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

lactone~ ) 

Reaction of D-glucono-l,5-1actone 1 with two equivalents of t-butyldi- 
methylchlorosilane yields via a ringcontraction 2,6-bis-O-(t-BDMSi)-D-glu- 
cono-l,4-1actone 2a as main product and a small amount of 5,6-bis-O-(t- 
BDMSi)-D~glucono-1,4-lactone 2 c. Under the same conditions L~mannono-1,4- 
lactone 3 is transformed to the derivatives 2,6~bis-O-(t-BDMSi)-L-mannono- 
1,4-1actone 3a and 3,6~bis-O-(t-BDMSi)-L-mannono-l,4-1actone 3c as the 
minor product. 2,6-bis-O-(t-BDMSi)-D-galactono-1 A-lactone 4 a and 2,6-bis-O- 
(t-BDMSi)-D~gulono-l,4-1actone 5 a are also prepared from the corresponding 
glyconolactones 4 and 5. Whereas the compounds 2 a, 2 c, 4 a and 5 a with Ac20- 
pyridine give the bisacetylderivatives 2 b, 2 d, 4 b and 5 b, 3 c is converted by an 
accompanying migration of one silylgroup to the 5,6-bis-O-(t-BDMSi)-2,3-bis- 
O-aeetyl-L-mannono-l,44actone 3 d. The gluconolactone derivative 2 a reacts 
easily with TPP/DEAD/HX to the 5-X-L-idono-l,4-1actone derivatives 6a 
(X = Ns), 6b (X = p-~O2--CGH4CO0) and 6c (3-O-acetylderivative of 6a). 
Treating 6 b with a second equivalent TPP/DEAD/HX leads to the unsatura- 
ted sugarlacton 7 b. Without an external nucleophile 2 a affords with TPP the 
mixture of 2,6-bis-O-(t-BDMSi)-3,5-carbonato-D-glucono-l,4-1actone 2c, 3,5- 
anhydro-L-idono-l,4-1actone 8 and 3,6-anhydro-D-glucono-l,4-1actone 9. Ana- 
logous procedures applied to 4 a yield the L-altronoIactonoderivatives !0 a, l0 b 
and 10 c: the unsaturated sugarlactone l ! 'b  on the one and the 3,5-carbonato- 
galactonolactone 4 e and the 2,6-bis-O-(t-J~DMSi)~3-desoxy-5-ethoxycarbonyl- 
D4hreo-hex-2~en-l,4-1actone 12 on the other hand. 

* Herrn Prof. Dr. M. Pailer mit den besten Wflnschen zum 70. Geburtstag 
gewidmet. 
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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 5 a affords with 
TPP/DEAD without any elimination the 3,6-anhydrosugar ! 4. Partial de- 
silylation of 14 followed by acetylation gives the derivatives 14 a and 14 b. 

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

( K eywords : A nhydroderivatives of bis-o- [ t-butyldimethylsilyl ]-etherglycono- 
lactones ; Bis-o- [ t-B D M Si ]-ether8 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- B D M N i ]-ether- D-glyconolactones to 2 ,3-dehydr o derivatives) 

Einleitung 

Das Konzept  der partiellen Silylierung 1 4 yon Kohlenhydraten  mit  
Hilfe von t-Butyldimethylehlorsilan, gefolgt yon gut fibersehaubaren 
strukturellen Abwandlungen der verbleibenden freien Hydroxylgrup-  
pen mit  Hilfe von T P P / D E A D / H X  bzw. T P P / D E A D  zeitigte bisher 
eine Reihe interessanter Resultate an den Beispielen der Glucose 3, 2- 
Aeetaminoglucose 4, GMaktose I u n d  Mannose 1. Die meist gut  prmkti- 
zierbare Entfernung der t -Butyldimethylsi lylschutzgruppe mit  Hilfe 
von Tetrabutylmmmoniumfluorid 5, 2b, 2e und neuerlich mit  
HF/CH3CN6 bzw. N B S / D M S O  aq. 7 ist gleichfalls ein nicht unbe- 
deutender Aspekt  in einem solchen Konzept .  Die erwS~hnten Ergebnisse 
waren der unmit te lbare  Anlml3 daffir, 5~hnliehe systematische Studien 
auch an Glyeonolactonen durchzufiihren. Dies wurde noch durch die 
Tatsache best~rkt,  dag im Bereieh dieser Kohlenhydra tder iva te  fur- 
anoide Strukturen (y-Lmetone) gegenfiber pyranoiden (~-Lactonen) 
dominieren. Dami t  waren much andere Verhal tensmuster  bei der par- 
tiellen Silylierung yon Glyeonolaetonen und deren weiterer s t ruktu-  
reller Abwandlung mit  Triphenylphosphan-Azodiearbons~urediethyl-  
ester ( T P P / D E A D  bzw. T P P / D E A D / H X )  zu erwarten. I m  Hinbliek 
muf die leiehte gfiekffihrbarkeit  in Aldosen erSffnen sich dadureh much 
neue prS~parative Aspekte im Bereieh der Aldosen selbst. Uberdies sind 
Zuckerlmctone bisweilen aueh sehr wirksmme Inhibi toren yon Glykosi- 
dmsen s. 

I m  ersten Teil der vorliegenden Arbeit  soll fiber die Strukturauf-  
kl~rung der einzelnen Bis-t-butyldimethylsilyl-O-glyeonolmetone be- 
riehtet werden; der zweite Teil ist den strukturellen Abwmndlungs- 
m6gliehkeiten der genmnnten Silylether der Zuekerlaetone gewidmet. 
Einzelne Daten  des zweiten Tells k6nnen much noeh mls Argumente  fiir 
die im ersten Tell postulierten Strukturen angesehen werden. 
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Ergebnisse - -  1: Teil 

Silylierung yon D-Glucono-l,5-, L-Mannono-l,4-, D-Galaktono-l,4- und 
D-Gulono- l ,4-lacton 

Wie &us den Schemata 1--3 zu entnehmen ist, k o m m t  es in allen 
Fgllen beim Anbot  yon zwei ~quiv&lenten t-BDMSiC1 zur bevorzugten 
Bildung yon 2,6-disilylierten Glyconolactonen.  

Schema 1 

D-G[ucono-l,5-[acton ! 

~SOCH 2 

RO OHOHR~X OR H 0 

OSi~ 
2a: R=H (65%) 
2b./ R=CH3CO 

~SiOCH 2 
-~SiO-qLHj 0 -%_ ~'H~O 

H OR 
2c-- R:H (1B%1 
2d: R =CH3CO 

~/~ 
RO-~H~R~OS~ 

{SiOCH 2 
3_aa: R=H (56%) 
3_bb: R=CH3CO 

Schema 2 

L- Mannono-l,4-1octon 3 

H O-~Hbsi~ OH 
~5i0 CH 2 3c (33%} 

~ c c 2 0 / P y r .  

H O ~  0 

-~s~o OHR~OR 
-*,S;O CH2 3d: R=CH3CO 

Zun~tchst kann bezfiglich &ller Produkte  festgestellt werden, dab auf 
Grund der charakteristischen IR-Frequenz im Bereich yon 
1790- -1  805cm 1 sieher &uf das Vorliegen yon 5-Ringlactonen ge- 
sehlossen werden k&nn 9. Auf  Grund der chemisehen Verschiebungen 
der Bisilyletherderiv&te selbst, ihrer Acetyl ierungsprodukte und der 
jeweils &uftretenden Kopplungsmuster  k6nnen &llerdings nicht 
immer (vgl. unten), d& bisweilen Silylgruppenw&nderungen eintreten 
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k6nnen --jeweils die Positionen der t-Butyldimethylsilylethergruppie- 
rungen festgelegt werden. Die ehemischen Versehiebungen der Pro- 
tonen der Silylethergruppen-tragenden C-Atome erscheinen im Bereich 
yon 4,1--4,65, w~hrend die Protonensignale der Aeetatgruppen-tragen- 
den C-Atome bei 4,6--5,6 auftreten. Voraussetzungslose stereoehemi- 

Schema 3 

D-Gaiactono-l,&-tacton L, D~Gutono-l,4-locton 5_ 

H~-OR 
~S~OCH 2 {SiOCH 2 

4a~ R=H 5a_~ R= H 
4_#b: R=CH3CO 5b-- R = CH3CO 

sche Details lassen sich jedoch auf Grund der OrSge der Kopplungs- 
konstanten nicht ableiten. Wesentliehe Aussagen dartiber k6nnen mit 
Hilfe des Cireulardichroismus (CD) gemacht warden. Bemerkenswert 
erseheint die im ersten Schema ersichtliehe Umlagerung des 6-Ring- 
glueono-8-1aetons !'bei der partiellen Silylierung zu den 5-Ringglucono- 
lactonen 2 a und 2 e, welehe sieh auf Grund der typischen IR-Frequenz 
ffir die Laetonfunktion bei 1790 em -1 zu erkennen gibt. Eine solche 
Ringverengung wird sonst durch Protonenkatalyse hervorgerufen. Ffir 
die bei der Silylierungsreaktion stattfindende Ringkontraktion des 8- 
Glueonolactons k6nnten die im Schema 4 formulierten Einzelsehritte 
zum Tragen kommen. 

1 

21:1 ~ 

Schema 4 

HO L CH)~ O. 

l i l  I o s i (  

_A A' -L 
H ,~o ~ ...... ~slo, H~___ o 

"" H~-~o~O Si ~" 

c_ 
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Demnach k/ime es naeh einer prim~ren Silylierung am OH yon 0(6) 
zu einer Umwandlung der Laetonfunkt ion in eine Orthoesteranordnung 
(vgl. A). Dies entsprieht  einer in der Organosilieiumehemie iibliehen 
Insert ionsreaktion 11. Der mSgliehe anomere Effekt  12 wiirde eine domi- 
nierende axiale Anordnung der - -OSi  < -Gruppe  am C(1) verst/~ndlieh 
maehen. Dami t  sind die Voraussetzungen f~r die n~ehsten Sehritte 
gegeben. Die OH-Gruppe yon C(4) kann yon einer Wannenkonforma-  
tion A' aus in einem SN-Prozel3 B bilden, aus welehem sehlieglieh via @ 
2 a resultiert. Das zweite Isomere 2 e ist ebenso als 1,4-Glueonolaeton zu 
bezeiehnen (vgl. unten) ; es k6nnte dutch eine intermolekulare Umsily- 
lierung gebildet worden sein. Eine prinzipiell zu erwartende Epi- 
merisat ionsreaktion am C(2) wS~hrend der Silylierungsreaktion yon 1 
aber aueh bei den Silylierungsreaktionen der anderen eingesetzten 
Glyeonolaetone 3, 4 und 5 - -  kann auf Orund der welter unten 
dargelegten Analyse der ehiroptisehen Eigensehaften der einzelnen 
Bisilyletherglyeonolaetone ausgesehlossen werden. DaB es sieh bei 2 a 
um das 2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-l ,4-D-glueonolaeton handelt, 
folgt aus dem negativen Vorzeiehen in der Gr6Be (vgl. Tabelle 2) des CD 
und der NMR-Analyse seiner Diaeetylverbindung 2 b. 

