bzw. TPP|DEAD zeitigte bisher
eine Reihe interessanter Resultate an den Beispielen der Glucose3, 2-
Acetaminoglucose4, Galaktosel und Mannosel. Die meist gut prakti-
zierbare Entfernung der i-Butyldimethylsilylschutzgruppe mit Hilfe
von  Tetrabutylammoniumfluorid: 2b.2¢ und  neuerlich  mit
HF/CH;CNé bzw. NBS/DMSO aq.” ist gleichfalls ein nicht unbe-
deutender Aspekt in einem solchen Konzept. Die erwihnten Ergebnisse
waren der unmittelbare Anlall dafir, dhnliche systematische Studien
auch an Glyconolactonen durchzufithren. Dies wurde noch durch die
Tatsache bestédrkt, daB im Bereich dieser Kohlenhydratderivate fur-
anoide Strukturen (y-Lactone) gegentiber pyranoiden (3-Lactonen)
dominieren. Damit waren auch andere Verhaltensmuster bei der par-
tiellen Silylierung von Glyconolactonen und deren weiterer struktu-
reller Abwandlung mit Triphenylphosphan-Azodicarbonsdurediethyl-
ester (TPP/DEAD bzw. TPP|DEAD/HX) zu erwarten. Im Hinblick
auf die leichte Riuckfiihrbarkeit in Aldosen erdffnen sich dadurch auch
neue priparative Aspekte im Bereich der Aldosen selbst. Uberdies sind
Zuckerlactone bisweilen auch sehr wirksame Inhibitoren von Glykosi-
dasens®.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit soll tiber die Strukturauf-
klarung der einzelnen Bis-f-butyldimethylsilyl-O-glyconolactone be-
richtet werden; der zweite Teil ist den strukturellen Abwandlungs-
moglichkeiten der genannten Silylether der Zuckerlactone gewidmet.
Einzelne Daten des zweiten Teils kénnen auch noch als Argumente fiir
die im ersten Teil postulierten Strukturen angesehen werden.
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Ergebnisse — 1. Teil

Silylierung von D-Glucono-1,5-, L-Mannono-1,4-, D-Galaktono-1.4- und
D-Gulono-1,4-lacton

Wie aus den Schemata 1-—3 zu entnehmen ist, kommt es in allen
Fillen beim Anbot von zwei Aquivalenten {-BDMSiCl zur bevorzugten
Bildung von 2,6-disilylierten Glyconolactonen.

Schema 1

D-Glucono-1,5-lacton 1

ZS0CH, £5i0CH,
ROTHOS_, £50~4H 0
OR H R =0
H H
H o osi¥ H  OR
2a: R=H (65%) 2¢: R=H (18%]
2b; R=CH5CO 2d: R=CHqCO
Schema 2

L~Mannono-1,4-lacton 3.

/\

H 0 H0
0 0
HoH HoH
ROTHoR Osi HO-7Hos; oo
2si0CH, 2Si0CHp 3c 133%)
3a: R=H (56%)
3b: R=CH;CO ,/CZO/PW'
H 0
0
B
2si01Hor OR

2S0CH2  3d: R=CH3CO

Zungchst kann beziiglich aller Produkte festgestellt werden, dal3 auf
Grund der charakteristischen IR-Frequenz im Bereich von
1790—1805cm sicher auf das Vorliegen von 5-Ringlactonen ge-
schlossen werden kann® Auf Grund der chemischen Verschiebungen
der Bisilyletherderivate selbst, ihrer Acetylierungsprodukte und der
jeweils auftretenden Kopplungsmuster konnen — allerdings nicht
immer (vgl. unten), da bisweilen Silylgruppenwanderungen eintreten
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kénnen — jeweils die Positionen der {-Butyldimethylsilylethergruppie-
rungen festgelegt werden. Die chemischen Verschiebungen der Pro-
tonen der Silylethergruppen-tragenden C-Atome erscheinen im Bereich
von 4,1—4.,65, wahrend die Protonensignale der Acetatgruppen-tragen-
den C-Atome bei 4,6—5,6 auftreten. Voraussetzungslose stereochemi-

Schema 3
D~Galactono4,4-lacton 4 D~Gulono4,4-lacton 5
H 0
OR H
H 0si#
H--0R
2s0CH, £5i0CH,
4a: R=H 5q; R=H
4b: R=CH4CO 5b; R= CH5CO

sche Details lassen sich jedoch auf Grund der Griofe der Kopplungs-
konstanten nicht ableiten. Wesentliche Aussagen daritber kénnen mit
Hilfe des Circulardichroismus (CD) gemacht werden. Bemerkenswert
erscheint die im ersten Schema ersichtliche Umlagerung des 6-Ring-
glucono-3-lactons 1'bei der partiellen Silylierung zu den 5-Ringglucono-
lactonen 2 a und 2 e, welche sich auf Grund der typischen IR-Frequenz
fur die Lactonfunktion bei 1790 ecm~! zu erkennen gibt. Eine solche
Ringverengung wird sonst durch Protonenkatalyse hervorgerufen. Fir
die bei der Silylierungsreaktion stattfindende Ringkontraktion des s-
Gluconolactons kénnten die im Schema 4 formulierten Einzelschritte
zum Tragen kommen.

Schema 4
H o OSiE <cn H
&, 0 380,
4 . | HO RN\ ¢l —= HC0oH d o
HO OH hgix YIRS
H b HO 0si
A ,

7%

5o M o
s HL70H  H .
255 H 0siZ
W od
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Demnach kidme es nach einer primaren Silylierung am OH von C(6)
zu einer Umwandlung der Lactonfunktion in eine Orthoesteranordnung
(vgl. A). Dies entspricht einer in der Organosiliciumchemie iblichen
Insertionsreaktionl!. Der mogliche anomere Effekt!2 wiirde eine domi-
nierende axiale Anordnung der —OSi<-Gruppe am C(1) verstandlich
machen. Damit sind die Voraussetzungen fiir die néchsten Schritte
gegeben. Die OH-Gruppe von C(4) kann von einer Wannenkonforma-
tion A’ aus in einem SN-Prozef3 B bilden, aus welchem schlieBlich via €
2 a resultiert. Das zweite Isomere 2 ¢ ist ebenso als 1,4-Gluconolacton zu
bezeichnen (vgl. unten); es konnte durch eine intermolekulare Umsily-
lierung gebildet worden sein. Eine prinzipiell zu erwartende Epi-
merisationsreaktion am C(2) wiahrend der Silylierungsreaktion von 1 —
aber auch bei den Silylierungsreaktionen der anderen eingesetzten
Glyconolactone 3, 4 und 5 — kann auf Grund der weiter unten
dargelegten Analyse der chiroptischen Eigenschaften der einzelnen
Bisilyletherglyconolactone ausgeschlossen werden. DaB es sich bei 2a
um das 2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-1,4-D-gluconolacton handelt,
folgt aus dem negativen Vorzeichen in der GroBe (vgl. Tabelle 2) des CD
und der NMR-Analyse seiner Diacetylverbindung 2b.

Charakteristische Signale erscheinen bei 4,1(d), 5,0(dd), 5,1(dt) und
5,2 (dd). Besonders auffallend ist die sehr kleine Kopplung Js 3 mit 1,6 Hz, die
durch spezielle Konformation von 5-Ringlactonen (vgl. unten) verursacht
werden kénnte. Einstrahlung auf das Dublett bei 4,1 bewirkt eine Umwandiung
des dublettischen Dubletts bei 5,2 zu einem Dublett. Einstrahlung bei 5,2
hingegen wandelt das Dublett bei 4,1 in ein Singlett und das dublettische
Dublett bei 5,0 in ein Dublett um. Daraus folgt, daf das Signal bei 5,2 dem
H—C(3) und das bei 5,0 dem H—C(4) zugeordnet werden mufl. Die Zuordnung
von H—C(5) bei 5,1 und H—C(6) bei 3,86 ergibt sich somit durch Aus-
schlieBung. Da die Verschiebungswerte fiir H—C(2) und H—C(6) im niedrige-
ren Bereich liegen, miissen sich die beiden Silylethergruppierungen an diesen
beiden C-Atomen befinden.

Die im 2. Abschnitt dargelegten Folgereaktionen von 2a stiitzen
ebenso die abgeleitete Struktur. Ferner wird dadurch noch bewiesen,
daB3 es bei der Acetylierung von 2a mit Ac¢,O/Pyridin zu keinem
Positionswechgel einer Silylgruppe gekommen ist, wie das etwa bei der
Acetylierung von 3¢ (vgl. unten) beobachtet wurde. Die Struktur von
2c als 5,6-bis-0-(t-Butyldimethylsilyl)-1,4- D-glucorolacton folgt eben-
80 aus dem negativen CD-Wert (vgl. Tabelle 2) der IR-Lactonfrequenz
bei 1800 cm~t und der NMR-Analyse der Diacetylverbindung 24d.

Charakteristische Signale erscheinen bei 4,17 (m), 4,37 (d), 4,6 (t) und 5,2 (t).
Einstrahlung bei 5,2 vereinfacht das Dublett bei 4,37 zu einem Singlett und das
Signal bei 4,6 zu einem einfachen Dublett. Da das Signal bei 4,37 nur mit der
Kopplung J; 3 Korreliert werden kann, mul} das Triplett bei 5,2 dem H—C(3)

15 Monatshefte far Chemie, Vol. 112/2
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zugeordnet werden, dessen C-Atom auf Grund der groflen chemischen Ver-
schiebung Trager der einen Acetatgruppe ist. Das H—C(4)-Signal liegt dem-
nach bei 4,6. Das Signal bei 4,17 mufi demnach H—C(5) enthalten. Wegen der
niedrigen chemischen Verschiebung mufl C(5) Trager der zweiten Silylether-
gruppe und C(2) der zweiten Acetoxygruppe sein.

