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SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN VON l-DESOXY-HEX-1-ENOPYRAN-3-~LOSEN 

Joachim WeiGImiiller 1) und Horst Kunz 2) 

Institut fiir Organische Chemie, Universitat Mainz,D-6500 Mainz, Deutschland 

Setzt man das Methyl-hexopyrano-3-ulosid 1 in Ethanol/Triethylamin bei 60' um, so tritt lang- 

samer Austausch des Aglykons Methanol gegen Ethanol ein: 

NEt3 EtOH 
H- OCZHS 

Im 'H-N?4R-Spektnnn (CDC13) des entstehenden Gemisches hat das Signal der anomeren Methoxygruppe 

(6= 3,4 ppm) abgenomnen, w;ihrend such nach sorgfaltiger Entfernung von Ethanol und Triethyl- 

amin Absorptionsbanden im Bereich der Ethoxyprotonen der stereoisomeren Ethyl-hexuloside 2 

liegen. Das Zwischenprodukt des basenkatalysierten Aglykon-Austausches, die I-Desoxy-hex-l-eno- 

pyran-3-ulose 2, kann in 30 %iger Ausbeute isoliert werden, wenn 1 in l&IF mit Triethylamin/Thio- - 

phenol (1:1) bei 70' reagiert. Die Struktur von 2 wird belegt durch das Massenspektrum (M+=262), 

durch das IJV-Spektrwn (Amx = 284 nm, CHC13) und durch das 90 MHz-Fourier- 'H-IWR-Spektnrm 

(CDC13), welches nur eine Methoxygruppe (6= 3.67 ppm) und das Signal von H-l bei 6= 7.22 ppm 

anzeigt. Enone des Typs 2 sind als Zwischenprodukte des basischen Abbaus von 3-Ketoglykosiden 

postuliert3) und von Aspinall und Mitarb.4) bei der Reduktion von Peroxidationsprodukten be- 

stimmter 2,3-ungesattigter Monosaccharid-Derivate isoliert worden. Da die Glykoside 3 durch - 

nucleophile Addition von Ethanol an das ff,&ungesgttigte Carbonylsystem von 2 entstehen, wollen _ 

wir priifen, ob diese Reaktionsweise allgemein zur Bildung von Glykosid-Bindungen ausnutzbar ist. 

Deshalb haben wir eine Synthese entwickelt, nach der I-Desoxy-hex-I-enopyran-3-ulosen in 

prgparativen Mengen nahezu quantitativ darstellbar sind. Sie besteht in der Oxidation der 3- 

Hydroxylgruppe von 2,4,6_geschiitzten I-0-Acyl-monosacchariden mit DMSO/Acetanhydrid bzw. IWO/ 

Pyridin/S03. So kann man aus 1,2,4,6-Tetraacetylglucose 4 in 95 %iger Ausbeute 2,4,6-Tri-O- 

acetyl-I-desoxy-D-erythro-hex-I-enopyran-3-ulose 5 4) 

3807 

geWinnen'): 
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-Die spektroskopischen Daten v& 5 ('H-NMR(CDC13): 6= 7.46 (s), H-l;S= 5.67 (d,J4 5 = 13 Hz), 
, 

H-4); UV(CHC13):~_ = 266 nm) stiamen mit den Angaben von Aspinall 4) iiberein. 5 ist jedoch - 

[J 

22 kristallin (Schmp. 72') und zeigt einen Drehwert von CY D = +219' (c=l, MeOH). Massenspek- 

trum (M'= 286) und Elementaranalyse belegen ebenfalls die Struktur 5 _* 

Die nucleophile Addition von Thiophenol an &IS vinyloge Carbonylsystem von 2 gelingt in DPIF 

in Gegenwart katalytischer Mengen von Triethylamin. Es entsteht ein Gemisch stereoisomerer 

Thioglykoside 2. Das 'H-m-Spektrum der Isomeren 5 zeigt die Protonen der Phenylthiogruppe 

neben den Acetyl- und Pyranose-Protonen in richtiger Relation an. Wird die Addition mit Thio- 

phenol allein bei Raumtemperatur durchgeftihrt, so entsteht nur ein Hauptprodukt. In dessen 

1 
H-NNR-Spektrum (CDC13) ergibt H-l ein Dublett (6= 6.0 ppm; J=6 Hz) und H-2 ebenfalls ein 

Dublett (6= 5.7 ppm; J= 6 Hz). Letzteres wird teilweise iiberlagert von H-4 (a= 5.6 ppm; 

J 
394 

= 13 Hz). Auf Grund der Lage von H-l und der Kopplung zu H-2 ordnen wir dem Produkt die 

a-D-ribo-Konfiguration zu. Seine bevorzugte Bildung ist dadurch zu erklaren, da13 das Thio- 

phenol wegen des anomeren Effekts aus der axialen Position eintritt. Das resultierende Anion 

an C-2 wird dann so protoniert, da13 die Acetoxygruppe die bevorzugte pseudo-aquatoriale 

Position einnimmt. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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