Charakteristische Signale erseheinen bei 4,1(d), 5,0(dd), 5,1(dr) und 
5,2 (dd). Besonders auffallend ist die sehr kleine Kopplung J2,a mit 1,5 Hz, die 
dureh spezielle Konformation yon 5 Ringlaetonen (vgl. unten) verursaeht 
werden k6nnte. Einstrahlung auf das Dublett bei 4,1 bewirkt eine Umwandlung 
des dublettisehen Dubletts bei 5,2 zu einem Dublett. Einstrahlung bei 5,2 
hingegen wandelt das Dublett bei 4,1 in ein Singlett und das dublettisehe 
Dublett bei 5,0 in ein Dublett am. Daraus folgt, dab das Signal bei 5,2 dem 
H--C(3) und das bei 5,0 dem H---C(4) zugeordnet werden mug. Die Zuordnung 
von H--C(5) bei 5,1 und H--C(6) bei 3,86 ergibt sich somit dureh Aus- 
sehliegung. Da die Versehiebungswerte fiir tI--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. Abschnit t  dargelegten Folgereaktionen yon 2a  stfitzen 
ebenso die abgeleitete Struktur .  Ferner  wird dadureh noeh bewiesen, 
dab es bei der Aeetylierung yon 2a  mit  Ac20/Pyridin zu keinem 
Positionsweehsel einer Silylgruppe gekommen ist, wie das etwa bei der 
Acetylierung yon 3 e (vgl. unten) beobachtet  wurde. Die St ruktur  yon 
2 c als 5,6-bis-O-(t-Butyldimethylsilyl)-l ,4-D-glueonolacton folgt eben- 
so aus dem negativen CD-Wert  (vgl. Tabelle 2) der IR-Laetonfrequenz 
bei 1800 em -1 und der NMP~ Analyse der Diaeetylverbindung 2 d. 

Charakteristische Signale erscheinen bei 4,17 (m), 4,37 (d), 4,6 (t) und 5,2 (t). 
Einstrahlung bei 5,2 vereinfaeht 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 J2,3 korreliert werden kann, mug das Triplett bei 5,2 dem H--C(3) 

15 Mon~tshei~e ffir Chemie, VoI. 112/2 
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zugeordnet werden, dessen C-Atom auf Grund der grogen chemisehen Ver- 
sehiebung Tr~ger der einen Aeetatgruppe ist. Das H--C(4)-Signal liegt dem- 
naeh bei 4,6. Das Signal bei 4,17 mug demnach H~C(5) enthalten. Wegen der 
niedrigen ehemischen Versehiebung mul~ C(5) Trgger der zweiten Sitylether- 
gruppe und C(2) der zweiten Aeetoxygruppe sein. 

Der markantes te  Untersehied zwisehen 2 b und 2d zeigt sieh be- 
merkenswerterweise in den Kopplungskonstanten,  die naehstehend 
wiedergegeben sind (Tabelle 1). 

2b 

2d 

H--C(2) 
H--C(3) 
H--C(4) 

Tabelle 1 

d (J2,3 = 1,5Hz) 
dd (Ja,4 = 3,5 Hz, J2,3 = 1,5 Hz) 
dd (Ja,4 = 3,5 Hz, J4,5 = 9 Hz) 

H--C(2) d (J2,a = 4,5Hz) 
H--C(3) t (5Hz) 
H--C(4) t (5 Hz) 

Hier spiegelt sich die groge Sensibilitgt der m6gliehen ,,envelope- 
Konformat ionen"  gegenfiber versehieden angeordneten Substi tuenten 
wider. (Vgl. dazu noeh die Er6rterungen fiber die weehselseitige 
Beziehung zwisehen Konformat ion  und CD, s. unten.) Die Struktur-  
zuordnung ffir 3 a erfolgte an Hand  seines Diacetylproduktes 3 b auf  
Grund analoger Daten (vgl. exp. Tell) und einer analogen Interpre-  
tation, wie sie ffir die Umwandlung yon 2 a zu 2 b gegeben wurde. Die 
Positionen der OH-Gruppen entspreehen denjenigen der OCOCH 3- 
Gruppierungen, es sind somit keine Wanderungen yon Silylgruppen 
wghrend der Aeetylierung eingetreten; dies folgt aueh aus dem Ver- 
gleieh mi t  der St rukturermit t lung ffir 3 e und 3 d und der Umwandlung 
von 3 a in 13 a (2. Teil). 

Die Aoetylierung des zweiten Bissilyletherderivats 3 e f/ihrte nieht 
zum erwarteten 2,5-bis-O-Aeetyl-3,6-bis-(t-butyldimethylsilyl)-L-man- 
nonolaeton, sondern unter  Wanderung einer t-Butyldimethylsilylgrup- 
pe yon C(3) naeh C(5) zum isomeren L-Mannonolaoton 3 d. 

Dessen Struktur folgt eindeutig aus den charakteristischen Signalen bei 
4,2 (dt), 4,65 (m, mit einem herausragenden Dublett) und 5,5 und entspreehen- 
den Einstrahlversuehen. Einstrahlung bei 4,65 vereinfaeht das Signal bei 4,2 zu 
einem dublettischen Dublett und das Signal bei 5,5 zu einem Dubtett. Eine 
weitere Einstrahlung bei 5,5 bewirkt, dab das signifikante Dublett aus dem 
Multiplett bei 4,65 zu einem Singlett reduziert wird unddaher als das Signal 
yon H ~ ( 2 )  anzusprechen ist. Da dabei im Signal bei 4,2 keine Verfimderung zu 
erkennen war, mug das zweite Proton im Multiplettsignal bei 4,65 dem H--C(4) 
zugeordnet werden. H--C(3) ist folglieh bei 5,5 tokalisiert und dessen C~Atom 
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der Trs der einen Acetatgruppe. H--C(5) liegt demnaeh bei 4,2; auf Orund 
seiner geringen ehemischen Versehiebung ist zu sehliegen, dab hier die zweite 
Silylethergruppe vorliegen mug. Der Beweis ftir die zweite Silylethergruppe 
yon 3e ergibt sieh auf Orund der n~ehstehenden NMR-Detailanalyse (vgl. 
Abb. 1). Die eharakteristisehen Signale befinden sieh bei: 2,46--2,78 (zwei 
Dubletts), 3,9 (m), 4,16 (dd), 4,4 (dd), 4,58 (dd). 

/6Ha,6H b 

3c:vor dem D20-Austausch 

~ 0 

CH2OSL(- 

/ 
OH 2 
r~ OH5 

zTo Zs~ 

C H b 

-k._ 
i , L - -  

k58 @5 ~)6 3~ ~2 
3 f f n a c h  d e m  D20"Ausfausch 

Abb. 1 

Der Beweis, daft sich die zweite Silylethergruppe nur am C(3) befinden 
kann, wurde dureh D20-Austauseh und daran sieh ansehlieftende Einstrahl- 
versuehe an dem vereinfachten Signalmuster erbraeht. Aus folgenden Gr/inden 
muft das Kopplungsmuster zwisehen 2,46--2,78 naeh dem D20-Austausch den 
Kopplungen J 2 t I - - O H  und J 5 t t  - - O H  entspreehen : Naeh Versehwinden der 
beiden Dubletts wird das Signal bei 3,9 vereinfaeht und das Signal bei 4,4 zu 
einem Dublett  reduziert. Naeh Einstrahlung auf d~s so entstandene Dublett  

15~,,. - 
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wird das Signal bei 4,58 zu einem Dublett vereinfaeht, w/ihrend bei der 
Gegenprobe das Dublett bei 4,4 zu einem Singlett vers 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 yon H--C(2) lokalisiert ist. Damit 
bleibt aber fiir die zweite Silylethergruppe nur mehr die Position C(3) fibrig, 
dessen H-Signal bei 4,58 zu finden is~. 3 e stell~ also ein 3,6-Bissilyletherderivat 
dar. Wanderungen yon Silylgruppen wurden vereinzelt t, 3,13 sehon registriert, 
bisher allerdings noch nicht unter den l~eM~tionsbedingungen der Aeetylierung 
mit Ac20-Pyridin. 

Die LokMisierung der Si lyle therfunkt ion in 4 a erfolgte ebenso an 
H a n d  der  NMR-Ana lyse  der Diace ty lverb indung  4b.  Analoge Auf- 
spa l tungsmuste r  und  Eins t rahlversuche  wie bei 2 a und  3 a (vgl. exp. 
Teil) ermSglichen die Charakter is ierung als 2,6-Bis-O-(t-butyldimethyl-  
silyI)-l ,4-D-galaetonolact.on. 

I m  Hinbliek auf  die vorhin erw~hnte  Umlagerung  einer Silylgrul0pe 
bei der Aeetyl ierung mit  Ac20/Pyridin wurde aueh eine detaillierte 
Spekt renanalyse  yon  4 a  selbst vo rgenommen.  

Aueh hier ist das auf eine J H--OH-Kopplung zurtiekftihrbare Dublett 
einer OH-Gruppe bei 3,24 mit 5Hz zu erkennen, welches nach dem D20- 
Austauseh als Kopplung yon H--C(5) mit OH--C(5) erkannt werden kann. Die 
zweite noeh zu erwartende J H--OH-Kopplung lie[3 sich infolge des Zu 
sammenfallens mig anderen Signalen nieht festlegen. Die zweite OH-Gruppe 
mug sieh jedoeh am C(3) befinden, da sowohl C(6) als auch C(2) ausseheiden. 
Das Dublett von H-@(2) bei 3,94 ist mit J2,a = 4 Hz, n~imlieh naeh dem D20- 
Austauseh, klar erkennbar. C(2) mug somit die zweite Silytethergruppe tragen, 
da das Signal yon H~C(2) aueh bei relagiv hohem Feld liegg und eine 
Einstrahlung am It--C(3) bei 4,32 eine Vereinfachung des Dubletts zu einem 
Singlett zur Folge hat. 

Weitere Indizien fiir das Vorliegen yon 4 a ergeben sich aus Schema 6. 
Die gezeigten ~-Eliminierungen und  die Bi ldung des 3,5-Carbonato-  
zuekers 4 e stehen im Einklang  mit  der fiir 4 a formulier ten St ruktur .  

Die S t r u k t u r z u o r d n u n g  von  5 a erfolgte wiederum auf  Grund der 
eingehenden NMR-Ana lyse  des Diaee ty lp roduktes  5 b (vgl. exp. Teil). 
Aufg rund  der Tatsaehe,  daft die sehon diskut ier ten Bissi lyletherlaetone 
2 a, 3 a und  4 a mig Sieherheit  v o r u n d  aueh nach der Aeegylierung mit  
Ac20/Pyridin die Si lyle thergruppen an den Posi t ionen C(2) und  C(6) 
t ragen,  sehlieften wit  aueh ftir 5 a  eine allfS~llige W a n d e r u n g  einer 
Silylgruppe aus. 