Der markanteste Unterschied zwischen 2b und 2d zeigt sich be-
merkenswerterweise in den Kopplungskonstanten, die nachstehend
wiedergegeben sind (Tabelle 1).

Tabelle 1
2b  H—C@2) d(Jys=15Hz)
H—C(3) (J34=38,6Hz, Jy3=1,5Hz)

2d H-—C@2)
H—C(3)
H—C(4)

d

dd

H—C@4) dd (Jys =35Hz, J,5 = 9Hz)
d (Jy3 =4,5Hz)

t (5 Hz)

t (5 Hz)

Hier spiegelt sich die grofle Sensibilitdt der méglichen ,.envelope-
Konformationen® gegeniiber verschieden angeordneten Substituenten
wider. (Vgl. dazu noch die Erorterungen iber die wechselseitige
Beziehung zwischen Konformation und CD, s. unten.) Die Struktur-
zuordnung fur 3a erfolgte an Hand seines Diacetylproduktes 3b auf
Grund analoger Daten (vgl. exp. Teil) und einer analogen Interpre-
tation, wie sie fir die Umwandlung von 2a zu 2b gegeben wurde. Die
Positionen der OH-Gruppen entsprechen denjenigen der OCOCHj;-
Gruppierungen, es sind somit-keine Wanderungen von Silylgruppen
wahrend der Acetylierung eingetreten; dies folgt auch aus dem Ver-
gleich mit der Strukturermittlung fiir 3 ¢ und 3d und der Umwandlung
von 3a in 13a (2. Teil).

Die Acetylierung des zweiten Bissilyletherderivats 3¢ fiihrte nicht
zum erwarteten 2,5-bis-O-Acetyl-3,6-bis-({-butyldimethylsilyl)- L-man-
nonolacton, sondern unter Wanderung einer t-Butyldimethylsilylgrup-
pe von C(3) nach C(5) zum isomeren L-Mannonolacton 3d.

Dessen Struktur folgt eindeutig aus den charakteristischen Signalen bei
4,2 (dt), 4,65 (m, mit einem herausragenden Dublett) und 5,5 und entsprechen-
den Einstrahlversuchen. Einstrahlung bei 4,65 vereinfacht das Signal bei 4,2 zu
einem dublettischen Dublett und das Signal bei 5,5 zu einem Dublett. Eine
weitere Einstrahlung bei 5,5 bewirkt, dal das signifikante Dublett aus dem
Multiplett bei 4,65 zu einem Singlett reduziert wird und. daher als das Signal
von H—C(2) anzusprechen ist. Da dabei im Signal bei 4,2 keine Verénderung zu
erkennen war, muB} das zweite Proton im Multiplettsignal bei 4,65 dem H-—C(4)
zugeordnet werden. H—C(3) ist folglich bei 5,5 lokalisiert und dessen C-Atom
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der Triger der einen Acetatgruppe. H—C(5) liegt demnach bei 4,2; auf Grund
seiner geringen chemischen Verschiebung ist zu schlieBen, daB hier die zweite
Silylethergruppe vorliegen muf. Der Beweis fiir die zweite Silylethergruppe
von 3¢ ergibt sich auf Grund der nachstehenden NMR-Detailanalyse (vgl.
Abb.1). Die charakteristischen Signale befinden sich bei: 2,46—2.78 (zwei
Dubletts), 3,9 (m), 4,16 (dd), 4,4 (dd), 4,58 (dd).

458 440 416 39 382 3 270 284
3c:vor dem Dy0-Austausch

[

&+
BH,,6H,
W2
5 A
H
by o
458 L5 46 39 382 3
3gnach dem D20-Austausch
Abb. 1

Der Beweis, dal} sich die zweite Silylethergruppe nur am ((3) befinden
kann, wurde durch D,0-Austausch und daran sich anschlieBende Einstrahl-
versuche an dem vereinfachten Signalmuster erbracht. Aus folgenden Griinden
muf} das Kopplungsmuster zwischen 2,46-—2,78 nach dem DyO-Austausch den
Kopplungen J 2 H—OH und J 5 H—OH entsprechen : Nach Verschwinden der
beiden Dubletts wird das Signal bei 3,9 vereinfacht und das Signal bei 4,4 zn
einem Dublett reduziert. Nach Einstrahlung auf das so entstandene Dublett

15%
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wird das Signal bei 4,58 zu einem Dublett vereinfacht, wihrend bei der
Gegenprobe das Dublett bei 4,4 zu einem Singlett verandert wird und das
dublettische Dublett bei 4,16 zu einem Dublett. Daraus folgt, daB bei 3,9 das
Signal von H—C(5) und bei 4,4 das Signal von H—C(2) lokalisiert ist. Damit
bleibt aber fir die zweite Silylethergruppe nur mehr die Position C(3) iibrig,
dessen H-Signal bei 4,58 zu finden ist. 8 ¢ stellt also ein 3,6-Bissilyletherderivat
dar. Wanderungen von Silylgruppen wurden vereinzelt!.3.13 schon registriert,
bisher allerdings noch nicht unter den Reaktionshedingungen der Acetylierung
mit A¢,O-Pyridin.

Die Lokalisierung der Silyletherfunktion in 4a exfolgte ebenso an
Hand der NMR-Analyse der Diacetylverbindung 4b. Analoge Auf-
spaltungsmuster und Einstrahlversuche wie bei 2a und 3a (vgl. exp.
Teil) ermoglichen die Charakterisierung als 2,6-Bis-O-(t-butyldimethyl-
silyl)-1,4-D-galactonolacton.

Im Hinblick auf die vorhin erwihnte Umlagerung einer Silylgruppe
bei der Acetylierung mit A¢,O/Pyridin wurde auch eine detaillierte
Spekirenanalyse von 4a selbst vorgenommen.

Auch hier ist das auf eine / H—OH-Kopplung zuriickfithrbare Dublett
einer OH-Gruppe bei 3,24 mit 5Hz zu erkennen, welches nach dem DyO-
Austausch als Kopplung von H—C(5) mit OH—C(5) erkannt werden kann. Die
zweite noch zu erwartende J H—OH-Kopplung lieB sich infolge des Zu-
sammenfallens mit anderen Signalen nicht festlegen. Die zweite OH-Gruppe
muB sich jedoch am C(3) befinden, da sowohl C(6) als auch C(2) ausscheiden.
Das Dublett von H—C(2) bei 3,94 ist mit J, 3 = 4 Hz, namlich nach dem DyO-
Austausch, klar erkennbar. C(2) muB somit die zweite Silylethergruppe tragen,
da das Signal von H—C(2) auch bei relativ hohem Feld liegt und eine
Einstrahlung am H—C(3) bel 4,32 eine Vereinfachung des Dubletts zu einem
Singlett zur Folge hat.

Weitere Indizien fiir das Vorliegen von 4a ergeben sich aus Schema 6.
Die gezeigten p-Eliminierungen und die Bildung des 3,5-Carbonato-
zuckers 4 ¢ stehen im Einklang mit der fiir 4 a formulierten Struktur.

Die Strukturzuordnung von 5a erfolgte wiederum auf Grund der
eingehenden NMR-Analyse des Diacetylproduktes 5b (vgl. exp. Teil).
Aufgrund der Tatsache, daf} die schon diskutierten Bissilyletherlactone
2a, 3a und 4a mit Sicherheit vor und auch nach der Acetylierung mit
Ac;0/Pyridin die Silylethergruppen an den Positionen C(2) und C(6)
tragen, schlieBen wir auch fir 5a eine allfallige Wanderung einer
Silylgruppe aus.

Zur Konformation und den chiroptischen Eigenschaften von Glykono-1.4-
lactonen
Konformationsanalysen verschiedenartigster Zuckerlactone mit Hilfe von

CD- und ORD-Messungen wurden schon mehrfach ausgefithrt14-16, In Ergin-
zung dazu erweist sich ein aus Réntgenstrukturanalysen 17 entnommener
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Befund als bemerkenswert, wonach von den 5-Atomen des Lactonringes jeweils
0, das Carbonyl-C-Atom C(1), C(2) und C(4) eine Ebene bilden, wihrend das
fiinfte Ringatom C(3) je nach den Substituenten an C(2) und C(4) bzw. am C(3)
selbst oberhalb oder unterhalb liegen kénnen. Daraus ergeben sich die zwei
moglichen ,.envelope-Konformationen 3F und E;16. Der 3E-Konformation
(Abb. 2) entspricht jeweils ein positiver und der E3-Konformation ein negativer
Cottoneffekt um 220nm. Einen dominierenden Einfluf} tibt dabei nach 14 der
Substituent am C(2) (,,Epimerenzentrum®) aus. Dies duBlert sich darin, daB
zwel Zuckerlactone, die sich stereochemisch vor allem an C(2) unterscheiden,
immer ,,umgekehrte Konformationen‘‘ aufweisen und damit entgegengesetzte

BE, Vorzeichen von CD: (+) E3. Vorzeichen von CD: (~)

Abb. 2

Vorzeichen im CD zeigen. In zweiter Instanz kommen dann die 1,3-Wechsel-
wirkungen der Substituenten an den Atomen C(2) und C(4) zum Tragen. Mit
diesen hangt dann die GréBe der Abwinkelung, die Auspriagung der ,.envelope**-
Formen, die sogenannte Ringchiralitdt1%. 16 und damit die GréBe des jeweiligen
CD-Wertes zusammen. Dies manifestiert sich auch in der Gréfle des jeweiligen
Diederwinkels der H-Atome an den Atomen C(2), C(3) und C(4) und den daraus
resultierenden Kopplungskonstanten.

