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NEUE OCT-Z-INOSEN 
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Martin-Luther -King-Platz 6, 2000 Hamburg, Germany 

Der von J. C. Buchanan kilrzlich in London 1) gegebene Bericht tiber die Daretellung 

dee 1. 1-Diethoxy-5. 6. 8-tri-0-benzyl-D-allo / altro-act-2-inose-Epimerengemieches 

veranlaflt uns, in der vorliegenden Mitteilung eine %hnliche Synthese von Ott-2-inoeen 

zu beechreiben, die wir such echon fur die Daretellung neuer Hex-2-inoeen benutzt 

haben 2). 

Neben der Synthese der Epimeren 1. 1-Diethoxy-5. 6,7. 8-di-O-ieopropyliden-D-gluco- 

und manno-act-2-inoee berichten wir tlber die aue Acetylenkohlenhydraten erhaltenen 

Olefin- und Ketozucker. 

3a und 3b entetehen durch KettenverlXngerung von 2.3,4.5-Di-O-ieopropyliden- - - 

aldehydo-D-arabinoee 1, die man nach J. English Jr et al 3) durch Glykolabspaltung 

von 3.4,5. 6-Di-0-ieopropylidenmannit mit NaJ04 erhllt, mit der Grignardverbindung 

4) des Propiolaldehyddiethylacetala & , die durch Umsetzung mit Ethylmagnesiumbromid 

erhalten wird. Die Umeetzung erfolgte mit der dreimolaren Menge der Grignardverbindung 

- Buchanan berichtete Uber einen sechefachen UberechuD - in THF bei Raumtemperatur 

unter N2-Atmoephire . Nach Hydrolyse der magneeiumorganischen Verbindungen mit 

gesattigter NH4C1-L&sung und Ublicher Aufarbeitung fallen & und 2, verunreinigt 

durch die eingesetzte Acetylenverbindung , ale brauner Sirup an. 

3a und 3b wurden saulenchromatographisch gereinigt, - - wobei eine partielle Trennung 

der beiden Epimeren erreicht wurde. Die Geeamtausbeute betrug 63, 1 %, wobei 9, 9 % 

reines 3a ([c12i = -4,.7 c = 1,4 in CHC13) und 18, 1 % reinee 2 ([cr12z= 27,2c= 1,4in - 

CHCl 
3 

) erhalten wurden. 

Urn eine bessere Trennung au erreichen, wurde die freie Hydroxylgruppe der Verbin- 

dungen 3a und a in bekannter Weise verestert, jedoch waren weder die Acetate 4a - - 

und 4&, die Benzoate 2, 5b noch die 3. 5-Dinitrobenzoate h und & chromatogra- - 

phisch besser zu trennen. Diesee, eowie die Tatsache, da8 keinee der beiden epimeren 

3. 5-Dinitrobenzoate &, 6b kristalliaierte, - eteht im Gegeneatz eu den von une fur die 

2) Hex-2-inoeen erhaltenen Ergebnieeen . 
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Die stereoselektive Reduktion der Ulose 1, die zu manno- oder gluco-Epimeren ftiren 

sollte, ist noch durchzuftiren. 1 wurde durch Oxidation von 3a und 3b mit aktiviertem - 

MnO2 in THF 5, 

- 

dargestellt; die Oxidation mit BaMn03 nach Firouzabadi et al 6) schlug 

fehl. zwurde chromatographisch tiber Kieselgel gereinigt und in 85,5 % Ausbeute erhalten 

( Sirup, [o12i= 8,6 c = 1,21 in CDC13). D’ re Darstellung der Olefineucker 8a und 8b er- - - 

folgte durch Hydrierung der reinen Epimeren 3a bzw. - 2 mit durch Chinolin partiell 

vergiftetem 5 % Palladium auf BaS04 ale Katalysator in Essigester als Lbsungsmittel 7) . 
20 

s wurde in 38 % Ausbeute erhalten (Sirup, [o] D = 7, 3 c = 1, 14 in CHC13), 8b entstand - 

mit 78,7 ‘$ Ausbeute (Sirup, [cr] D - 20- 8, 2 c = 1, 03 in CHC13). 

NMR-Daten 

Alle Spektren wurden in CDC13 bei 270 MHz aufgenommen. 

Chemische Verschiebung in - ppm 

Verbdg 1-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 7-H 8/8’-H OAC OAr OH 

3a 5,31d - - 4,67m 4,22-3,96m - - 3,42d 

3b - 5.32d - - 4,56m 4,19-3,81m - - 3, lld 

43 b_ 5,30d - - 5,27dd 4,19dd 
5,29d - - 5,65dd 

4, 19-3,87m 2, 13 8,s 

52, b 5,32d - - 5.98dd 4.32dd 
4,21-3,91m 

- 8,11-7,53m 

5,31d - - 5,94dd 4,27dd 

62 k 5,34d - - 6,03dd 4.3 ldd 

5,32d - - 5,99dd 4,34dd 
4,15-3.91m - 9,24m - 

I. 5,428 - - - 4,45d 4, 30dd 4.22-3,95m - - - 

8a - 5,32d 5,64dd 5,73dd 4,62ddd 4.15 dd 3,96m 2,83d 

8b - 5,32d 5,72dd 5,80dd 4,57ddd 4,22-3,89m - - 3,40d 

Die Signale der acetalischen Ethylprotonen wiesen die Ublichen chemischen Verschie- 

bungen im Bereich 3,6q und 1,2t, die der Methylgruppen im Bereich 1,4ts auf. 

Kopplungskonstanten in Hz 

Ver- 

bindung 
J1,2 ‘2,3 J3,4 J4, OH J4, 5 J5,6 J1,4 J6, 7 

3a.k - 10,7 1,0/l, 0 

4a,b - 2,8/4, 5 6,2 184 

&,b - 3,2/4,0 7,4/6,4 1,3 

&%b - 2,8/4, 6 7.5/6, 1 1,3 

I 5,4 - 6, 8 

&,b_ 5,1/5,2 12,0/11,5 7,0/6,2 8,2/2,4 7,3 
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