Zur Konformation und den chiroptischen Eigenschaften von Glykono-l,4- 
lactonen 

Konformationsan~lysen verschiedenartigster Zuckerlactone mit Hilfe yon 
CD- und OP~D-Messungen wurden schon mehrfach ausgeftihrt 14 16. In Erg~m 
zung dazu erweist sich ein aus I~6n~genstrukturanalysen i7 entnommener 
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Befund Ms bemerkenswert, wonaeh yon den 5-Atomen des Laetonringes jeweils 
0, das Carbonyl-C-Atom C(1), C(2) und C(4) eine Ebene bilden, wfihrend das 
fiinfte gingatom C(3) je naeh den Substituenten an C(2) und C(4) bzw. am C(3) 
selbst oberhalb oder unterhalb liegen k6nnen. Daraus ergeben sieh die zwei 
m6gliehen ,,envelope"-Konformationen aE und Eam% Der aE-Konformation 
(Abb. 2) entsprieht jeweils ein positiver und der E 3-Kontbrmation ein negativer 
Cottoneffekt um 220 nm. Einen dominierenden Einflug ~bt dabei naeh 14 der 
Substituent am C(2) (,,Epimerenzentrum") aus. Dies &ugert sieh darin, dab 
zwei Zuekerlaetone, die sieh stereoehemiseh vor allem an C(2) unterseheiden, 
irnmer ,,umgekehrte Konformationen:' aufweisen und damit entgegengesetzte 

0 

3E, Vorzeichen yon CD: (*) 

R3 

R2 

E3,Vorzeichen yon CD: (-) 

Abb. 2 

Vorzeiehen im CD zeigen. In zweiter Instanz kommen dann die 1,3-Weehsel- 
wirkungen der Substituenten an den Atomen C(2) und C(4) zum Tragen. Nit 
diesen h~ngt dann die Grgl3e der Abwinkelung, die Auspr~gung der ,,envelope'S- 
Formen, die sogenannte Ringchiralit/~t TM 16 und damit die Gr6ge des jeweiligen 
CD-Wertes zusammen. Dies manifestiert sieh aueh in der Gr6ge 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 yon uns gewonnenen Bis-t- 
butyldimethylsilyletherglykonolactone den in der Literatur referierten 
Werten ffir die freien Zuckerlactone und fiir die Tetrakis-(trimethyl- 
silyl-)glykonolactone gegentibergestellt. In allen Fallen korrespon- 
dieren die Vorzeichen der CD-Werte miteinander. Ferner findet man 
die obige Aussage best~tigt, dag bei allen partiellen Silylierungen 
Epimerisierungsreaktionen am C(2) nicht stattgefunden haben, da dies 
ja mit einer Vorzeichenumkehr des CD verbunden wgre. Bemerkens- 
wert erscheint, dag im Falle des D-Galaktonolacton (E3) 4 und seiner 
Derivate 4 a, 4 e mit ausschlieBlich pseudo~quatoriMen Substituenten 
die A s-Werte im CD am h6chsten sind. Dies trifft fibrigens auch fiir das 
stereochemisehe und konformationelle Pendant  D-Arabono-l,4-1acton 
(3E) zu, welches einen fast gleich grol~en A s-Wert mit umgekehrten 
Vorzeiehen (n~mlich + 4,57) anfweist is. Beim D-Glucono-l,4-1acton 
und seinen Derivaten ~ a und 2 e hingegen bewirkt der pseudoaxiale 
Rest am C(4) eine starke abstol3ende pseudoaxiMe 1,3-Wechselwirkung 
mit dem H C(2). Dies f~hrt zu einer Einebnung der E3-envelope- 
Konformation und damit  zu einer Verringerung des A s-Wertes im CD. 
Die damit  erfolgende Vergnderung der Diederwinkel zwischen H---C(2) 
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und H--C(3)  gegenfiber dem D-Galaktonolactonder ivat  macht  auch die 
starke Abnahme der Koplolungskonstanten J2,a yon 7 Hz in 4b auf 
J2,3 = 1,5Hz in 2b verst&ndlich. Beim D-Gulonolactonderivat  5 a  
wiederum bewirkt  der pseudo&quatoriMe Rest  am C(4) mit  seiner 

Otykonolactone 

H•.,,..H ~ .  O 
P~O ~ ~ o  4__ 

( E 3} D-Galactono-l,&-iact o n 

H O 
R 2 0 ~  ~ 2 

H 
(E3) D-O(ucono4,&-Iacton 

H,,,~ H 
R ~ O ~ o  _5 

OR 2 
(E 3) D-Oulono-l.4-1octon 

H H 
..... H 0 

H~ 6RI ~'0 
OR 2 

(E 3) L-Nannono-l.&-Iocton 

vgl, (3E) D-Mannono-l,4-1acton 16) 

Tabelle 2 

CD-Werte 'x ~, ~,i,,lax (nm) 

z,: RI=R2=R3=RL=H, /,s 
&'~ RI=R2=R3=Rz=(CH3)3Si , ,5s 

4a:Rl=R4=t BDMSi}/`s -4~60 
R2= R 3 =H 

2: R 1 =R2= R3=R4=H, A s - 2,3516) 
2a:R =R = tBDMSi~ 
- -  R2=R3= H jAs (221)=- 1,94 

2c: R3=R4= tBDNSb 
--RI=R2= H (z~s 

5: RI=R2=R3=R4=H z~s 
5': R 1 =R2=R3=R4=(CH3)3Si, z~(227)=-13916) 

5-~a:RI=R4= t BDNSI} z~ s 
R2= R3= H 

3._~a: R 1 =R/.= t BDNSi 
R2=R3=H } 4~(223)=-3~99 

RI=R2=R3=R&=H z~&(220)=+ Z8716) 

zus/~tzliehen sperrigen t-BDMSi-Gruppe am C(6) eine ausgepr/~gtere 
Einstellung der Ea-Konformation und damit  einen gegenfiber 2 a  
grSBeren A z-Wert. Ahnliche (Jberlegungen sind auch ~uf das L- 
Mannonolactonderiv~t 3a  ~nzuwenden, welches ja das C(5)-Epimere zu 
5 a darstellt. 

E r g e b n i s s e  - -  2 .  Teil 

Um~etzung der 2,6-Bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-l,4-gly]conolactone mit 
TPP/DEAD/HX und/oder TPP/DEAD 

Schem~ 5 vermit te l t  einen Uberblick fiber das VerhMten des 
Glucono-1,4-]actonderivats 2 a gcgen/iber TPP/DEAD/HX bzw. TPP/ 
DEAD. 
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Die ausschliegliche Aktivierung der OH-Gruppe an C(5) bei Einsatz 
yon einem Equivalent TPP/DEAD, gefolgt yon einer invertierenden 
Substitution mittels HX, er6ffnet einen interessanten Zug&ng zu den L- 
1,4-idonol&ctonderivaten 6a, 6b und 6e. Der Eintri t t  am 0(5) kann 
zweifelsfrei &us der NMl~-AnMyse (vgl. exp. Teil) abgeleitet werden. 

Schema 5 

H~__f2j ~ CH20Si ~ 

H OR~ - TPP/DEAD/HN3 H f X j o ~  . 
O 6b -- H~ //~O 

H osi~ H os;~- 
~g_: X= Nq, R = H 
6b: X= ID -"N 02C6H4C 0 0 7b: X= p-NO2C6H&CO0 

R=H ~EADtHX 
6c: X= N 3,R: C H3CO 

2_~a 

CS,~H H ~" SiOCH2 H .x H P .... o@~ o H-..,<,.,C 2os= 

0 0 H 0 O O 

o H os~ ~ : H OSi 

2e _8 & 

Man vergleiche damit auch eine ghnlieh verlaufende Transformation von D- 
Glueofuranurono-6,3-1aetonen in L-Idofuranurono-6,3-1aetonderivate 16. Die 
Kopplungskonstanten J2,a, Ja,4, J4,a - -  vor allem von 6e - -  sind zudem 
bedeutend gr6Ber als diejenigen der Diaeetylverbindung 2b (vgl. exp. Teil). 
Dies entsprieht durehaus der vergnderten Situation betreffend die pseudodi- 
axiMe 1,3-Weehselwirkung zwischen H--C(3) und dem groBen l%st am C(4) mit 
seinem nun konfigur&tiv vergnderten C(5) und der damit im Zusammenhang 
stehenden Ausprggung der aE-envelope-Form. 

Es seheint bemerkenswert, dab bei der Aktivierung der zweiten OH- 
Gruppe am C(3) eine Substitution dutch X nicht m6glieh ist. An Stelle 
dessen kommt es in einer sehr leicht ublaufenden Eliminierungsreak- 
tion zur Bildung des prgparativ niitzliehen, ungesgttigten Zueker- 
laetons 7b. NMR- und IR-Spektren (vgl. exp. Teil) bediirfen keines 
weiteren Kommentars.  Bei Fehlen eines externen Nueleophils kommt 
es zur Bildung des 2,6-bis-(t-butyldimethylsilyl)-3,5-carbonato-D-glu- 
eono-1,4-1aetons 2 e, des 3,5-Anhydro-L-idono-1,4-1aetonderivats 8 und 
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des 3 ,6 -Anhydro -D-g lueono- l , 4 -1ae tonde r iva t s  9. Vorausse t zung  zu 
seiner  B i ldung  ist  eine S i ly lwande rung  von O---C(6) au f  O- -C(5)  l~a. 

Im NMR-Spektrum gibt sich die Einbeziehung yon C(6) zur Bingbildung 
und der damit  verbundene Flexibilitgtsverlust durch Auftreten eines markan- 
ten AB-Systems ffir die beiden Protonen H A und H B zu erkennen (vgl. exp. 
Teil). Im 3,5-Anhydro-L-idono-l,4-1acton 8 hingegen mit frei bewegliehem ,C(6) 
ist diese Differenzierung ftir H A und HB, genauso wie bei allen anderen in dieser 
Arbeit besehriebenen Glykonolaetonderivaten, nieht zu beobaehten. Carbonat- 
bildungen beim Umsatz von Alkoholen m~t TPP/DEAD treten immer wieder 
vereinzelt auftg; sic wurden bereits an anderer Stelle 1,19 mechanistiseh inter- 
pretiert. Die Bildung von 8 stellt das intramolekulare Pendant  zu 2 a -* 6 dar. 
Das D-Galaktono-l,4-1aeton 4a  weist gegentiber TPP/DEAD/HX ein zu 2a  
analoges Verhalten auf, nieht jedoch gegenfiber TPP/DEAD allein, wie man 
dem Schema 6 entnehmen kann. 