In der Tabelle 2 sind die CD-Werte der von uns gewonnenen Bis-t-
butyldimethylsilyletherglykonolactone den in der Literatur referierten
Werten fur die freien Zuckerlactone und fir die Tetrakis-(trimethyl-
silyl-jglykonolactone gegentibergestellt. In allen Fallen korrespon-
dieren die Vorzeichen der CD-Werte miteinander. Ferner findet man
die obige Aussage bestatigt, dall bei allen partiellen Silylierungen
Epimerisierungsreaktionen am C(2) nicht stattgefunden haben, da dies
ja mit einer Vorzeichenumkehr des CD verbunden wire. Bemerkens-
wert erscheint, dafl im Falle des D-Galaktonolacton (E3) 4 und seiner
Derivate 4 a, 4 ¢ mit ausschlieblich pseudodquatorialen Substituenten
die Ae-Werte im CD am héchsten sind. Dies trifft ibrigens auch fiir das
stereochemische und konformationelle Pendant D-Arabono-1,4-lacton
(E) zu, welches einen fast gleich groflen Ac-Wert mit umgekehrten
Vorzeichen (ndmlich + 4,57) aufweist®. Beim D-Glucono-1,4-lacton
und seinen Derivaten 2a und 2¢ hingegen bewirkt der pseudoaxiale
Rest am C(4) eine starke abstoende pseudoaxiale 1,3-Wechselwirkung
mit dem H—C(2). Dies fithrt zu einer Einebnung der Ej-envelope-
Konformation und damit zu einer Verringerung des A e-Wertes im CD.
Die damit erfolgende Verinderung der Diederwinkel zwischen H—C(2)
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und H—C(3) gegeniiber dem D-Galaktonolactonderivat macht auch die
starke Abnahme der Kopplungskonstanten J,3 von 7Hz in 4b auf
Josg=15Hz in 2b verstindlich. Beim D-Gulonolactonderivat 5a
wiederum bewirkt der pseudodquatoriale Rest am C(4) mit seiner

Tabelle 2
Glykonolactone CD-Werte Ag, Ay, (nm)
Hono 4 R=Ry=Ry=R, =H, A€(22=-433%0)
ROH H 4 45 Ry=Ry=Ro=R, =(CHy)-S1, A£(220)= -4,06"8)
ORy 0 4_G:R1=R1.=1BDMS'|} AE(225)= 460

H Ry=RyaH
(E5}D-Galactono-14-lacton

SHOR,
RO . 2. Ry=Ry=Ry=R=H, A£(219)= -2,35')
HY | 2 20R =R = tBOMSI
Jae 220=-13
RO Gy 0 Rp=Ry=H
" lc—:RfR‘*:tBDMS?AE(zzn— 296
{E5)D-Glucono-4-lacton Ry=Ry=H =
H 5 Ry=RzRyR=H ac(221=-3220

5. R =Ry=Ry=R,=CHy$i, 4e(227)=-430"8)
5a:Ry=R, = tBOMSi

AE(223)=-2/8
RyRy=H }

o]
k)
T

¥ I

o T

&

51
| o
(o)

len

3a: Ry=R,= tBDMSi

AE(223)=-399
R2:R3=H } ( 3

T
k)
B,
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zusitzlichen sperrigen t-BDMSi-Gruppe am C(6) eine ausgeprigtere
Einstellung der Hj;-Konformation und damit einen gegeniiber 2a
groBeren Ae-Wert, Ahnliche Uberlegungen sind auch auf das L-
Mannonolactonderivat 3a anzuwenden welches ja das C(5)-Epimere zu
5a darstellt.

Ergebnisse — 2. Teil

Umsetzung der 2,6-Bis-O-( t-bu\tyldimethylsilyl }-1,4-glykonolactone mit
TPP/DEAD|HX undjoder TPP{DEAD
Schema 5 vermittelt einen Uberblick iiber das Verhalten des

Glucono-1.,4-lactonderivats 2 a gegentiber TPP/DEAD/HX bzw. T PP/
DEAD.
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Die ausschlieBlliche Aktivierung der OH-Gruppe an C(5) bei Einsatz
von einem Aquivalent TPP{DEAD, gefolgt von einer invertierenden
Substitution mittels HX, er¢ffnet einen interessanten Zugang zu den L-
1,4-idonolactonderivaten 6a, 6b und 6¢. Der Eintritt am C(5) kann
zweifelsfrei aus der NMR-Analyse (vgl. exp. Teil) abgeleitet werden.

Schema 5
CHOSIE CH0Si £
H+X H~X
0 TPP/DEAD/HNy 0
orR /O 6b °
H H \ e
H oSt H o osi%
6a:X=Ny,R=H
B_Q:X=pN3\102C6HLCOO 7b: X= p-NOZLeH,C00
R=H JPPIDEADHX
6e;: X=N3,R=CHACO
2a
TPPIDEAD
ZSi0CH,
O-1TH ¢
s
0
Hooosit
2e

Man vergleiche damit auch eine dhnlich verlaufende Transformation von D-
Glucofuranurono-6,3-lactonen in L-Idofuranurono-6,3-lactonderivates. Die
Kopplungskonstanten Jy 3, J34, J45 — vor allem von 6¢ — sind zudem
bedeutend gréfier als diejenigen der Diacetylverbindung 2b (vgl. exp. Teil).
Dies entspricht durchaus der verdnderten Situation betreffend die pseudodi-
axiale 1,3-Wechselwirkung zwischen H-—C(3) und dem groBen Rest am C(4) mit
seinem nun konfigurativ veranderten C(5) und der damit im Zusammenhang
stehenden Auspragung der 3£-envelope-Form.

Es scheint bemerkenswert, daB bei der Aktivierung der zweiten OH-
Gruppe am C(3) eine Substitution durch X~ nicht méoglich ist. An Stelle
dessen kommt es in einer sehr leicht ablaufenden Eliminierungsreak-
tion zur Bildung des priparativ niitzlichen, ungesittigten Zucker-
lactons 7b. NMR- und IR-Spektren (vgl. exp. Teil) bediirfen keines
weiteren Kommentars. Bei Fehlen eines externen Nucleophils kommt
es zur Bildung des 2,6-bis-(¢-butyldimethylsilyl)-3,5-carbonato-D-glu-
cono-1,4-lactons 2e, des 3,5-Anhydro-L-idono-1,4-lactonderivats 8 und
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des 3,6-Anhydro-D-glucono-1,4-lactonderivats 9. Voraussetzung zu
seiner Bildung ist eine Silylwanderung von O—C(6) auf O—C(5)13a,

Im NMR-Spektrum gibt sich die Einbeziehung von C(6) zur Ringbildung
und der damit verbundene Flexibilitatsverlust durch Aunftreten eines markan-
ten AB-Systems fiir die beiden Protonen H, und Hy zu erkennen (vgl. exp.
Teil). Im 3,5-Anhydro-L-idono-1,4-lacton 8 hingegen mit frei beweglichem C(6)
ist diese Differenzierung fiir H, und Hyp, genauso wie bei allen anderen in dieser
Arbeit beschriebenen Glykonolactonderivaten, nicht zu beobachten. Carbonat-
bildungen beim Umnsatz von Alkoholen mjt TPP/DEAD treten immer wieder
vereinzelt auf1?; sic wurden bereits an anderer Stellel-19 mechanistisch inter-
pretiert. Die Blldung von 8 stellt das intramolekulare Pendant zu 2a — 6 dar.
Das D-Galaktono-1,4-lacton 4a weist gegentiber TPP/DEAD/HX ein zu 2a
analoges Verhalten auf, nicht jedoch gegeniiber TPP/DEAD allein, wie man
dem Schema 6 entnehmen kann.

Schema 6
H 0 0
o TPP/DEADIHN3 o
OR H 10b

vl wLf oS
#siocH, XS0CH,
10a: X=N4,R=H TPPIDEAD/HX 11b: X= pNO,CEHLOD
0b: )é:p NOZCGHLCOO

'TPP/DEAD
% % 0Si =
OCOOEt

= SlO
Le - SlOCH2

Auch bei 4a 1aBt sich eine ausschlieBliche invertierende Substitu-
tion am C(5) realisieren. Damit eroffnet sich ein interessanter Zugang
zu L-Altrono-1,4-lactonderivaten (vgl. die Beispiele 10 a—10c¢ im exp.
Teil). Beim Versuch, einen zweiten Substituenten in 10a bzw. 10b am
C(3) einzufithren, kommt es wieder unter ausschlieflicher Elimination
von TPPO zur Bildung des Olefinzuckerlactonderivats 11b als Haupt-
produkt. In Abwesenheit eines Nucleophils entsteht bemerkenswerter-
weise einerseits das gespannte cyclische Carbonat 4 ¢, welches z. B. mit
dem sonst dafiir pridestinierten20 Reagens Bisimidazolylcarbonat
nicht gebildet wird, andererseits das unges. Zuckerlacton 12, in dem die
OH-Funktion von C(5) als Kohlensdureester aufscheint. Auch im
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NMR-Spektrum von 4¢ manifestiert sich die starke Verdnderung der
Torsionswinkel im Molekiil im Vergleich zu denjenigen in 4b durch die
deutliche Abnahme der Kopplungskonstanten J, 3 von 7Hz in 4b auf
2.5 Hz in 4¢. Die beiden Zuckerlactonderivate 3a und 5a wurden nur
aufihr Verhalten gegentiber TPP/DEAD untersucht: Aus dem 2,6-Bis-
(t-butyldimethylsilyl)- L-mannono-1,4-lacton 3a entsteht dabei aus-
schlieflich das ungesattigte Lacton 13, dessen Bildung auch als hetero-
lytische Fragmentierung einer als Zwischenstufe D aufscheinenden 5-¢-
Phosphoranstruktur gedeutet werden kann (Schema 7).

