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Kohlenhydrate, die eine acetylenische Gruppierung in der Kohlenstoffkette enthalten, 

sind wertvolle Zwischenprodukte sowohl fiir die Totalsynthese von Zuckern 1) als such 

fiir die Verlingerung 2) und Verzweigung 3) von Sacchariden, da die Dreifachbindung eine 

Vielzahl von Reaktionen ermoglicht, die zu schwer zuganglichen Kohlenhydraten fiihrt. 

Wir berichten in der vorliegenden Mitteilung iiber die Kettenverlangerung des 2. 3-0- 

Isopropyliden-D-glycerinaldehyds (A ) mit der Grignardverbindung von Propargylaldehyd- 

diethylacetal 2 , die zu dem Epimerengemisch 1. I-Diethoxy-5. 6-O-isopropyliden-D- 

threo (und -erythro) -hex-2-inose (:a, b) fiihrt. 

Weiterhin wird die Trennung der Epimeren, ihre Konfigurationsaufklarung sowie die 

Charakterisierung der Acetylenverbindungen und der aus ihnen erhaltenen Olefin- und 

Desoxyzucker beachrieben. 

Die Verwendung von Propargylaldehyddialkylacetal als Acetylenverbindung hat, wie 

bereits die Arbeit von Koga et al. 1) zeigt, gegenuber dem haufig zur Kettenverlangerung 

verwendeten Acetylen den Vorteil, da13 nach Abspaltung der acetalischen Schutzgruppen 

und Hydrierung der Dreifachbindung der Ubergang zu den Furanosen und Pyranoaen durch 

Ringschlugreaktion moglich ist. 

2. 3-0-Isopropyliden-D-glycerinaldehyd (i) entsteht nach English, Jr. 4) durch Glykol- 

spaltung van 1.2,56-DiQ-isopropylidenmannit mit NaJ04. 1 wurde stets frisch her- = 

gestellt und nach Deatillation sofort mit dem etwa 3fachen UberschuB der Grignard- 

verbindung 2 , erhiltlich durch Umgrignardierung von EtMgBr mit Propargylaldehyd- 

diethylacetal. in bekannter Weiee umgesetzt. Nach Hydrolyse der magnesiumorganischen 

Verbindungen mit gesattigter NH4C1-L6sung und iiblicher Aufarbeitung werden die beiden 

epimeren Hexinoeen ?a, b saulenchromatographisch gereinigt, wobei 2a, b als echwach 

gelblicher Sirup (Auebeute 56 ‘$) erhalten wurde. 

Da die 4-OH-freien Zucker za. b nicht trennbar waren, wurden zungchst die Acetate 

$a, b dargeetellt, die jedoch ebenso wie die Benzoate ?a. b chromatographisch nur an- 

trennbar waren. Eret durch Einfiihrung der 3.5-Dinitrobenzoylechutzgruppe wurde 
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erreicht, da8 das Epimere mit geringerem RF-Wert, gb, kristallisierte (Schmp. 117’C; 

[o]2; = t39Oc; c = 1 in GHCl 
3 

). Urn die Konfiguration am C-Atom 4 aufzukliren, wurde 

sundchst die Verbindung $b mit NaOMe in 4-Stellung entblockiert, wobei nach siulen- 

23 
chromatographischer Reinigung 2b in 82 % Ausbeute erhalten wurde (Sirup; [o] D = +13,6O; 

c = 1 in CHC13). 
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Die anschliefiende Hydrierung mit 5% Pd auf BaS04 als Katalysator ftihrte in 63 % 

25 
Ausbeute zur 2. 3-Didesoxyverbindung zb (Sirup; [o] D = i-8,9’; c = 1, 2 in CHC13), die 

25 
such tiber ihr Acetat 4b identifiziert wurde (Sirup; [o] D = -5, 2’: c = 1, 6 in CHC13). 

Die offenkettige Verbindung 7b ist gegen Saurespuren empfindlich, wie die bereits in = 

CDC13 stattfindende innere Umacetalisierung zei gt, bei der das chromatographisch nicht 

trennbare Anomerengemisch 2 als Sirup entsteht. 

Die Abspaltung der acetalischen Schutzgruppen und die gleichzeitige Ringschlug- 

reaktion van zb erfolgte mit saurem Ionenaustauscher Dowex 50 WX 8 in Methanol. 

Die entstehenden Ringschlugprodukte wurden nicht isoliert, sondern nach Abtrennung 

des Ionenaustauschers und Abdampfen des Methanols mit Acetanhydrid/Pyridin in die 

Acetate iiberftihrt, die siulenchromatographisch mit Ether/Pentan 1 : 1 als Laufmittel 

getrennt wurde;a. Dabei wurde als Hauptprodukt 2 erhalten, das iiber das 270-MHz- 

NMR-Spektrum als Methyl-4.6-di-0-acetyl-2. 3-didesoxy-erythro-a-D-hexopyranosid 

identifiziert wurde. Die Kopplungskonstante J 4 5 betrlgt 10 He und ist damit eine 

trans-a, a-Kopplung. Hieraus folgt die erythro-Konfiguration, da im Fall der threo- 

Verbindung die kleinere a, e-Kopplung hatte auftreten mussen. Das Vorliegen des 

o-Anomeren wird durch die 1,2-Kopplungskonstanten bewiesen, von denen die gr68ere 

mit 3, 6 Hz eine a, e - und die kleinere mit 2 Hz eine e, e-Kopplung ist. 10 wurde als = 

farbloser Sirup in 15 % Ausbeute erhalten ( [o12i = t117, 8’; c = 1, 1 in CHC13) ; 

weitere Produkte waren das leicht verunreinigte 13-Anomere sowie die als Gemisch 

von der Saule erhaltenen Furanosen. 

Die Entblockierung des Epimerengemisches 2 mit saurem Ionenaustauscher 

Amberlite IR-120 in Methanol ergab Verbindung 2, wobei am C-Atom 1 eine 
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Umacetalisierung rum Dimethylacetal stattgefunden hatte. Da g sich bereits beim 

Abdampfen des Losungsmittels zersetzt, wurde es sofort mit Ac2O/Pyridin nach- 

acetyliert und als Triacetat 12 identifiziert. 
= 

Durch Oxidation von 3 mit aktiviertem Mn02 5) 
= 
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Zur Darstellung der Olefinzucker 2 und 15 wurde 

mit LiAlH 4 das trans-Olefin g ergab 6),:&hrend 

2 reduziert, wobei die Reduktion 

die Verwendung von mit Chinolin 
71 

partiell vergiftetem Sproz. Pd auf BaS04 als Hydrierungskatalysator nach Lindlar ” 

zum cis-Olefin 2 fiihrte. Dabei wurde in geringer Menge die offenbar mit 15 im 
= 

Gleichgewicht stehende Verbindung = 16 erhalten. Das cis-Olefin e wurde daher sofort 

acetyliert und saulenchromatographisch gereinigt, wobei jedoch am C-Atom 1 durch 

das schwach saure Kieselgel eine Entblockierung stattfand, so dag der freie Aldehyd 

18 erhalten wurde. = 

Alle Verbindungen wurden - z. T. als Epimerengemische - mit Hilfe ihrer 

270-MHz-NMR-Spektren und der Verbrennungsanalysen identifiziert. Von den Ulosen 

13 und g wurde zusitzlich ein IR-Spektrum aufgenommen. = 
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