Schema 6 

H O R ~ H  ~O HSXO~ 0 TPPIDE2DIHN3 
X~_H H OS~ 
I 

~SiOCH 2 "  ~ ~ �9 
10a: X=N3,R=H "~P/DEAD/HX 11 b: X= p-NO2%I~COO 
.~_: X= p-NO2C6H/.CO0 ~ 

R=H 
t,a 

~-sio H 
/,c -~ SiOGH2 

12 

Auch  bei  4 a lgg t  sich eine ausschl ieg l iche  inve r t i e r ende  Subs t i t u -  
t ion  a m  C(5) real is ieren.  D a m i t  er6ffnet  sieh ein i n t e r e s san te r  Zugang  
zu L-Al t rono-1 ,4 -1ae tonder iva ten  (vgl. die Beispie le  10 a - - 1 0  e im exp.  
Teil).  Be im Versueh,  e inen zwei ten  S u b s t i t u e n t e n  in 10 a bzw. 10 b a m  
C(3) einzuft ihren,  k o m m t  es wieder  u n t e r  aussehlieGlicher  E l i m i n a t i o n  
yon  TPPO zur  B i ldung  des Ole f inzueker lae tonder iva t~  1 1 b als H a u p t -  
p r o d u k t .  I n  Abwesenhe i t  eines Nue leophi l s  e n t s t e h t  bemerkenswer t e r -  
weise e inersei ts  das  g e s p a n n t e  eyel isehe C a r b o n a t  4 e, welches z. B. mi t  
dem sons t  daffir  p rgdes t i n i e r t en  20 I~eagens B i s i m i d a z o l y l e a r b o n a t  
n ieh t  geb i lde t  wird,  andere r se i t s  das  unges.  Z u e k e r l a e t o n  12, in dem die 
O H - F u n k t i o n  yon  0(5) als Koh lensgu ree s t e r  aufseheint .  Aueh  im 
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NMtK-Spektrum yon 4 c manifestiert  sich die starke Vergnderung der 
Torsionswinkel im Molekfil im Vergleieh zu denjenigen in 4 b dutch die 
deutliehe Abnahme der Kopplungskons tan ten  J2,3 yon 7 Hz in 4 b auf 
2,5 Hz in 4 e. Die beiden Zueker lsctonder ivate  3 a und 5 a wurden nut  
au f ih r  Verhsl ten gegenfiber TPP/DEAD untersucht  : Aus dem 2,6-Bis- 
( t-butyldimethylsilyl)-L-mannono-l ,4-1acton 3 a  entsteht  dabei aus- 
schlieglich das unges/ittigte Lsc ton  13, dessen Bildung such als hetero- 
lytische Fragment ierung einer als Zwisehenstufe D sufscheinenden 5-~- 
Phosphorans t ruk tur  gedeutet  werden kann (Schema 7). 

2 TPP/DEAD 3_.g.a 
- NH-NH ~ 

Schema 7 

H H 
H H x ..... +4 0 H 0 

•  B e ; ' S i O f ~ O ~  1)-TPPO l ~  ~ 0  

. . . .  0 1 o i ~  ~o-I-'H , - -  
p J" P C H~OSi 

,.%, , 'F, D ~ 

Abschliegend sei fiber die Umsetzung des D-Gulonolaetonderivats  
5 a mit  TPP/DEAD (Sehems 8) beriehtet.  

5a ~ 

Schema 8 

H 0 H 0 
TPP/DEAD / ~ H  ~ N,~O 1) (C4H9)4 N~Fe/I~ COOH ~ O  

~-SiO~......H ~ 2) Ac20/Pyr RO,~...Z....H I L_x 

14. ..... 4~g: R=H 
-- %_j~: R= CH3CO 

Bemerkenswerterweise finder hier weder eine Elimination noch die 
Bildung eines cyclischen Carbonats  oder eines zu 8 analogen Oxetande- 
r ivats  s tat t ,  sondern unter  vorgelagerter  6--* 5-Silylwsnderung wird 
aussehlie61ich das 3,6-Anhydrogulonolaetonderivst  14a gebildet. 
W&hrend bei Anwendung yon einem Aquivslent  TPP/DEAD nur ein 
35%iger Umss tz  stat tf indet ,  k o m m t  es bei Anwendung von zwei 
;4quivalenten nahezu zur quant i ta t iven Bildung yon 14 a. 

Als interesssntes Detail sei hervorgehoben, dab beim Versueh, die 
beiden Silylreste mit  (C4Hg)4NvF-5 zu entfernen, nut  diejenige yon C(5) 
abgel6st werden konnte. Die St ruktur  yon 14 a konnte  auf  Grund der 
NMIK-AnMyse yon 14a selbst und erggnzend dszu yon 14e bewiesen 
werden. 



228 E. Mark und E. Zbiral: 

Die  S t r u k t u r  der  aus 5 a e n t s t a n d e n e n  V e r b i n d u n g  14 a 3,6-Anhy- 
dro-2,5-bis-O-(t-butyldimethylsilyl);1,4-D-gulonolacton (Schema 8) wuMe 
mi t t e l s  N M R - S p e k t r e n a n a l y s e  wie folgt  e r m i t t e l t  : 

Charakteristische Signale scheinen auf bei: 3 , 7 4 , 2 5  (AB-Teil des ABX- 
Systems), 4,45 (X-Teil, Dublett) und 4,60 (Multiplett). Den Ausgangspunkt fiir 
die Interpretation des Spektrums bildet der sehr sig~ifkkante AB-Teil (JAB = 10 Hz) 
eines ABX-Systems. Ffir den AB-Teil kommen nur die beiden Protonen am 
C(6) in Frage, da die freie Drehbarkeit  mn die C(5)~(6) -Bindung  in 14 - -  im 
Gegensatz zu 5a  - -  aufgehoben ist. Da die Verbindung keine freie - - O H -  
Gruppe mehr enths folgt zwangsl/~ufig, dal3 es sich grunds/ttzlich um eine 
Anhydroverbindung handeln mug. Die angedeutete rs Fixierung der 
Protonen am C(6) l~[~t sich nut mit der erwghnten Wanderung der Silylgruppe 
yon C(6) nach C(5) und anschliel3endem 3,6-Ringschlu[~ erkl~ren. Den zuge- 
hSrigen X-Tell ( Jhx  = 4 Hz, JBX = 2 Hz) stellt das Proton am C(5) dar. Durch 
Einstrahlversuehe am AB-Teil des ABX-Systems wurde festgestellt, dal3 sieh 
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 JAB = 10 Hz. Die Zuordnung der verbleibenden Protonen kann erst nach 
der schon auf Seite 227 erw~hnten Entsilylierung am C(5) und anschliegender 
Acetylierung der so freigetegten --OICt-Gruppe erfolgen (Schema 8, 
14 ---) 1 4 a  -~ 14b) .  

Das  N M R - S p e k t r u m  yon  14b, 3 , 6 - A n h y d r o - 2 - O - ( t - b u t y l d i m e t h y l -  
s i l y l ) - l , 4 -D-gu lono lac ton ,  l iefer t  gegenf iber  den obigen Erl i~uterungen 
keine  zus/~tzlichen neuen  I n f o r m a t i o n e n ;  h ingegen l iefer t  das  Ace ty l -  
d e r i v a t  14 e 3,6-Anhydro-5-O-acetyl-2-O- (t-butyldimethylsilyl)-l,4-D-gu- 
lonolacton. 

Charakteristische Signale befinden sieh bei : 3 , 8 0 4 , 3 5  (AB-Teil des ABX- 
Systems), 4,45 (dd), 4,64 (dd), 4,84 (dd), 5,25 (m). 

Das nach der Acetytierung von 1 4 a  bei 5,25 gegeniiber den anderen 
Signalen zu tieferem Feld versehobene Multiplett kann aus folgendem Grund 
nur dem H--C(5) entspreehen: Einstrahlversuche bei diesem Signal verein- 
fachen den AB-Teil des ABX-Systems zu einem AB-System (JAB = 11Hz). 
Welters wurde durch die Einstrahlung am H---C(5) auch die Signaltage yon 
H~C(4)  bei 4,84 durch Vereinfachung seines dublettischen Dubletts zu einem 
Dublett  lokalisiert. Die Einstrahlung am dublettischen Dublett  bei 4,64 
veriinderte erwartungsgem~ft das Signal bei 4,84 und vereinfachte das Dublett  
bei 4,45 zu einem Singlett. Demnach muB das Signal bei 4,64 dem H--C(3) und 
das Dublett  bei 4,45 dein H---C(2)-Signal zugeordnet werden. Kontrollein- 
strahlungen unterstfitzen diese Zuordnung. 

D a r a u s  folgt  welter ,  dab  C(2) der  Tr~ger  der  e inzigen S i ly le ther -  
g ruppe  sein mug.  

D a n k  

Wir danken dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung 
fiir UnterstiJtzung im Rahmen der Projekte 3574 und 3033 und dem Jubilgums- 
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fonds der Oesterreichischen Nationalbank f/it die F6rderung durch Projekt  996. 
Ftir  die Aufnahme der 100-MHz-NMR-, Massen- und CD-Spektren danken wir 
den Herren Dr: W. Silhan, Dr. A. NikiJbrov und Dr. H. Lehner. 

Experimenteller Teil 
(Mi tbea rbe i t e t  yon  Margit Kohlert) 

Die Schmelzpunkte wurden mit cintra Kofler-Apparat (Thermometerab- 
lesung) bestimmt und sind unkorrigiert. Die kristallinen Verbindungen wurden 
zum Tell aus Petrolether und zum Tell aus Ethanol/Wasser umkristallisiert. 
Die Aufnahmen der 1H-NMR-Spektren erfotgten mit einem Varian EM-360 oder 
einem XL-100-Spektrometer. Als L6sungsmittel wurde - -  wenn nicht anders 
angegeben - -  Deuterochloroform mit Chloroform als innerem Standard ver 
wendet. Chemische Verschiebungen (~) sind in ppm, Kopplungskonstanten (J) 
in Hz angegeben, s = Singlett, d = Dublett ,  dd = dublettiertes Dublett ,  
dt  = dublettiertes Trip]ett, m = Multiplett. Die IR-Spektren wurden mit dem 
Spektrometer Perkin-Elmer Infracord 237 (in CHsCls) aufgenommen. Die 
optische Drehung wurde mit einem Polarimeter Perkin-Elmer 141 gcmesscn. 
F/Jr die Massenspektren wurde ein Varian CH-7 und ffir die hochauf!6sende 
Massenbestimlnung ein SM-1 311 A Varian MAT verwendet. Die Messungen der 
CD-Werte (A~ in nm) erfolgten mit dem Dichrograph Mark I I I  (Fa. Jobin, 
Yvon) in zylindrischen Quarzkiivetten (Schiehtdicke 0,5 bzw. l era). Als 
LSsui~gsmittel wurde Ethanol (p. A.) verwendet (Temp. 20 ~ + 1,0 ~ Ftir die 
Dfinnsehiehtchromatographie (DC) wurden DC-Fertigplatten Kieselgel 60F- 
254 der Fa. Merck verwendet. Die Sichtbarmachung der Substanzen erfolgte 
durch Besprfihen mit 2~o-Ce(NO3)a-L6sung in 2 Y HsSO~ und ansehliel3endes 
Verkohlen auf einer Heizplatte. Die sSmlenchromatographischen Trennungen 
wurden mit Kieselgel (Korngr6Be 0 ,063~ ,200mm)  bzw. mit Mitteldruck- 
sgulen der Fa. Merck durehgefiihrt (Substanzmenge: Adsorbens = 1: 100). 
K/iufliches Triphenylphosphan wurde einmal aus Ethanol umkristallisiert und 
bei 50~ Tort getrocknet. AzodicarbonsS~urediethylester wurde naeh ,,Orga- 
nic Synthesis" (New York: Wiley & Sons. 1963. Vol. 4, S. 411), die benzolisehe 
tIN3-L6sung wurde naeh ,,Organic Reactions" (Wiley & Sons 1955. Vol. 3, 
S. 327) hergestellt. 