Schema 7
Rl X o 1
X Zsio 0
2 TPPIDEAD —f&OO Y U-TPRO .,
g H 031\ 0 2+H
- NH-NH o5t
o HO
e P CHZO&\
7 3

Abschliefend sei tiber die Umsetzung des D-Gulonolactonderivats
5a mit TPP/DEAD (Schema 8) berichtet.

Schema 8

TPPIDEAD 5 ! (CHgl NF1 6 coon
=20 — > —_————

2) Acy0 IPyr.

e
iy

ReH
R=CH4CO

Bemerkenswerterweise findet hier weder eine Elimination noch die
Bildung eines cyclischen Carbonats oder eines zu 8 analogen Oxetande-
rivats statt, sondern unter vorgelagerter 6 — 5-Silylwanderung wird
ausschlieBlich das 3,6-Anhydrogulonolactonderivat 14a gebildet.
Wihrend bei Anwendung von einem Aquivalent TPP/DEAD nur ein
35%,iger Umsatz stattfindet, kommt es bei Anwendung von zwei
Aquivalenten nahezu zur quantitativen Bildung von 14a.

Als interessantes Detail sei hervorgehoben, dafl beim Versuch, die
beiden Silylreste mit (C,Hg),N*F~5 zu entfernen, nur diejenige von C(5)
abgelost werden konnte. Die Struktur von 14 a konnte auf Grund der
NMR-Analyse von 14 a selbst und ergédnzend dazu von 14e bewiesen
werden,
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Die Struktur der aus 5a entstandenen Verbindung 14a 3,6-4Anhy-
dro-2.,5-bis-O- (t-butyldimethylsilyl ) -1, 4- D-gulonolacton  (Schema 8) wurde
mittels NMR-Spektrenanalyse wie folgt ermittelt:

Charakteristische Signale scheinen auf bei: 3,7—4,25 (AB-Teil des ABX-
Systems), 4,45 (X-Teil, Dublett) und 4,60 (Multiplett). Den Ausgangspunkt fur
die Interpretation des Spektrums bildet der sehr signifikante AB-Teil (J 4 = 10Hz)
eines ABX-Systems. Fiir den AB-Teil kommen nur die beiden Protonen am
C(6) in Frage, da die freie Drehbarkeit um die C(5)—C(6)-Bindung in 14 — im
Gegensatz zu 5a — aufgehoben ist. Da die Verbindung keine freie —OH-
Gruppe mehr enthalt, folgt zwangslaufig, dalBl es sich grundsétzlich um eine
Anhydroverbindung handeln mufi. Die angedeutete rdumliche Fixierung der
Protonen am C(6) laBt sich nur mit der erwédhnten Wanderung der Silylgruppe
von C(6) nach C(5) und anschliefendem 3,6-Ringschlufl erkldren. Den zuge-
horigen X-Teil (J 4x = 4Hz, Jgx = 2 Hz) stellt das Proton am C(5) dar. Durch
Einstrahlversuche am AB-Teil des ABX-Systems wurde festgestellt, dal} sich
der X-Teil im Signal bei 4,45 befindet. Eine Einstrahlung auf dieses Signal
vereinfachte andererseits den AB-Teil des ABX-Systems zu einem AB-System
mit J gp = 10 Hz. Die Zuordnung der verbleibenden Protonen kann erst nach
der schon auf Seite 227 erwahnten Entgilylierung am C(5) und anschlieBender
Acetylierung der so freigelegten —OH-Gruppe erfolgen (Schema 8,
14 > 14a — 14b).

Das NMR-Spektrum von 14b, 3,6-Anhydro-2-O-(i-butyldimethyl-
silyl)-1,4-D-gulonolacton, liefert gegentiber den obigen Erlauterungen
keine zusitzlichen neuen Informationen; hingegen liefert das Acetyl-
derivat 14 e 3,6- Anhydro-5-O-acetyl-2-0- ( t-butyldimethylsilyl )-1,4-D-gu-
lonolacton.

Charakteristische Signale befinden sich bei: 3,80—4,35 (AB-Teil des ABX-
Systems), 4,45 (dd), 4,64 (dd), 4,84 (dd), 5,25 (m).

Das nach der Acetylierung von 14a bei 5,25 gegeniiber den anderen
Signalen zu tieferem Feld verschobene Multiplett kann aus folgendem Grund
nur dem H—C(5) entsprechen: Einstrahlversuche bei diesem Signal verein-
fachen den AB-Teil des ABX-Systems zu einem AB-System (Jap = 11Hz).
Weiters wurde durch die Einstrahlung am H—C(5) auch die Signallage von
H—C(4) bei 4,84 durch Vereinfachung seines dublettischen Dubletts zu einem
Dublett lokalisiert. Die Einstrahlung am dublettischen Dublett bei 4,64
verdanderte erwartungsgemal das Signal bei 4,84 und vereinfachte das Dublett
bei 4,45 zu einem Singlett. Demnach muf} das Signal bei 4,64 dem H—C(3) und
das Dublett bei 4,45 dem H—C(2)-Signal zugeordnet werden. Kontrollein-
strahlungen unterstiitzen diese Zuordnung.

Daraus folgt weiter, dafi C(2) der Trager der einzigen Silylether-
gruppe sein muf.
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Experimenteller Teil
(Mitbearbeitet von Margit Kohlert)

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Apparat (Thermometerab-
lesung) bestimmt und sind unkorrigiert. Die kristallinen Verbindungen wurden
zum Teil aus Petrolether und zum Teil aus Ethanol/Wasser umkristallisiert.
Die Aufnahmen der 1H-NMR-Spektren erfolgten mit einem Varian EM-360 oder
einem XL-100-Spektrometer. Als Lésungsmittel wurde — wenn nicht anders
angegeben — Deuterochloroform mit Chloroform als innerem Standard ver-
wendet. Chemische Verschiebungen (3) sind in ppm, Kopplungskonstanten (J)
in Hz angegeben. s = Singlett, d = Dublett, dd = dublettiertes Dublett,
dt = dublettiertes Triplett, m = Multiplett. Die IR-Spektren wurden mit dem
Spektrometer Perkin-Elmer Infracord 237 (in CH,Cly) aufgenommen. Die
optische Drehung wurde mit einem Polarimeter Perkin-Elmer 141 gemessen.
Fir die Massenspektren wurde ein Varian CH-7 und fur die hochauflésende
Massenbestimmung ein SM-1 311 A Varian MAT verwendet. Die Messungen der
CD-Werte (Ae in nm) erfolgten mit dem Dichrograph Mark IIT (Fa. Jobin,
Yvon) in zylindrischen Quarzkiivetten (Schichtdicke 0,5 bzw. 1em). Als
Losurigsmittel wurde Ethanol (p. A.) verwendet (Temp. 20 °C + 1,0 °C). Fiir die
Diinnschichtchromatographie (DC) wurden DC-Fertigplatten Kieselgel 60F-
254 der Fa. Merck verwendet. Die Sichtbarmachung der Substanzen erfolgte
durch Besprihen mit 2%-Ce(NO;);-Losung in 2 N H,SO, und anschlieBendes
Verkohlen auf einer Heizplatte. Die sédulenchromatographischen Trennungen
wurden mit Kieselgel (Korngréfe 0,063—0,200mm) bzw. mit Mitteldruck-
sidulen der Fa. Merck durchgefuhrt (Substanzmenge: Adsorbens = 1:100).
Kéaufliches Triphenylphosphan wurde einmal aus Ethanol umkristallisiert und
bei 50°/0,1 Torr getrocknet. Azodicarbonséurediethylester wurde nach ,,Orga-
nic Synthesis* (New York: Wiley & Sons. 1963. Vol. 4, 8.411), die benzolische
HN;-Losung wurde nach ,,Organic Reactions™ (Wiley & Sons 1955. Vol. 3,
S.327) hergestellt.

Alle Reaktionen wurden mit absol. Losungsmittel unter Feuchtigkeits-
ausschluf} in Gegenwart von Molekularsieb (3 A) durchgefiihrt. Das Abdestillie-
ren von Losungsmitteln erfolgte im Rotationsverdampfer.

Allgemeine Vorschrift zur Acetylierung

100 mg der zu acetylierenden Substanz, 1 ml Pyridin und 0,5ml Acetan-
hydrid (absol.) werden 12h bei Raumtemperatur (RT) gertihrt. Mit Toluol
entfernt man durch oftmaliges Abdampfen im Vak. iiberschiissiges Acetan-
hydrid und das Pyridin und filtriert tber wenig Kieselgel mit Petrolether/
Essigester (8:1) als Laufmittel. Manchmal wurde 4c,O-Pyridin unter Vor-
schaltung einer Kéltefalle im Hochvakuum (HV) verjagt.

Allgemeine Vorschrift zur Zweifachsilylierung der Glykonolactone

Es wurden jeweils 6 mmol (1,069 g) des Zuckerlactons, 13,2 mmol (1,99 g)
t-Butyldimethylsilylchlorid und 26,4 mmol (1,796 g) Imidazol in 6 ml wasser-
freiem Dimethylformamid gelést und 12 h bei RT gerihrt. Dann entfernt man
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weitgehendst das DM F im Vak., nimmt den Riickstand mit etwas Wasser anf
und extrahiert dreimal mit Petrolether. Die organische Phase wird tiber Na,SO,
getrocknet. Aus dem Filtrat kristallisieren gelegentlich bei der Aufarbeitung
bereits Anteile von Bis-silylierten Produkten aus. Die nach Abtrennen der
kristallinen Anteile resultierenden Mutterlaugen wurden nach Eindampfen des
Lésungsmittels der Chromatographie unterworfen. Die Trennungen erfolgten
— wenn nicht anders angegeben — mit Hilfe von Mitteldrucksdulen der GroBie
C der Fa. Merck. Die Laufmittel und ihre jeweiligen Zusammensetzungen sind
bei den einzelnen Verbindungen angefiihrt. Fiir die Uberpriifung der Reak-
tionen mittels DC wurden die gleichen Laufmittel in gleicher Zusammensetzung
herangezogen.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung der Zuckerlactone 2 a und 4 a mit Triphenyl-
phosphan (T PP )—Azodicarbonsiurediethylester (DEAD)—HX

2—5mmol 2a bzw. 4a werden in ca. 20 ml absol. Benzol in Gegenwart von
etwas Molekularsieb (3 A) geldst. Dazu gibt man 1,2 Aquivalente der stéchio-
metrischen Menge HNj; in Benzol?! bzw. die Suspension von p-NO,—CgH,
—COOH in Benzol. AnschlieBend fiigt man die aus 1,2 Aquivalenten 7PP-
DEAD in Benzol (20 ml) iiber Molekularsieb (3 A) hergestellte Losung dazu und
erhitzt zum Sieden. Der Reaktionsverlauf wird mittels DC (Petrolether-
Essigester 5:1) kontrolliert. Nach beendeter Reaktion wird von ausgefallenen
Produkten abfiltriert und nach Einengen im Vak. iber 100g Kieselgel
(0,063—0,200 Merck) mit Petrolether-Essigester (8:1) chromatographiert.

Allgemeine Vorschrift zur Gewinnung der ungesdtizgten Zuckerlactone Tb und 11b

Eine Losung von 1—1,5mmol 6b bzw. 10b in ca. 10 ml absol. Xylo!l wird
mit einer Lésung von je 1,2 Aquivalenten TPP und DEAD vereinigt und
10min bei RT belassen. Anschliefend gibt man die stochiometrische Menge
HN; in Benzol2!, welche 10 min tber Molekularsieb getrocknet worden ist, dazu
und erhitzt 1-——2h auf Rickflu3. Der Verlauf der Reaktion wird mittels DC
(Petrolether-Essigester 5:1) kontrolliert. Nach beendeter Reaktion wird von
ausfallenden Produkten abfiltriert und nach Einengen im Vak. @iber 100g
Kieselgel (0,063—0,200 Merck) mit Petrolether-Essigester (8:1) chromato-
graphiert.

Allgemeine Vorschrift zum Umsatz der bissilylierten Qlykonolactone mit Tri-
phenylphosphan-Azodicarbonsiureester (TPP-DEAD)

1mmol des ]ewells umzusetzenden Zuckerlactonderivats wird in 40 ml
wasserfreiem Xylol in Gegenwart von Molekularsieb (3 4) gelost. 1,1 mmol
TPP und 1,1 mmol DEAD werden ebenfalls itber Molekularsieb (3 A) in absol.
Xylol unter leichtem Erwarmen in Losung gebracht. Nach einer Stunde wird
die Losung des Glykonolactons auf 50 °C vorgewirmt und die T7PP-DEAD-
Losung unter Rithren langsam zugefiigt. Nach der Zugabe wird zum Sieden
erhitzt. Der Verlauf der Reaktionen wird mittels DC kontrolliert. Nach
Beendigung der Reaktionen wird das Lésungsmittel (Xylol) eingedampft, der
Rickstand in Petrolether mit wenig Essigester aufgenommen und der ent-
stehende Niederschlag (Triphenylphosphanoxid und Hydrazodicarbonséure-
ester) abfiltriert. Das Filtrat wird eingedampft und anschliefend, wie bei den
einzelnen Verbindungen angegeben, chromatographiert.
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Umsetzung von D-Gluconsdure-1,5-lacton 1

5,0g (28 mmol) der Verbindung 1, 9,32 ¢ (61,5 mmol} {-Butyldimethylsilyl-
chlorid und 8,41g (123 mmol) Imidazol werden in 30 m! DMF (absol.) gelést
und 12h bei RT gerithrt. Nach Beendigung der Reaktion wird das Losungs-
mittel im Vak. entfernt, der ¢lige Rickstand mit ca. 200 ml Wasser digeriert
und dreimal mit 250 ml Petrolether extrahiert. Nach Trocknung tiber Na,SO,
und Abdekantieren der organischen Phase wird auf ca. die Halfte des Volumens
eingedampft. Daraus kristallisiert nach langerem Stehen (ca. 15h) ein groBerer
Teil der Verbindung 2a (3,8 g, 33%,) aus. Nach dem Abfiltrieren dieser Substanz
wird die Mutterlauge eingeengt, aus der zusétzlich noch 0,6 ¢ (5,3%) von 2a
auskristallisieren. Der aus der Mutterlauge resultierende Abdampfriickstand
wird halbiert und der Mitteldruckchromatographie unterworfen (O = 3,2 em,
1 = 80om, 250 g Kieselgel). Es wird zunéchst mit Petrolether-Essigester 8:2
eluiert (ca. 21), um trisilylierte Derivate abzutrennen. Dieselben zeigen bei der
qualitativen Untersuchung einen EWert von 0,8 (DC, Petrolether-Essigester
4:1) und weisen sich im NMR-Spektrum durch drei Silylreste aus (Aush. etwa
15%,). Eine weitere Untersuchung wurde nicht vorgenommen. Danach wird die
Polaritdt des Eluationsmittels auf 6: 1 (Petrolether-Essigester) erhéht und mit
jeweils 2,51, 3,2g an 2a gewonnen (RyWert auf Vergleichs-DC: 0,33). SchlieB-
lich wird 2¢ (2,1g, 18%) mit jeweils 21 Petrolether-Essigester (4:1) eluiert.
Somit ergibt sich fir 2a eine Gesamtausbeute von 7.6¢, d.i. 65% d.Th.

2,6- Bis-0-(t-butyldimethylsilyl ) - D-glucono-1,4-lacton (2a)

Ausb. 65%, Schmp. 135—137°C; [o]} = — 144° (CHCl;, ¢ = 1). — 'H-
NMR (100 MHz): 5 = 0,08, 0,12 (25, 12H, 2di-CH,), 0,85, 0,95 (2, 18H, 21-
Butyl), 3,16 (d, 1H, —OH), 3,80 [m, 2H, 2H—C(6)], 4,0 [m, 1 H, H—C(5)],
416 [d, 1H, H—C2)], 428 [dd, 1H, H—C(3)], 4,50 [dd, 1H, H—C(4)].
Jys=3Hz, Jyu=THz, J,5=3Hz. — IR: 1775em! (—C=0). — CD:
Ae=—1,94 (221nm). — MS (70eV, 50°C): mje = 349 [ M~—57 (t-Butyl)].

C1sHss06Si; (406,7). Ber. 53,20, T 9,36.
Gef. €53,12, 19,46

Acetylierung von 2a liefert:
3,9-Di-O-acetyl-2 6-bis-O~( t-butyldimethylsilyl ) - D-glucono-1,4-lacton (2b)

1H-NMR (100 MHz): 3 = 0,05,0,12 (25, 12 H, 2di-CHy), 0,80, 0,90 (25, 18 H,
2¢ Butyl), 2,05, 2,08 (25, 6 H, 2CH,C0—), 3,86 [m, 2H, 2H-—C(6)], 4,10 [6d,
{H, H—C(2)], 5,05 [dd, 1 H, H—C(4)], 5,10 [dt, 1 H, H—C(5)], 5,20 [dd, L H,
H-C@)]. Jos=15Hz, Jyu=35Hz, Jus=9Hz Jsg,=Js56, =3Hz,
Joaop = 12Hz. — TR: 1805 cm1 (C=0), 1755 cm1 (CH,CO—).

5,6-Bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) - D-glucono-1,4-lacton (2 ¢)

Ausb. 18%, viskoses 01. — '"H-NMR (106 MHz): 3 = 0,07, 0,15 (25, 12H,
2di-CH,), 0,80, 0,95 (25, 18 H, 2¢-Butyl), 3,85 [d, 2 H, 2 H—C(6)], 4,30 (m. 4 H),
4,70 (m, 1H). —IR: 1790 em~1 (C=0). —CD: Ae =—2,96 (221 nm). — MS
(70eV, 60°C): mfe = 349 [ M+—57 (t-Butyl)].

CsHas 068y (406,7). Ber. 53,20, H9,36.
Gef. 53,32, H9,20.
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Die Acetylierung von 2c¢ liefert:
2,3-D1i-0-acetyl-5,6-bis-O- (t-butyldimethylsilyl ) - D-glucono-1,4-lacton (2 d)

1H-NMR (60 MHz): 8 = 0,05, 0,12 (2 s, 12H, Qdi—CHg)j 0,8,0,95 (28, 18H,
2¢-Butyl), 2,0, 2,15 (25, 6 H, 2CH,CO—), 4,20 [m, 3H, H—C(5), 2H—C(6)],
445 [d, 1H, H—C(2)], 4,65 [t, 1H, HAJ (4}, 5,25 [t, 1H, H—C(3)].
Jog=45Hz, J3,=3Hz, Jy5=5Hz. — IR: 1790cm™! (C=0), 1755cm™!
(CH3CO—).