Alle Reaktionen wurden mit absol. L6sungsmittel unter Feuehtigkeits- 
ausschlul3 in Gegenwart yon Molekularsieb (3 A) durchgeffihrt. Das Abdestillie- 
ren yon L6sungsmitteln erfolgte im Rotationsverdampfer.  

Allgemeine Vorschrift zur Acetylierung 

100 mg der zu acetylierenden Substanz, 1 ml Pyridin und 0,5 ml Acetan- 
hydrid (absol.) werden 12h bei Raumtemperatur  (RT) gerfihrt. Mit Toluol 
entfernt man durch oftmaliges Abdampfen im Vak. tiberschtissiges Aeetan- 
hydrid und das Pyridin und filtriert fiber wenig Kieselgel mit Petrolether/ 
Essigester (8:1) als Laufmittel.  Manchmal wurde AcsO-Pyridin unter Vor- 
schaltung einer Ks im Hoehvakuum (HV) verjagt. 

Allgemeine Vorschrift zur Zweifachsilylierung der Glykonolactone 

Es wurden jcweils 6 mmol (1,069g) des Zuekerlactons, 13,2 mmol (1,99g) 
t-Butyldimethylsilylehlorid und 26,4 mmol (1,796 g) Imidazol in 6 ml wasser- 
freiem Dimethylformamid gelSst und 12 h bei RT gerfihrt. Dann entfernt man 
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weitgehendst das DMF im Vak., nimmt den Rfiekstand mit etwas Wasser auf 
und extrahiert dreimal mit Petrolether. Die organisehe Phase wird fiber Na2SO 4 
getroeknet. Aus dem Fi l t ra t  kristallisieren gelegentlich bei der Aufarbeitung 
bereits Anteile yon Bis-silylierten Produkten aus. Die naeh Abtrennen der 
kristMlinen Anteile resultierenden Mutterlaugen wurden naeh Eindampfen des 
L6sungsmittels der Chromatographie unterworfen. Die Trennungen erfolgten 

wenn nicht anders angegeben mit Hilfe yon MitteldrueksSmlen der GrSBe 
C der Fa. Merck. Die Laufmittel und ihre jeweiligen Zusammensetzungen sind 
bei den einzelnen Verbindungen angeffihrt. F fir die i2"berprfifung der Reak- 
tionen mittels DC wurden die gleiehen Laufmittel in gleicher Zusammensetzung 
herangezogen. 

Allgemeine Vor6'chrift zur Umsetzung der Zuekerlactone 2 a und 4 a mit Triphenyl- 
phosphan (TPP)--Azodicarbons~iurediethylester (DEAD) H X  

2 5 mmol 2 a bzw. 4 a werden in ca. 20 ml absol. Benzol in Gegenwart yon 
etwas Molekularsieb (3 A) gelfst. Dazu gibt man 1,2 AquivMente der stfchio- 
metrisehen Menge HN 8 in Benzol 21 bzw. die Suspension yon p-NOe--CfH4 
- -COOH in Benzol. Anschliel3end ffigt man die aus 1,2 AquivMenten TPP- 
DEAD in Benzol (20 ml) fiber Molekularsieb (3 A) hergestellte Lfsung dazu und 
erhitzt zum Sieden. Der Reaktionsverlauf wird mittels DC (Petrolether- 
Essigester 5:1) kontrolliert. Naeh beendeter Reaktion wird von ausgefallenen 
Produkten abfiltriert und nach Einengen im Vak. fiber 100g Kieselgel 
(0,063~0,200 Merck) mit Petrolether-Essigester (8: l) chromatographiert.  

Allgemeine Vorschrift zur Gewinnung der unges~ittigten Zuc]cerlactone 7 b und 1 ! b 

Eine LSsung von 1 1,5 mmol 6b bzw. 10b in ca. l0 ml absol. Xylol wird 
mit einer Lfsung yon je 1,2 AquivMenten TPP  und DEAD vereinigt und 
l0 rain bei g T  belassen. Ansehliegend gibt man die stfehiometrische Menge 
HNa in Benzol m, welche 10 rain fiber Molekularsieb getrocknet worden ist, dazu 
und erhitzt 1--2 h auf Rfickfiul~. Der Verlauf der Reaktion wird mittels DC 
(Petrolether-Essigester 5: 1) kontrolliert. Naeh beendeter Reaktion wird yon 
ausfallenden Produkten abfiltriert und naeh Einengen im Vak. fiber 100g 
Kieselgel (0 ,063~,200 Merck) mit Petrolether-Essigester (8:1) ehromato- 
graphiert. 

Allgemeine Vorschrift zum Umsatz der bissilylierten Gly]conolactone mit Tri- 
phenylphosphan- A zodicarbonsiiureester ( T P P-D E A D ) 

1 mmol des jeweils umzusetzenden Zuekerlactonderivats wird in 40ml 
wasserfreiem Xylol in Gegenwart yon Molekularsieb (3:~) gelSst. 1,1retool 
TPP und 1,1 mmol DEAD werden ebenfMls fiber Molekularsieb (3 A) in absol. 
Xylol unter leiehtem Erwgrmen in Lfsung gebracht. Naeh einer Stunde wird 
die LSsung des Glykonolactons auf 50 ~ vorgew~rmt und die TPP-DEAD- 
L5sung unter Rfihren langsam zugeffigt. Nach der Zugabe wird zum Sieden 
erhitzt. Der Verlauf der Reaktionen wird mittels DC kontrolliert. Nach 
Beendigung der Reaktionen wird das LSsungsmittel (Xylol) eingedampft, der 
gfickstand in Petrolether mit wenig Essigester aufgenommen und der ent- 
stehende Niederschlag (Triphenylphosphanoxid und Hydrazodicarbonss 
ester) abfiltriert. Das Fi l t ra t  wird eingedampft und ansehlief~end, wie bei den 
einzelnen Verbindungen angegeben, ehromatographiert.  
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Urnsetzung yon D-Glucona~,ure- l,5-lacton 1 

5,0 g (28 mmol) der Verbindung 1, 9,32 g (61,5 mmol) t Butyldimethylsilyl- 
ehlorid und 8,41g (123 mmol) Imidazol werden in 30 ml D M F  (absol.) gelSst 
und 12 h bei RT gerfihrt. Naob Beendigung der Reaktion wird das L6sungs- 
mittel im Vak. entfernt, der 61ige R/iekstand mit ca. 200 ml Wasser digeriert 
und dreimal mit 250 ml Petrolether extrahiert.  Naeh Trocknung fiber .~a2804 
und Abdekantieren der organisehen Phase wird auf ca. die Hglfte des Volmnens 
eingedampft. Daraus kristallisiert naeh lgngerem Stehen (ca. 15 h) Bin gr6Berer 
Teil der Verbindung 2 a (3,8 g, 33%) ,us.  Naoh dem Abfiltrieren dieser Substanz 
wird die Mutterlauge eingeengt, aus der zusgtzlieh nooh 0,6g (5,3~) yon 2 a 
auskristallisieren. Der aus der ,~utterlauge resultierende Abdampfrfiekstand 
wird halbiert und der Mitteldruekehromatographie unterworfen ((7) = 3,2 em, 
1 = 80om, 250g Kieselgel). Es wird zungehst mit Petrolether-Essigester 8:2 
eluiert (ca. 21), um trisilylierte Derivate abzutrennen. Dieselben zeigen bei der 
qualitativen Untersuehung einen R/-Wert von 0,8 (DC, Petrolether-EssJgester 
4:1) und weisen sieh im NMR-Spektrum dutch drei Silylreste aus (Ausb. etwa 
15~o). Eine weitere Untersuehung wurde nieht vorgenommen. Danaeh wird die 
Po]aritgt des Eluationsmittels auf 6 : 1 (Petrolether-Essigester) erh6bt, und mit 
jeweils 2,51, 3,2 g an 2 a gewonnen (Rf-Wert auf Vergleichs-DC : 0,33). Sehliet3- 
lieh wird 2e (2,1g, 18~) mit jeweils 21 Petrolether-Essigester (4:1) eluiert. 
8omit ergibt sieh fiir 2 a eine Gesamtausbeute yon 7,6 g, d.i .  65~o d. Th. 

2,6 Bi.~-O- ( t-butyldimethyl8ilyl ) - D-glucono- l ,4-Iacton (2 a) 

Ausb. 65~o, 8ehmp. 135--137~ [c~]~36 = - - 1 4 4  ~ (CHC13, c = 1 ) . -  IH- 
NMI~ (100MHz): 8 =0,08, 0,12 (2s, 12H, 2di-CH3), 0,85, 0,95 (2s, 18It, 2t- 
Butyl), 3,16 (d, 1H, - -OH),  3,80 Ira, 2H,  2 H--C(6)],  4,0 Ira, 1H, H--C(5)],  
4,16 [d, 1H, H~C(2)] ,  4,28 [dd, 1H, H--C(3)],  4,50 [dd, 1H, H--C(4)].  
J 2 , a = 3 H z ,  J a , 4 = 7 H z ,  J 4 , 5 = 3 H z .  - -  I g :  1775em 1 ( ~ = 0 ) .  - -  CD: 
As = - - 1 , 9 4  (221 n m ) . -  MS (70eV, 50~ m/e = 349 [M - - -57  (t-Butyl)]. 

ClsHas06Si2 (406,7). Ber. C53,20, H9,36. 
Oef. C 53,12, H 9,46. 

Acetylierung yon 2 a liefert: 

3 ,5- Di-O-acetyl- 2 ,6-bis-O- ( t-butyldimethylailyl ) - D-glucono 1,4-ta, cton (2 b) 

1H-NMR (100 MHz) : 8 = 0,05, 0,12 (2 s, 12 H, 2 di-CH3), 0,80, 0,90 (2 s, 18 H, 
2 t-Butyl), 2,05, 2,08 (28, 6H, 2 CHACO--), 3,86 [m, 2H, 2 H---C(6)], 4,10 [6d, 
1H, H---C(2)], 5,05 [dd, 1H, H--C(4)],  5,10 [dt, 1H, H~C(5)] ,  5,20 [dd, 1H, 
H--C(3)]. J2,a = 1,5Hz, Ja,4 = 3,5Hz, J<5 = 9Ha, J5,6a = Js,6b = 3Hz, 
J6a,6b = t 2 H z . -  IR:  1805era 1 (C=O), 1755cm -I (CH3CO--). 