2,6- Bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -3 ,5-carbonato- D-glucono-1,4-lacton (2 e)

Entsteht neben 8 und 9 beim Umsatz von 2a mit TPP/DEAD in Xylol
(vgl. S.230). Reaktionszeit 12h, B, = 0,25 (Saule: [ = 70cm, O 2,5 om, Kiesel-
gel Petrolether/Ess1gester 6:1), Ausb. 90mg (20%), Schmp. 140—142°C,
[o]% = +8,7° (CHCls, ¢ = 1). — 'H-NMR (100 MHz): 5 = 0,05, 0,15 (25, 12 H,
3di-CH,). 0.80, 0,92 (25, 18H, 2+- Butyl), 3,75 [d, 2H, 2 H—C(6)], 4,10 [dd,
1H, H—C(4)], 4,35 [s, 1H, H—C (2)], 4,80 [m, 1H, H— C(5)], 4,90 [d 1H,
H—C3)]. J93—OHZ J34-—3Hz Jy5 = 11 Hz, ]563~J064b~4Hz —IR
1780 cm~! (C=0), 1815cm~! (CO3). — MS (70eV 80°C): mje = 375 [ M+—
(t-Butyl)].

CigHgs0,S1; (432,5). Ber. C52,80, H 8,35.
Gef. C52,65, H8,50.

2,6-Bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) - L-mannono-1,4-lacton (3a)

R; =032 (Kleselgel Petrolether/Essigester 3:1), Ausb. 1,36g (56%),
viskoses Ol, [o] = —1,8° (CHCly, ¢ = 1). — 1H-NMR (100 MHz): 3 = 0,05,
0,15 (28, 12H, 2d1 -CHj), 0,85, 0,95 (2s, 18 H, 2¢-Butyl), 2,75, 2,90 (25, 2H,
20H), 3,80 [m, 2H, 2H—C(6)], 4,00 [m, 1H, H—C(5)], 4,20 [dd 1H,

—C@4)], 445 [m, 2H, H-C(2), H—C@3)]. Jy3=0Hz, J;,=15Hz,
Jus=9Hz. — IR: 1790 cm1 (C=0). — CD Az =—3,99 (223nm).

C1Hys06Si; (406,7). Ber. €53,20, H9,36.
Gef. C53,32, 9,27

Acetylierung von 3a ergibt:
3,5-Di-O-acetyl-2,6-bis-O- (t-butyldimethylsilyl ) - L-mannono-1.4-lacton (3b)

1H-NMR (60 MHz): 3 = 0,00, 0,08 (25, 12H 2di-CHs), 0,80, 0,85 (2s, 18 H,
2t-Butyl), 1,95, 2,00 (2s, 6 H, 2CH;C0—), 3,80 [d, 2H, 2H—C(6)], 4,45 [d,
1H, H—C(2)], 4,63 [dd, 1H, H—C4)], 505 [dt, 1 H, H—C (6)], :)5/ [dd, 1H,
H—C@3)]. Jo3 =5Hz, J34 =3Hz, Jy5=10Hz, J54, = J55p = 3Hz. — IR:
1795 cm‘l (C 0), 1750 cm1 (CH3CO), Die Einstrahlung bei 5,57 H—C(3)
liefert durch Reduzierung des Dubletts zu einem Singlett die Signallage von
H—C(2) bei 4,45 und vereinfacht das dublettierte Dublett bei 4,63 H—C(4) zu
einem Dublett. H—C(5) ist bei 5,05 lokalisiert, da die Einstrahlung bei 4,63 das
dublettierte Triplett bei 5,05 zu einem dublettierten Dublett verdndert.

3,6-Bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) - L-mannono-1,4-lacton (3 e)

R; =027 (Kieselgel, Petrolether/Essigester 3:1), Ausb. 0,802g (33%),
Schmp 119—121°C, [a]D6 =—11,7° (CHCl;, ¢ = 1). — tH-NMR (100 MHz):
8 =0,05, 0,15 (28, 12H, 2di-CHj), 0,85, 0,95, (2, 18 H, 2¢- Butyl) 2,46—2,78
(2d,2H, 2—0H), 3,82 [m, 2H, 2H—C(6)], 3,90 [m, 1 H, H—C(5)], 4,16 [dd,
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1 H, HC(4)], 4,40 [dd, 1 H, H—0(2)], 4,58 [dd, 1 H, HC(3)]. /o5 = 4,5 Hz,
]34—25HZ J45—9HZ JoGa_J56b‘3HZ_IR’ 17900m1(
MS (706V, 80°C): m/fe = 349 [M+—57 (- Butyl)].

018H3806812 (4067) Ber. C 03,20, H 9,36
Gef. (53,44, H9.1T.

Acetylierung von 3¢ liefert:
2,3-Di-O-acetyl-5,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) - L-mannono-1,4-lacton (3 d)

1H-NMR (100 MHz): 3 = 0,00, 0,05 (25, 12 H, 2di-CH3), 0,85, 0,95 (28, 18 H,
2¢t-Butyl), 2,00, 2,15 (2s, 6 H, 2CH;C0—), 3,90 [m, 2 H, 2 H—C(6)], 4,20 [dt,
1H, H—C(5)], 465 [m, 2H, H—C(2 )7 H—C4)], 55 [t, IH H—C(3)].
Jog=4Hz, J;,=3Hz, J,;=10Hz. Elnstrahlversuche auf H—C(3) und
H—C(5) bewiesen die getroffene Zuordnung. — IR: 1800cm-1 (C=0),
1750 cm™1 (CH3CO).

2,6-Bis-0O-(t-butyldimethylsilyl )- D-galaktono-1,4-lacton (4 a)

R; =035 (Kieselgel, Petrolether/Essigester 4:1), Ausb. 1,73g (71%),
Schmp 131—133°C (nach Zwelmahgem Umbkristallisieren aus Petrolether und
anschlieBend aus Ethanol/Wasser), [oc]D6 =—174° (CHCl;, ¢ = 1). —1H-NMR
(100 MHz): 3 = 0,05, 0,15 (2s, 12H, 2di-CHy), 0,85, 0,95 (2s, 18 H, 2¢-Butyl),
3,24 (d, 1H, —OH), 3,76 [m, 2 H, 2H~C (6)]. 3,94 [d, 1H, H—C@2 2)], 4,12 [m,
1H, H—C(5)],4.32 [dd, 1 H, H—C(3)]. J5 2 = 4Hz J3 4 =8Hz, J4,_5 =1Hz,J
5H—OW 5Hz. D,0-Austausch ergab, dafi H—C(5) mit 5—OH bei 3,24 ppm
koppelt. —IR: 1800 cm1 (C=0). —CD: A =—4,6 (225nm). — MS (70eV,
80°C): m/e = 349 [M+—57 (t-Butyl)].

CrsHus04Si, (406,7). Ber. (53,20, H9,36.
Gef. 53,08, H9,50.

Acetylierung von 4a ergibt:
3,3-Di-O-acetyl-2,6-bis-O- (t-butyldimethylsilyl ) - D-galaktono-1,4-lacton (4b)

1H-NMR (60 MHz): 3 = 0,00, 0,10 (2s, 12 H, 2di-CH3), 0,75, 0,85 (28, 18 H,
2t-Butyl), 2,00, 2,10 (2s, 6 H, 2CH,C0—), 3,67 [m, 2H, 2H—C(6)]. 4,43 [d,
1H, H—C(2)], 444 [dd, 1t H, H—C(4)], 4,95 [m, 1 H, H—O(o)] 520 [t, 1H,
H—C@3)]. J33 =7THz, J;, =7THz, J, 5 = 3Hz, Jaﬁa“]56b" 7Hz. Ein Ein-
btrahlversuch bei 4,95 H—C(5) legt bei 4,44 die Signallage von H—C(4) fest.
H—C(3) ist bei 5,2 lokalisiert, da bei Einstrahlung auf dieses Triplett das Signal
bei 4,43 H—C(2) zu einem Singlett und H—C(4) zu einem Dublett vereinfacht
wird. — IR: 1805cm— (C=0), 1760 cm™1 (CH;CO).

2,6- Bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -3 ,5-carbonato- D-galaktono-1,4-lacton (4 ¢)

Entsteht neben 12 beim Umsatz von 4a mit TPP/DEAD in Xylol (vgl.
S.230). Reaktionszeit 15h, Ry = 0,35 (Saule: [ = 70cm, (O 2,5cm, Kieselgel,
Petrolether/Esslgestel 6:1), Ausb. 155mg (38%), Schmp. 145—147°C,
[]3) = —6,9° (CHCl, ¢ = 0,25). — tH-NMR (100 MHz): 5 = 0,02, 0,10 (25
12H 2 di- CHg) 0,82, 0,88 (23, 18 H, 2tButyI) 3,90 [m, 2H, 2H—C(6)], 4,43
{d, tH, H—C(2)], 4,90 [dd, 1H, H—C(3 )1, 5,10 [dd, 1 H, H% 4)], 5,20 [m,
1H, H—C ] Jo 3 =2,5Hz, J3,4 =8, 7Hz, J;5 =18Hz. Der Elnstrahlvel—
such auf H—C(Q) bei 4,43 ppm laBt die Position von H—C(3) bei 4,90 ppm



234 E. Mark und E. Zbiral:

erkennen. — IR: 1775em1 (C=0), 1825cm~! (Carbonat). — MS (70eV,
80°C): m/e = 375 [M+—57 (t-Butyl)].

OpoHgs0,S8i, (432,5). Ber. 52,80, H 8,35.
Gef. C52,88, H8,31.

2,6- Bis-O- (t-butyldimethylsilyl ) - D-gulono-1,4-lacton (5a)

R = 0,26 (Kieselgel, Petrolether/Essigester 6:1), Ausb. 1,82 (73%), viskos,
[]% = + 1.8° (CHCl;, ¢ = 1). — 'H-NMR (100 MHz): = 0,00, 0,10 (25, 12 H,
2di-CHg), 0,85, 0,95 (2s, 18 H, 2¢-Butyl), 2,90 (breites Singlett, 2H, 2—O0H),
3,77 [m. 2 H, 2 HC(6)], 4,07 (m, 1 H). 4,43 (m, 3H). — IR 1800 cm-1 (C=0).
— CD: Ae=—248 (222,5nm). — MS (70eV, 50 °C}: mje = 349 [M+—57 (t-
Butyl)].

CisH3s0681; (406,7). Ber. C53,20, H9,36.
Gef. C53,50, H9,55.

Bei der Acetylierung von 5a entstand
3.,5-Di-0-acetyl-2,6-bis-O- (t-butyldimethylsilyl ) - D-gulono-1 4-lacton (5b)

TH-NMR (60 MHz): § = 0,05, 0,10 (2s, 12H, 2di-CH,), 0,85, 0,95 (2s, 18 H,
2¢-Butyl), 2,00, 2,15 (25, 6 H, 2CH,C0—), 3,66 [m, 2H, 2TT—C(6)], 4,45 [d,
1H, H—C2)], 467 [dd, 1H, H—C4)1, 5, 10 [m, 1H, HMC( IR 566 [dd, 1H,
H—C3)]. Jo3 =5Hz,J3, = 3,1Hz, J, ; = 8 Hz. Einstrahlung auf das Dublett
bei 4, 4:5 [H—C( (2)] lokalisiert bei 5,66 das Signal von H—C(3), das zu einem
Dublett reduziert wird. Ein Einstrahlversuch bei 4,67 H—C(4) vereinfacht das
Multiplett bei 5,1 H—C(5) und das Signal bei 5,66. Die Atome der beiden
letzteren H-Signale miissen auf Grund ihrer hohen chemischen Verschiebung
Trager der beiden Acetoxygruppen sein. — IR: 1805 cm~1 (C=0), 1755 cm~!
(CH3CO).

5-Azido-2,6-bis-O- (t-butyldimethylsilyl ) -5-desoxy- L-idono-1,4-lacton (6 a)

1,02¢ 2a lieferten mit TPP/DEAD/HN; (vgl. 8.230)0,55g 6a (51%). 2a:
R;=03, 6a: R;=0,5. Schmp. 77-—79°C (aus C,H;0H/H,0). — H-NMR
(100 MHz): 8 = 0,13, 0,18 (jeweils s, 6 H, 2CHg), 0,93 (s, 18 H, 2¢-Butyl), 3,21 (d,
Jons = 8Hz, 1H,30H),3,64 4,00 (m,3H, 5-H, 6-H2, 6-H"), 4,22—4.49 (m
2H,3-H,2-H), 4,58 (dd, J, 3 = 10,5 Hz, J, 5 = 7.8 Hz, 1H, 4-H). *NachDZO—
Austausch: 8§ =4,35 (dd, J3,=9Hz, J;,=10,5Hz, 1H, 3-H), 445 (d,
J2’3 = gHZ7 1H, 2—H)

CysHgyN505S8i, (431,7). Ber. €50,12, H8,58, N9,70.
Gef. C49.88, H8,63, N9,43.

Acetylierung mit 4¢,0-Pyridin (2 ml pro 0,3 mmol, 4:1, 10h) lieferte nach
Entfernung des Acetylierungsreagens im HV (Kaltefalle) quantitativ

3-0-Acetyl-5-azido-2,6-bis-O- (t-butyldimethylsilyl ) -6-desoxy- L-idono-1,4-lacton
(6¢)
1H-NMR (100 MHz): § = 0,08 (s, 6 H, 2CHj), 0,15, 0,17 (jeweils s, 3 H, CHj),
0,92 (s, 18H, 2¢Butyl), 2,2 (s, 3H, COCH,), 3,45 (m, 1H, H-5), 3,79 (d,
Jeaas = 5 Hz, 1H, 6-H2), 3,81 (d, Jgp5 = 7Hz, H, 6-HY), 4,70 (d, Jo 5 = 7 Hz,
1H, 2-H), 4,75 (dd, Jy3=7Hz, J,;=25Hz, 1H, 4H) 532 (dd,
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Jsg=Jsa=THz, 1H, 3-H). — MS (70eV, 40°): mfe =416 [M+—>57 (t-
Butyl)]. Schmp. 49—52°C.

CaoHagN3O4Si, (473,8). Ber. 50,74, H8,25, N8,9.
Gef. 50,65, HS,18, N 8,32.

2.,6- Bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -5-O-p-nitrobenzoyl- L-idono-1,4-lacton (6b)

2,01g 2a mit TPP|DEAD|p-NO;—CgH,COOH (vgl. 8. 230)lieferten 1,9¢
(70%,). Ry = 0,4, Schmp. 157—160° (aus Petrolether-Essigester ca. 20:1). 1H-
NMR (100 MHz): 5 = 0,06 (s, 3 H, CHy), 0,10 (s, 9 H, 3 CHj), 0,88, 0,92 (jeweils s,
9H, 2¢-Butyl), 3,91 (d, Jga 5 = THz, 1H, 6-H3), 3,92 (d, J4, 5 =6Hz, 1H,
6-HPb), 4,24 (d, Jy 3 =4Hz, 1 H, 2-H), 446 (dd, J;, =4Hz, J;, =5Hz, 1H,
3-H), 491 dd, Jy3=J45=5Hz, 1H, 4-H), 555 (,dd“, J;,=5Hz,
J56a = THz, J5 6, = 6 Hz, 1H 5-H), 8,23 (AA'BB’, 4 H, Aromaten-H).

CosHuNOGSi, (555,9). Ber. 054,05, H7,39.
Gef. C52,83, H7,06.

2,6-Bis-0- (t-butyldimethylsilyl )-5-O-p-nitrobenzoyl- L-threohex-2-en-1,4-lacton
(7b)

0,93g 6b lieferten mit TPP/DEAD/HN; (vgl. oben) 0,60g 7b (67%).
R;=07, Schmp. 114° (aus Petrolether und C,H;O0H/H,0). — H-NMR
(100 MHz): 3 = 0,08 (s, 3H, CH,), 0,10 (¢, 6 H, 2CHy), 0,12 (s, 3 H, CHj), 0,88,
0.91 (jeweils 8, 9 H, 2¢-Butyl), 4,00 (m, 2H, 6-Ha, 6-H?), 52—5.3 (m, 2H, 4-H,
5-H), 6,6 (d, J3 4 = 1,5Hz, 1H, 3-H), 8,20 (AA’BB’, 4H, Aromaten-H). — IR:
1787 ecm1 (Lacton), 1737cm~1 (Ester). — MS (70eV, 100°): m/e = 480
[M+—57 (t-Butyl)].

CosHyeNOgSiy (536,8). Ber. (55,97, H7,09.
Gef. 55,40, H7,27.

3,5-Anhydro-2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) - L-idono-1,4-lacton (8)

Entsteht neben 2e und 9 aus 2a und T7PP/DEAD in Xylol (vgl S. 230).
Ry = 048, gleiche Reaktions- und Ohr(Q)matographlebedmgungen wie bei 2e
und 9. Ausb. 112mg (25%), viskos, [«]f = + 61,7° (CHCl;, ¢ = 0,25). — 1H-
NMR (100 MHz): 5 = 0,00, 0,10 (25, 12 H, 2di-CHj), 0,82, 0,95 (25, 18 H, 2i-
Butyl) 3,804, Oa [m, 3H, 2H—C(6), H (5)], 410 [d, 1 H, H—0(3)], 4,25
Js 45 = 1 Hz. Die Zuordnung wurde auf Grund der Emstrahlungen auf H—O(4 )
und H—C(5) durch Entkopplung getroffen. — IR: 1800 ecm1 (C=0). — MS
{70V, 50°C): mje = 331 [M+—57 (t-Butyl)].

C13H360581, (388,6). Ber. C55,70, H 9,30.
Gef. C55,64, H9,25.

3.6- Anhydro-2.5-bis-O-(t-butyldimethylsilyl )- D-glucono-1,4-lacton (9)

Entsteht neben 2e und 8 aus 2a und TPP/DEAD in Xylol (vgl. 8.230).
Reaktionszeit 12h, R, = O 45 (gleiche Siule und Laufmittel wie bei 2e. Ausb.
45 mg (10%), v1skos [oc]D = + 30,2° (CHCl, ¢ = 0,1). — *H-NMR (100 MHz):
8 =0,00,0,10 (2, 12H, 2di-CH,), 0,85, 0,95 (25, 18 H, 2¢ Butyl), 3,74 [AB-Teil
des ABX- Systems, 2H, 2 H—C(6)], 4,30 [s, 1 H, H—C(2)], 4,84 [dd, X-Teil des
ABX-Systems, 1 H, H—C(5)], 5,0 [d, 1 H, H—C(3)], :)26 [dd 1H, H—C4)].
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J23~0HZ J34~—4HZ J40—3HZ JAx—gHZ JB)&_ 7 5HZ JAB_ 12 Hz.
Kinstrahlung auf den AB- Teil des ABX- Systems bei 3,74 ppm ergab, daBl der
X-Teil und damit H—C(5) bei 4,84 ppm lokalisiert ist. — IR: 1795cm-1
(C=0). — MS (70eV, 40°C): m/e = 331 [M+—>57 (¢-Butyl)].

CisHa605Si; (388,6). Ber. C55,70, H9,30.
Gef. 55,50, H9,36.

8- Azido-2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -5-desoxy- L-alirono-1.4-lacton (10a)

08g 4a lieferten 024g 10a. R;=0,55 (PE:£40 =4:1), Schmp.
115—116°C. — 'H-NMR (100 MHz): § = 0,14 (s, 6 H, 2CHj), 0,17, 0,20 (jeweils
s, 3H, CHg), 0,94, 0,97 (jeweils s, 9H, ¢-Butyl), 3,37 (breites s, 1H, OH),
3,70—4,02 (m, 3H, 4-H, 6-Ha, 6-HP), 4,11 (ddd, 3 Kopplungen: 6,5 Hz, 5,0 Hz
und 15Hz, 1H, 5-H), 433 (dd, Jy,=Js, =8Hz, 1H, 3-H), 444 (d,
J2’3 = 8HZ7 IH, 2-H)

018H37N30581~2 (431,8) Ber. 050712, H8,58, N97
Gef. C49,81, H8,72, N9,56.