5 ,6- Bis-O- ( t-butyldimethylailyl ) - D-glucono- l ,4-lacton (2 c) 

Ausb. 18~, viskoses 01. - -  1H-NMP~ (100MHz): ~ = 0,07, 0,15 (2s, 12H, 
2 di-CHa), 0,80, 0,95 (2 s, 18 H, 2 t-Butyl), 3,85 [d, 2 H, 2 H--C(6)],  4,30 (m, 4 H), 
4,70 (m, 1 H ) . -  IR:  1 790em -1 (C=O). CD: As = 2,96 (221nm). - - M S  
(70 eV, 60 ~ m/e = 349 [M+--57 (t-Butyl)]. 

ClaH3s06Si~ (406,7). Ber. C53,20, H9,36. 
Gef. C 53,32, H 9,20. 
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Die Acetylierung yon 2 c liefert: 

2,3-Di-O-acetyl-5,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-D-glucono-l,g-lacton (2 d) 

1H-NMI~ (60MHz): ~ = 0,05, 0,12 (2s, 12H, 2di-CH3), 0,8, 0,95 (2s~ 18H, 
2 t-Butyl), 2,0, 2,15 (2s, 6H, 2CH3C0--), 4,20 Ira, 3H, H--C(5), 2 H--C(6)], 
4,45 [d, 1H, H ~ ( 2 ) ] ,  4,65 It, 1H, H ~ ( 4 ) ] ,  5,25 It, 1H, H C(3)]. 
J2,3 = 4,5Hz, J3 ,4=3Hz ,  J4,5 = 5 H z .  IR:  1790cm -1 (C=O), 1755cm 1 
(CH3CO ). 

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

Entsteht neben 8 und 9 beim Umsatz yon 2a mit TPP/DEAD in Xylol 
(vgl. S. 230). Re~ktionszeit 12 h, Rf = 025 (S/iule : l = 70 cm, ~ 2,5 cm, Kiesel- 
gel, Petrolether/Essigester 6:1), Ausb. 90rag (20~o), Schmp. 140--142~ 
[c~]~)6 = + 8,7~ (CHCI3~ c = 1). ~H-NMR (100 MHz): 3 = 0,05, 0,15 (2 s, 12 H~ 
2di-CH3)~ 0,80, 0,92 (2s, 18H, 2t-Butyl), 3,75 [d, 2H, 2H--C(6)], 4,10 [dd, 
1 H, H---C(4)], 4,35 Is, 1 H~ H--C(2)J, 4,80 Ira, 1 H, H C(5)], 4,90 [d~ 1 H, 
H ~ ( 3 ) ] .  J2,3 = 0Hz, J3,4 = 3Hz, J4,5 = l lHz ,  J~,6~ = Js,64b = 4Hz. - -  IR:  
1780cm -1 (C=O), 1815cm-1 (CQ). MS (70eV, 80~ m/e = 375 [M+--57 
(t-Butyl)]. 

C19H3607Si2 (432,5). Bet. C52,80, H8,35. 
Gef. C 52,65, H 8,50. 

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

R~=0,32 (Kieselgel, Petrolether/Essigester 3:1), Ausb. 1,36g (56~o), 
�9 ~ . -  2 6  o 1 T vlskoses 01, [~]D = - - 1 , 8  (CHC13, c = 1) - -  H-NMR (100MHz): ~ = 0,05, 

0,15 (2s, 12H, 2di-CH3), 0,85, 0,95 (2s, 18H, 2t-Butyl), 2,75, 2,90 (2s, 2H, 
2OH), 3,80 [m, 2H, 2H--C(6)], 4,00 Ira, 1H, H ~ ( 5 ) ] ,  4,20 [dd, 1H, 
H--C(4)], 4,45 Ira, 2H~ H--C(2), H--C(3)]. J2 ,3=0Hz:  J3,4 = 1,5Hz, 
J4,5 = 9Hz. - -  IR:  1790cm 1 (C=O). CD: A~ = - - 3 , 9 9  (223nm). 

ClsH3sO6Si2 (406,7). Ber. C53,20, H9,36. 
Gel. C53,32, t t  9,27. 

Acetylierung yon 3 a ergibt : 

3~5- Di-O-acetyl- 2,6-bis-O- ( t-butyldimethyl~'ilyl )- L- mannono-1~44acton (3b) 

1H-N•R (60MHz): 3 = 0,00, 0~08 (2s, 12Hi 2 di-CH3), 0,80, 0,85 (2s, 18H, 
2 t-Butyl), 1,95, 2,00 (2 s, 6 H, 2 CH3CO )~ 3~80 [d, 2 H~ 2 H ~ ( 6 ) ] ,  4,45 [d, 
1 H, H~C(2)]~ 4,63 [dd, 1 H, H--C(4)]~ 5,05 [dt, 1 H, H--C(5)], 5,57 [dd, 1 H, 
H C(3)]. Js,3 = 5Hz~ J3,4 =3Hz,  J4,~ = 10Hz, Js,Ga = J~,6b = 3Hz. - -  ]R:  
1 795 cm-1 /C = 0),, 1750 cm 1 (CH3CO).I Die Einstrahlung bei 5,57 H ~ ( 3 )  
liefert durch Reduzierung des Dubletts zu einem Singlett die Signallage yon 
H ~ ( 2 )  bei 4~45 und vereinfacht das dublettierte Dublett bei 4,63 H ~ ( 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 vers 

3,6-Bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-L-mannono-l,4-1acton (3 c) 

Rf=0.27 (Kieselgel, Petrolether/Essigester 3:1), Ausb. 0,802g (33~o), 
Schmp. 119--121~ [~]~ = - - 1 1 , 7  ~ (CHC13, c = 1 ) . -  1H-NMR (100MHz): 

= 0,05, 0,15 (2s, 12H, 2di-CH3), 0,85, 0~95, (2s, 18H, 2t-Butyl), 2,46--2,78 
(2d, 2H, 2--OtI) ,  3,82 [m, 2H, 2 H ~ ( 6 ) ] ,  3,90 Ira, 1H, H ~ ( 5 ) ] ~  4A6 [dd~ 
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1 H, H ~ ( 4 ) J ,  4,40 [dd, 1 H, H--C(2)J, 4,58 [dd, 1 H, H ~ ( 3 ) 3 .  J2,3 = 4,5 Hz, 
J3,4 = 2,5Hz, J4,5 = 9Hz, Js,64a = Ja,6b = 3Hz. - -  I g :  1795cm 1 (C=O). - -  
MS (70eV, 80~ role = 349 [M+--57 (t-Butyl)]. 

ClsH3sQSi2 (406,7). Bet. C53,20, H9,36. 
Gef. C53,44, H9,17. 

Acetylierung von 3 e liefert : 

2,3- Di-O-acetyl-5 ,6-bia-O-( t-butyldirnethylailyl )- L- mannono- l ,4-1acton (3d) 

1H-NMR (100 MHz): 8 = 0,00, 0,05 (2 s, 12 H, 2 di-CHs), 0,85, 0,95 (2 s, 18 H, 
2t-Butyl), 2,00, 2,15 (2s, 6H, 2CHsCO--  ), 3,90 Ira, 2H,  2 H--C(6)],  4,20 [dt, 
1H, H ~ ( 5 ) ] ,  4,65 [m, 2H,  H--C(2), H--C(4)],  5,5 It, 1H, H ~ ( 3 ) ] .  
J2,3 = 4 H z ,  J a , 4 = 3 H z ,  J4,5= 10Hz. Einstrahlversuehe auf H ~ ( 3 )  und 
H--C(5) bewiesen die getroffene Zuordnung. - -  IR :  1800era -1 (C=O), 
1 750 em 1 (CHACO). 

2 ,6- Bia-O~( t-butyldi~ ethylsilyl ) ~ D-galaktono- l ,4-1acton (4a) 

R f = 0 , 3 5  (Kieselgel, Petrotether/Essigester 4:1), Ausb. 1,73g (71~o), 
Schinp. 131--133 ~ (nach zweimaligem Umkrist~llisieren aus Petrolether und 
anschliel3end aus Ethanol/Wasser), [~]~6 = 17,4 ~ (CHC13, c = 1) - -1H-NMR 
(100MHz): 3 = 0,05, 0,15 (2s, 12H, 2di-CHa), 0,85, 0,95 (2s, 18H, 2t-Butyl), 
3,24 (d, 1 H, OH), 3,76 Ira, 2 H, 2 H--C(6)],  3,94 [d, 1 H, H~C(2)] ,  4,t2 Ira, 
1 H, H--C(5)],  4,32 [dd, 1 H, H ~ ( 3 ) ] .  J2,a = 4 Hz, Ja,4 = 8 Hz, J4,~ = 1 Hz, J 
5 H - - O I f 5 H z .  D20-Austausch ergab, dag H--C(5) mit 5 OH bei 3,24ppm 
koppelt. - -  IR : 1 800 cm 1 (C = 0). - -  CD : A z = 4,6 (225 nm). - -  MS (70 eV, 
80~ m/e = 349 [ M + ~ 7  (t~Butyl)]. 

ClsHasQSi2 (406,7). Ber. C53,20, H9,36. 
Gel. C 53,08, H 9,50. 

Acetylierung yon 4 a ergibt : 

3 ,5- Di-O-acetyl- 2 ,6-bis-O- ( t-butyldimethylsilyl ) - D-galaktono- l ,4 lacton (4b) 

1H-NMR (60MHz): ~ = 0,00, 0,10 (2s, 12H, 2 di-CH3), 0,75, 0,85 (2s, 18H, 
2t-Butyl), 2,00, 2,10 (2s, 6H, 2CHACO ), 3,67 [m, 2H, 2H~C(6)] ,  4A3 [d, 
1 H, H ~ ( 2 ) ] ,  4,44 [dd, 1 H, H--C(4)],  4,95 Ira, 1 H, H--C(5)],  5,20 It, 1 H, 
H C(3)]. Ju,3 = 7 Hz, J3,4 = 7 Hz, J4,5 = 3 Hz, J~,6a = Js,6b = 7 Hz. Ein Ein- 
strahlversuch bei 4,95 H C(5) legt bei 4,44 die Signallage von H ~ ( 4 )  fest. 
H~2~(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  vereinfaeht 
w i r d . -  IR:  1805cm-1 (C=O), 1760em -1 (CHACO) . 

2 ,6- Bis-O- ( t-butyldimethyl8ilyl ) -3 ,5-carbonato- D-galaktono- l ,4 lacton (4c) 

Entsteht  neben 12 beim Umsatz yon 4a  mit T P P / D E A D  in Xylol (vgl. 
S. 230). Re~ktionszeit 15 h, Rf = 0,35 (S/~ule : I = 70 cm, @ 2,5 cm, Kieselgel, 
Petrolether/Essigester 6:1), Ausb. 155mg (38~o), Schmp. 145--147~ 
[~]~)0 = 6,9 ~ (CHCls, c = 0,25). 1H-NMR (100MHz): 8 = 0,02, 0,10 (2s, 
12H, 2di-CHa), 0,82, 0,88 (2s, 18H, 2t-Butyl), 3,90 [m, 2H,  2 H--C(6)], 4,43 
[d, 1H, H--C(2)],  4,90 [dd, 1H, H ~ ( 3 ) ] ,  5,10 [dd, 1H, H ~ ( 4 ) ] ,  5,20 Ira, 
1 H, H--C(5)].  J2,a = 2,5 Hz, Ja,4 = 8,7 Hz, Ja,5 = 1,8 Hz. Der Einstrahlver- 
such auf H~C(2)  bei 4,43ppm 1/~13t die Position yon H-~C(3) bei 4,90ppm 
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e r k e n n e n . -  IR:  1775cm 1 (C=O),  1825cm-1 ( C a r b o n a t ) . -  MS (70eV, 
80 ~ role = 375 [M+--57 (t-Butyl)]. 