2,6-Bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -5-O-p-nitrobenzoyl- L-altrono-1,4-lacton (10b)

0,7g 4a lieferten 0,65g 10b. Ry = 0,4, Schmp. 138°C (aus Petrolether-
Essigester 8:1). —TH-NMR (100 MHz) nach Austausch mit D,O: § = 0,06, 0,11
(jeweils 5, 6 H, 2CHj), 0,90, 1,00 (jeweils s, 9H, 2¢{-Butyl), 3,90—4,30 (AB-
System), 4,00 (dd, Jga6p = 11,5 Hz, Jgy 5 =3,0Hz, 1H, 6-H2), 4,21 (dd,
Jonea = 11,6 Hz, Jgps = 3,8Hz, 1H, 6-HP), 4,37 (m, 1H, 4-H), 4,52 (s, 1 H,
2-H), 4,57 (d, J34="T7Hz, 1H, 3-H), 549 (ddd, J5, =3Hz, J54, = 3Hz,
Js60 = 3,8Hz, 1H, 5-H), 8,24 (AA'BB’, 4H, Aromaten-H). — MS (70eV,
70°C): mje = 498 [M+—>57 (¢-Butyl)].
CosHy NOGSi, (555.9). Ber. C54,05, H7,39.
Gef. C53,79, H7 41.

2,6- Bis-O-(t-butyldimethylsilyl )-5-0O-p-nitrobenzoyl- L-erythro-hex-2-en-1,4-
lacton (11b)

0,65¢ 10b lieferten mit TPP/DEADJHN; (vgl. oben) 0,40g 11b (64%).
10b: R, =05, 11b: B, = 0,7, Schmp. 123—126 °C (aus wenig Petrolether). —
1H-NMR (60 MHz): § = 0,04, 0,15 (jeweils s, 6 H, 2CHjy), 0,93, 1,02 (jeweils s,
9H, 2¢-Butyl), 4,05 (,,d“, 2H, 6-Ha, 6-HP), 5,20—5,60 (m, 2 H, 4-H, 5-H), 6,42
(d,J34=2,5Hz,1H,3-H), 8,30 (AA'BB’, 4 H, Aromaten-H). —IR: 1785 cm~!
(Lacton), 1735 cm=! (Ester).

CZ5H38NOSSIZ (536,8) Ber. 05597 H709
' Gef. 056,34, H7,23.

2,6-Bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -3-desoxy-5-0-ethoxycarbonyl-D-threo-hex-2-en-
1,4-lacton (12)

Entsteht neben 4¢ beim Umsatz von 4a mit TPP/DEAD in Xylol (vgl
S. 230). By = 0,62, gleiche Reaktions- und Chromatographlebedmgungen wie
bei 4¢ angegeben Ausb. 78 mg (20%), viskoses Ol, [oc] =—5,5° (CHCl;,
¢ = 0,25). —H-NMR (60MHz): § = 0,03, 0,08 (25, 12 H, 2d1 CHjs), 0,85, 0,93
(2s, 18 H, 2¢-Butyl), 1,25 (t, 3 H, —CH; von Ethylgr.), 3,80 [d, 2H, 2 H—»C(G)],
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4,15 (q, 2H, —CHy— von Ethylgr.), 4,80 [m, 1 H, H—C(5)], 5,10 [dd, 1 H,

—C4)],6,10[d, 1 H, H—C(3)]. J3 4 =2,5Hz, Jy 5 =3 5HZ Einstrahlung bei
6,10 ppm fihrt zum Auftreten eines Dubletts bei 5,10 ppm. — IR: 1790 cm—1
(C=0), 1660cm=1 (konj. CO). MS (70eV, 40°C): mje =387 [M+—57
(t-Butyl)].

CiHyOgSiy (444,7). Ber. €56,76, H.9,00.
Gef. 56,62, HS,87.

2,6-Bis-O(t-butyldimethylsilyl )-3-desoxy- L-erythro-hex-2-en-1,4-lacton (13)

Entsteht beim Umsatz von 3a mit TPP/DEAD in Xylol (vgl. S.230).
Reaktionszeit 30 min. By = 0,42 (Séule: I = 70cm, 0 2,5cm, Klese]()gel Petrol-
ether/Essigester 5:1), Ausb. 285mg (68%), Schmp 76—178°C, [oc] = +19,4°
(CHCl,. ¢ = 1), — TH.NMR (60 MHz): 5 — 0.05, 0.12 (25, 12 H, 2d1.CH,), 0,82,
0,91 (2s, 18H, 2¢-Butyl), 2,63 (s, 1 H, —OH), 3,5 [m, 1 H, H—C(5)], 3,77 [d,
2H, 2H—C(6)], 4,80 [dd, 1 H, H—C4)], 637 [d, 1H, H—C(3)]. J3,4 = 2He,
J45 = 7Hz. Einstrahlversuche auf H~C( ) und H——C( ) und das Fehlen des
Dubletts von H—C(2) mit H—C(3) wie auch die Massenspektrenanalyse
bestéitigen die getroffene Zuordnung. — IR: 1790cm=1 (C=0), 1655cm!
(konj. CO). — MS (70eV, 50°C): mfe = 331 [M+—57 (t-Butyl)].

C1sHa60581, (388,6). Ber. €55,70, H9,30.
Gef. €55,74, H9,25.

3,6-Anhydro-2,5-bis-0- (t-butyldimethylsilyl ) - D-gulono-1 4-lacton (14 a)

Entsteht beim Umsatz von 5a mit TPP/DEAD in Xylol (vgl. 8.230)."
Reaktionszeit 15h, Ry = 0,62 (Saule: { =70cm, Q) 2.,5cm, Kieselgel, Petrol
ether/Essigester 6:1), Ausb. 140mg (35%), Schmp 108—110°C, [cx]
—43,8° (CHCl;, ¢ = 1). — 1H-NMR (100 MHz): § = 0,05, 0,16 (25, 12H, le—
CHs), 0,83, 0,94 (25, 18H, 2¢-Butyl), 3,70—4,25 [AB- Teil des ABX- Systems,
2H, QH—C (6)], 4,45 [m, 2H, H—C(2), H—C(5): X-Teil des ABX-Systems],
4,60 [m, 2H, H—C(3), H—C(4)]. Jeg=5Hz, J3,=3Hz, Jy5=75Hz,
Jax =4Hz, Jpx = 2Hz, Jsp = 10Hz. H—C(5) wurde als X-Teil des ABX-
Systems durch Einstrahlung auf den AB-Teil zwischen 3,70—4,25 bei 4,45 ppm.
—IR:1805ecm™1 (C=0). — MS (70eV, 50°C): m/e = 331 [M+—57 (i-Butyl)].

CrgHy505S0, (388.6). Ber. (55,70, H9,30.
Gef. C55.45, H9,27.

3,6-Anhydro-2-0-(t-butyldimethylsilyl ) - D-gulono-1,4-lacton (14b)

1mmol 14a (388mg), 2mmol (519 mg) Tetrabutylammoniumfluorid und
2mmol (245 mg) Benzoesiure werden in 12 ml THF (absol.) gelost und 12h bei
RT stehengelassen. Dann wird das Losungsmittel eingedampft und der Riick-
stand zwecks Entfernung der Benzoesaure in wafir. NaHCO;-Losung auf-
genommen und dreimal mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknung iiber
Nay80, wird der eingedampfte Riickstand iiber Kieselgel (Petrolether/Essig-
ester 6:1) sdulenchromatographisch (Sdule: I = 70cm, @ 2,5cm) abgetrennt.
— Ry = 0,35, Ausb. 240 mg (88%), viskoses Ol. — 1H- NMR (60MHz): § =0.1
(s, 6H, di-CHjy), 0,85 (s, 9 H, t-Butyl), 2,84 (s, 1 H, C-5-OH), 4,00 [AB-Teil des
ABX-Systems, 2 H,2 H—0(6)], 4,45 [m, 2 H, H—0(2), H—C(5)], 4,63 [dd, 1 H,
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H—C(3)],4,75[dd, 1 H, B—C(4)]. J5 3 = 5 Hz, J3 4 = 3,5 Hz, J; 5 = 0,5—1 Hz,
Jax =4Hz, Jgx = 2Hz, J 5 = 11 Hz. Der Einstrahlversuch auf den AB-Teil
bei 4,00 vereinfachte das Multiplett bei 4,45, in dem sich der X-Teil [H—C(5)]
befindet. — IR: 1805cm~! (C=0). — MS (70eV, 80°C): m/e = 198 [M+—57
(t-Butyl)].

012H2205Si (273,5) Ber. 052,55 H8,03
Gef. ©52,82, H7,95.

Acetylierung von 14b ergibt:
5-0-Acetyl-3,6-anhydro-2-0- (t-butyldimethylsilyl ) - D-gulono-1,4-lacton (14 ¢)

1H-NMR (60 MHz): § = 0,1 (s, 6 H, di-CHy), 0,9 (s, 9 H, &-Butyl), 2,05 (s,
3H, CH;C0—), 4,05 [AB-Teil des ABX -Systems, 2H, 2 H—C(6)], 4,44 [d, 1 H,
H—C(2)], 4,64 [dd, 1H, H—C(3)], 4,84 [dd, 1H, H—C#4)], 5,25 [m, 1 H,
H—C(5)]. Kopplungskonstanten wie bei 14 b.
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