CI9H8607Si2 (432,5). Ber. C52,80, H8,35. 
Gel. C52,88, H8:31. 

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

Rf = 0,26 (Kieselgel, Petrolether/Essigester 6:1), Ausb. 1,8 g (73~o), viskos, 
[~]26 = + 1~8o (CHC13 ' c = 1 ) . -  1H-NMR (100MHz): 3 = 0,0O, 0,10 (2s, 12H, 
2di-CHs), 0,85, 0,95 (2s, 18H, 2 t-Butyl), 2,90 (breites Singlett: 2H, 2 - -OH) ,  
3,77 Ira, 2 H, 2 H~C(6)] ,  4,07 (m, 1 H), 4,43 (m, 3 H). - -  IR : 1800 cm-~ (C = 0). 
- - C D :  A~ = - - 2 , 4 8  (222~5nm) . -  MS (70eV: 50~ m/e = 349 [M+--57 (t- 
Butyl)]. 

Clstt3s06Si2 (406,7). Bet. C53,20, H9,36. 
Gel. C53,50, H 9,55. 

Bei der Acetylierung yon 5 a entstand 

3 ,5- Di-O-acetyl- 2 ,6-bis-O- ( t butyldimethylsilyl ) - D-gulono 1,4-1acton (5 b) 

1H-NMg (60MHz): 3 = 0~05, 0,10 (2s, 12H, 2di-CHa), 0,85, 0,95 (2s, 18H, 
2t-Butyl), 2,00, 2,15 (2s, 6H, 2CHACO ), 3,66 [m, 2H, 2H--C(6)] ,  4,45 [d, 
1H, H--C(2)],  4,67 [dd, 1H, H--C(4)],  5,10 Ira, 1H, H--C(5)I,  5,66 [dd, 1H, 
H---C(3)]. Js,a = 5 I-Iz, J3,4 = 3,1 Hz, J4,5 = 8 Hz. Einstrahlung auf das Dublett  
bei 4,45 [H~C(2)]  lokalisiert bei 5,66 das Signal yon H ~ ( 3 ) ,  das zu einem 
Dublett  reduziert wird. Ein Einstrahlversuch bei 4,67 H--4J(4) vereinfacht das 
Multiplett bei 5,1H--C(5) und das Signal bei 5,66. Die Atome der beiden 
letzteren H-Signale miissen auf Grund ihrer hohen chemischen Verschiebung 
Tr/~ger der beiden Acetoxygruppen sein. - -  I g :  1 805 cm -1 (C =0 ) ,  1 755 cm 1 
(CH3CO). 

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

1,02g 2a  lieferten mit T P P / D E A D / H N  3 (vgl. S. 230) 0,55g 6a  (51~o). 2a :  
Rf = 0,3, 6a :  R f =  0,5. Schmp. 77--79~ (aus C2H~OH/H20). 1H-NMI~ 
(100 MHz): 3 = 0,13: 0,18 (jeweils s, 6 H, 2 CH3), 0,93 (s, 18 H, 2 t-Butyl), 3,21 (d~ 
JOH,3 = 8Hz, 1H, 3OH), 3 , 6 4 ~ , 0 0  (m, 3H, 5-H, 6-H% 6-Hb), 4~22--4,49 (m, 
2 H, 3-H, 2-H), 4,58 (dd, J4,3 = 10,5 Hz, J4,~ = 7,8 Hz, 1 H, 4-H). - -  Nach DeO- 
Austausch: ~ = 4,35 (dd, J3,2 = 9Hz, J.~,a = 10,5Hz, 1H, 3-H), 4,45 (d, 
J2,3 = 9 Hz, 1 H, 2-H). 

ClsH~TN~QSie (431~7). Ber. C50~12~ H8,58, N9,70. 
Gef. C49,88, H8,63, N9,43. 

Acetylierung mit Ac20-Pyridin (2 ml pro 0,3 mmol, 4 : 1, 10 h) lieferte nach 
Entfernung des Acetylierungsreagens im HV (K/iltefalle) quanti tat iv 

3-O- A cetyl-5-azido- 2 ,6-bis-O- ( t-butyldimethyl~'ilyl ) -5-desoxy- L-idono-1,4-1acton 
(6c) 
1H-NMR (100 MHz): ~ = 0,08 (s, 6 H, 2 CH3), 0,15~ 0,17 (jeweils s, 3 H, CH3), 

0,92 (s, 18H, 2t-Butyl): 2,2 (s, 3H, COCH3), 3,45 (m, 1H, H-5), 3,79 (d, 
J6a,45 = 5Hz, 1H, 6-H~), 3,81 (d, J6b,5 = 7Hz~ H, 6-Hb), 4,70 (d, J2,3 = 7Hz, 
1H, 2-H i, 4,75 (dd: J4 ,3=7Hz,  J4,~=2,5Hz~ 1H, 4-H), 5,32 (dd, 
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J 3 , 2 = J 3 , a = 7 H z ,  1H, 3-H). - -  MS (70eV, 40~ m/e=416  [M+--57 (t- 
Butyl)]. Schmp. 49--52 ~ 

C20HagN3QSie (473,8). Bet. C50,74, H 8,25, N8,9. 
Gef. C50,65, H8,18, N8,32. 

2,6- B is-O-( t-butyldimethylsilyl ) -5-O-p- nitrobenzoyl- L-idono- l,4-1acton (6b) 

2,01g 2a mit TPP/DEAD/p-NQ--C6H4COOH (vgl. S. 230)lieferten 1,9 g 
(70~o). Rf = 0,4, Sehmp. 157--160 ~ (aus Petrolether-Essigester ca. 20:1). 1H- 
NMR (100 MHz): ~ = 0,06 (s, 3 H, CHa), 0,10 (s, 9 H, 3 CH3), 0,88, 0,92 (jeweils s, 
9H, 2t-Butyl), 3,91 (d, J~a,5 = 7Hz, 1H, 6-Ha), 3,92 (d, J6b,5 = 6 H z ,  1H, 
6-Hb), 4,24 (d, J2,3 = 4 H z ,  1H, 2-H), 4,46 (dd, Ja,e = 4 H z ,  J3,4 = 5Hz, 1H, 
3-H), 4,91 (dd, J4 ,3=J4 ,~=SHz ,  1H, 4-H), 5,55 (,,rid", J s , 4 = 5 H z ,  
Js,6a = 7Hz, Ja,6b = 6Hz, i l l ,  5-H), 8,23 (AA'BB', 4H, Aromaten-H). 

CusHa1N09Si 2 (555,9). Ber. C54,05, H7,39. 
Gef. C52,83, H7,06. 

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

0,93g 6b lieferten mit T P P / D E A D / H N  3 (vgl. oben) 0,60g 7b (67~). 
Rf=0 ,7 ,  Sehmp. 114 ~ (aus Petrolether und C2HsOH/H20). - -  1H-NMR 
(100MHz): 3 = 0,08 (s, 3H, CHa), 0,10 (s, 6H, 2 CH3), 0,12 (s, 3H, CH3), 0,88, 
0,91 (jeweils s, 9 H, 2 t-Butyl), 4,00 (m, 2 H, 6-H% 6-Hb), 5,2--5,3 (m, 2 H, 4-H, 
5-H), 6,6 (d, J3,4 = 1,5 Hz, 1 H, 3-H), 8,20 (AA'BB', 4 H, Arom~ten-H). IR:  
1787era 1 (Laeton), 1737em -1 (Ester). MS (70eV, 100~ m / e = 4 8 0  
[M+--57 (t-Butyl)]. 

C25H3sNOsSi2 (536,8). Ber. C55,97, H7,09. 
Gel. C 55,40, H 7,27. 

3,5- A nhydro-2,6-bis-O-( t-butyldimethylsilyl )- L-idono- l ,g-lacton (8) 

Entsteht neben 2 e und 9 aus 2 a und T P P / D E A D  in Xylol (vgl. S. 230). 
Rf = 0,48, gleiche Reaktions- und Chromatographiebedingungen wie bei 2e 
und 9. Ausb. l l 2mg  (25~o), viskos, [~.]~)7 = + 61,7 ~ (CHC13, c = 0 , 2 5 ) . -  1H- 
NMR (100MHz): ~ = 0,00, 0,10 (2s, 12H, 2di-Ctt3), 0,82, 0,95 (2s, 18H, 2t- 
Butyl), 3,80--4,05 [m, 3H, 2H--C(6), H--C(5)], 4,10 [d, 1H, H--C(3)], 4,25 
Is, 1H, H---C(2)], 4,70 [dd, 1H, H ~ ( 4 ) ] .  J2,3 = 0 H z ,  J3,4 = 5 H z ,  
J4,5 = 1 Hz. Die Zuordnung wurde auf Grund der Einstrahlungen auf H--C(4) 
und H--C(5) dureh Entkopplung getroffen. - -  IR  : 1800 em -1 (C = 0). MS 
(70eV, 50~ m/e = 331 [ - M + ~ 7  (t-Butyl)]. 

ClsH36QSi2 (388,6). Ber. C55,70, H9,30. 
Gef. C 55,64, H 9,25. 

3,6 A nhydro- 2 ,5-bis-O- ( t-butyldimethylsilyl ) - D-glucono- l ,4-1acton (9) 

Entsteht neben 2e und 8 aus 2a und T P P / D E A D  in Xylol (vgl. S. 230). 
geaktionszeit 12 h, _Rf = 0 45 (gleiehe S/iule und L~ufmittel wie bei 2e. Ausb. 
45rag (10%). viskos, [~]~)7 '~ + 30,2 ~ (CHC13 ' c = 0,1). - -  1H-NMR (100MHz): 

= 0,00, 0,10 (2s, 12H, 2 di-CH3), 0,85, 0,95 (2s, t8H, 2 t-Butyl), 3,74 [AB-Teit 
des ABX-Systems, 2 H, 2 H~[](6)], 4,30 Is, 1 H, H-4](2)],  4,84 [dd, X Teil des 
ABX-Systems, 1 H, H C(5)], 5,0 [d, 1 H, H---C(3)], 5,26 [dd, 1 H, H~] (4 ) ] .  
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J2,3 = 0 Hz, J~,a = 4 Hz, J4,~ = 3 Hz, JA~: = 8 Hz, JBX = 7,5 Hz, JAB = 12 Hz. 
Einstr~hlung uuf den AB-Teil des ABX-Systems bei 3,74 ppm ergub, dab der 
X-Tell und dumit H--C(5) bei 4,84ppm Iokulisiert ist. - -  IR :  1795em -~ 
(C = 0 ) . -  MS (70eV, 40 ~ m/e = 331 [M+--57 (t-Butyl)]. 

CasHs~O~Si~ (388,6). Ber. C55,70, H9~30. 
Gel. C 55,50, H 9,36. 

5 Azido 2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-5-desoxy-L altrono-l,4-1aeton (10 a) 

0~8g 4a  lieferten 0,24g 10a. R f = 0 , 5 5  ( P E : E t 2 0 = 4 : I ) ,  Schmp. 
115--116 ~  1H-NMR (100MHz): ~ = 0,14 (s, 0H, 2 CH3), 0,17, 0,20 (jeweils 
s, 3H, CH3), 0~94, 0,97 (jeweils s, 9H, t-Butyl), 3,37 (breites s, 1H, 0H)~ 
3,70--4,02 (m, 3H, 4-H, 6-H% 6-Hb), 4,11 (ddd, 3 Kopplungen: 6,5 Hz, 5:0Hz 
und 1,5Hz, 1H, 5-H)~ 4,33 (dd, J 3 , 4 = J 3 , 2 = 8 H z ,  1H, 3-H), 4,44 (d, 
J-~,3 = 8 Hz, 1 H, 2-H). 

ClsH37N305Si-2 (431,8). Ber. C50,12, H8,58, N9,7. 
Gef. C49,81, H8,72, N9~56. 

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

0,7 g 4a  lieferten 0,65g 10b. Rf = 0,4, Schmp. 138 ~ (uus Petrolether~ 
Essigester 8: 1). - -  1H-NMR (100 MHz) nuch Austauseh mit D~O: 3 = 0,06, 0,11 
(jeweils s, 6H~ 2CH3): 0,90~ 1,00 (jeweils s, 9H, 2t-Butyl), 3~90~,30 (AB- 
Syss 4,00 (dd: J~a,6b = 11,5Hz, J~a-5 =3 ,0Hz ,  1H, 0-Ha), 4,21 (dd, 
J6b,6a = 11,5Hz, JGb-5 = 3,8Hz, 1H, 6-Hb), 4,37 (m, 1H: 4-H), 4,52 (s, 1H, 
2-H), 4,57 (d, J3,4 = 7Hz, 1H, 3-H), 5,49 (ddd~ J~,4 = 3Hz, J~,6a = 3Hz, 
J5,6b = 3~8Hz, 1H, 5-H), 8,24 (AA'BB'~ 4H~ Aromaten-H). - -  MS (70eV, 
70~ m/e = 498 [M+--57 (t-Butyl)J. 

C25H41N09Si2 (555~9). Ber. C54~05, H7,39. 
Gel. C 53~79: H 7,4L 

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

0,65g 10b lieferten mit T P P / D E A D / H N  3 (vgl. oben) 0,40g l l b  (64~o). 
10b: Rf = 0,5, I I  b: Rf = 0,7, Schmp. 123--126~ (uus wenig P e t r o l e t b e r ) . -  
XH-NMR (60MHz): 3 = 0,04, 0,15 (jeweils s, 6H, 2CH3), 0~93, 1,02 (jeweils s, 
9H, 2 t-Butyl), 4,05 (,,d", 2H, 6-Ha, 6-Hb), 5,20--5,60 (m, 2H, 4-H, 5-H), 6,42 
(d, J3,4 = 2,5 Hz, 1 H, 3-H), 8,30 (AA'BB', 4 H, Aromuten-H). - -  ]R:  1785 em -1 
(Lueton), 1735 em -1 (Ester). 

CzsH3sNOsSi2 (536,8). Ber. C55,97, H 7,09. 
Gef. C 56,34, H 7,23. 

2 ~6- Bi8~0- ( t-butyldimethylsilyl ) -3-desoxy-5-O-ethoxycarbonyl- D-threo-hex 2-en- 
1,4-1acton (12) 

Entsteht  neben 4c beim Umsutz yon 4a  mit T P P / D E A D  in Xylol (vgl. 
S. 230). Rf = 0,62, gleiehe Reuktions- und Chronautogruphiebedingungen wie 

o �9 ""  ~ 2 0  ~ ~ o  bei 4e ungegeben, Ausb. 78rag (20~), vlskoses 01, [~]D = - - o , o  (CHC13, 
c = 0,25). - -  1H-NMR (60 MI-Iz) : 3 = 0,03, 0,08 (2 s, 12 H, 2 di-CH3), 0,85, 0,93 
(2 s, 18 H, 2 t-Butyl), 1,25 (t, 3 H, - - C H  3 yon Ethylgr.), 3,80 [d, 2 H, 2 H--C(6)], 
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4,15 (% 2H, ~ C H  2 -  yon Ethylgr.), 4,80 [m, 1H, H--C(5)J, 5,10 [dd, 1H, 
H--C(4)],  6,10 [d, 1 H, H--C(3)].  J8,4 = 2,5 Hz: Ja,5 = 3,5 Hz. Einstrahlung bei 
6,10 ppm fiihrt zum Auftreten eines Dubletts bei 5,10 ppm. - -  IR:  1790 em 1 
(C=O), 1660em -1 (konj. CO). MS (70eV, 40~ m / e = 3 8 7  [M+--57 
(t-Butyl)]. 

CelHa006Si2 (444fl). Ber. C56,76, H9,00. 
Gef. C 56,62, H 8~87. 

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

Entsteht  beim Umsatz yon 3a  mit T P P / D E A D  in Xylol (vgl. S.230). 
Reaktionszeit 30 rain. Rf = 0,42 (S~ule : l = 70 em, ~ 2,5 cm, Kiese]gel, Petrol- 
ether/Essigester 5: 1). o o 26 ~ o Ausb. 285 mg (68~), Schmp. 76--78 C, [~]D = + 19,4 
(CHC13, c = 1). 1H-NMR (60 MHz): ~ = 0,05, 0,12 (2 s, 12 H, 2 di-CH3), 0,82, 
0,91 (2s, 18H, 2 t-Butyl), 2,63 (s~ 1H~--OH) ,  3,5 [m, 1H, H---C(5)], 3,77 [d, 
2 H, 2 H---C(6)], 4,80 [dd, 1 I-I, H ~ ( 4 ) ] ,  6,37 [d, 1 H~ H--C(3)]. J3,4 = 2 I~z, 
J4,~ = 7 Hz. Einstrahlversuehe auf H~C(3)  und H--C(4) und das Fehlen des 
Dubletts yon H ~ ( 2 )  mit H C(3) wie aueh die Massenspektrenanalyse 
best~tigen die getroffene Zuordnung. - -  IR :  1790cm 1 (C=O), 1655em -1 
(konj. CO). MS (70eV, 50~ role = 331 [M + 57 (t-Butyl)]. 

CjsH3605Sie (388,6). Ber. C55,70, H9,30. 
Gef. C 55,74, H 9,25. 

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

Entsteht  beim Umsatz yon 5a  mit T P P / D E A D  in Xylol (vgl. S.230).' 
Reaktionszeit 15h, Rf = 0,62 (S~ule: 1 = 70em, Q 2~5cm, Kieselge], Petrol- 
ether/Essigester 6:1), Ausb. 140rag (35~o), Schmp. 108__110oc, [~]~)0= 

43,8 ~ (CHCla, c = 1 ) . -  JH-NMR (100MHz): ~ = 0,05, 0,16 (2s, 12H, 2di- 
CH3), 0,83, 0,94 (2 s, 18 H, 2 t-Butyl): 3,70--4,25 [AB-Teil des ABX-Systems: 
2 H: 2 H ~ ( 6 ) J ,  4,45 [m, 2 H, H--C(2), H ~ ( 5 ) :  X-Tell des ABX-Systems], 
4,60 Ira, 2H, H--C(3), H--C(4)].  J2,3 = 5Hz, J3,4 = 3Hz, J4,5 = 7,5Hz, 
JAX = 4Hz, JBx = 2Hz, JAB = 10Hz. H--C(5) wurde als X-Teit des ABX- 
Systems durch Einstrahlung auf den AB-Teil zwisehen 3,70--4,25 bei 4,45 ppm. 
- -  IR:  1 805 em-~ (C = 0). - -  MS (70eV, 50 ~ m/e = 331 [M+--57 (t-Butyl)]. 

CIsH36QSi2 (388,6). Ber. C55,70, H9,30. 
Gef. C 55,45, H 9,27. 

3 ,6- A nhydro 2-O- ( t-butyldimethylsilyl ) -D-gulono- l ,4-1acton (14b) 

1 mmol 14a (388mg), 2 mmol (519 rag) Tetr~butylammoniumi]uorid und 
2 mmol (245 rag) Benzoes~ure werden in 12 ml T H F  (absol.) gelSst und 12 h bei 
RT stehengelassen. Dann wird das L5sungsmittel eingedampft und der Rfiek- 
stand zweeks Entfernung der Benzoes/~ure in w ~ r .  NaHCO3-L5sung auf- 
genommen und dreimal mit Chloroform extrahiert.  Naeh Troeknung fiber 
Na2SO 4 wird der eingedampfte Rfiekstand fiber Kieselgel (Petrolether/Essig- 
ester 6: 1) s~ulenehromatographisch (S/~ule: / =  70era: Q 2,5 em) abgetrennt. 

- -  Rf = 0:35~ Ausb. 240rag (88~o), viskoses 01. - -  1H-NMR (60MHz): ~ = 0,1 
(s, 6H,  di-CH3), 0,85 (s, 9H, t-Butyl), 2,84 (s, 1H, C-5-OH), 4,00 [AB-Teil des 
ABX-Systems, 2 H, 2 H ~ ( 6 ) ] ~  4~45 Ira, 2 H, H ~ ( 2 ) ,  H-vC(5)] , 4,63 [dd, 1 H~ 

16" 
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H--C(3)],  4,75 [dd, 1 H, H--C(4)]. J2,3 = 5 Hz, J3,4 = 3,5 Hz, J4,5 = 0,5--1 Hz, 
JAX = 4 Hz, JBX = 2 Hz, JAB = 11 Hz. Der Einstrahlversuch auf den AB-Teil 
bei 4,00 vereinfachte das Multiplett bei 4,45, in dem sich der X-Tell [H--C(5)] 
b e f i n d e t . -  JR: 1805cm-1 ( C = O ) . -  MS (70eV, 80~ m/e = 198 [ M + ~ 7  
(t-Butyl)]. 

C12H2eQSi (273,5). Ber. C52,55, H8,03. 
Gef. C 52,82, H 7 D5. 

Acetylierung von 14 b ergibt : 

5:O:Acetyl-3,6-anhydro-2-O-(t-bntyldimethylailyl)-D-gulono-l,4-1aeton (14 c) 

1H-NMR (60MHz): ~ =0,1  (s, 6H, di-CH~), 0,9 (s, 9H, t-Butyl), 2,05 (s, 
3 H, CH3CO-- ), 4,05 lAB-Tell des ABX-Systems, 2 H, 2 H--C(6)J, 4,44 [d, 1 H, 
H C(2)], 4,64 [dd, I H, H--C(3)], 4,84 [dd, 1H, H~C(4)] ,  5,25 Era, 1H, 
H---C(5)]. Kopplungskonstanten wie bei 14 b. 
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