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EINE NEUE SYNTHESE FUR 3-DESOXY-3-I0D-ZUCKER UBER ALKOXYPHOSPHONIUMSALZE

Horst Kuni*und Peter Schmidt
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Mainz

J.-Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz, Germany

The alkoxy phosphonium iodides of the 1,2:5,6-di-O-isopropylidene-gluco- and allofuranose are

converted to the corresponding 3-iodo sugars without elimination or rearrangement.

Die Reaktion von Diacetonglucose 1 mit Triphenylphosphin/Azodicarbonsiure-diethylester (DEAD)

und Methyliodid bleibt auf der Stufe des Alkoxyphosphoniumsalzes 2 stehen1).
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Die relative Stabilitat des Salzes 2 beruht darauf, daBl der nucleophile Angriff des Iodidions
von der endo-(allo)-Seite des bicyclischen Systems sterisch stark behindert ist. Sauerstoff-
nucleophile, wie Carboxylat oder Alkoholatz), reagieren mit 2 unter Angriff am Phosphor. Dem
"weichen'' Nucleophil Iodid steht dieser Weg nicht offen.

Beim Erhitzen von 2 in Toluol bildet sich in guter Ausbeute die kiirzlich erstmals beschrie-
benes) 3-Desoxy-3-10d-1,2:5,6-di-O-isopropyliden~allofuranose 3. Wir erhielten 3 nicht als 01,
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sondern kristallin: Schmp. SSOC;a) [a] + 66.3° (c=2.2, CHC13); Felddesorptions-Massenspek-

trum M* = 371. Das 1H-’\IMR—Spektrum stimmt mit den in Lit.s) angegebenen Daten Uberein. Beson-
ders charakteristisch fur 3 ist, daf H-2 als Triplett erscheint (8 = 4.60 ppm; J1,2==J2’3 =

3 Hz). Trotz der relativ hohen Reaktionstemperatur ist die nucleophile Substitution am Alkoxy-
phosphoniumsalz nicht von unerwunschten Umlagerungen oder Eliminierungen begleitet, welche
die Synthese von 3-Halogen-furanosen erschweren bzw.verh1ndern4).

Die Schema (1) analoge Reaktionsfolge 148t sich auch an der 1,2:5,6-D1-O-isopropyliden-allo-

furanose 4 durchfithren:
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Das (1,2:5,6-Di-O-isopropyliden- & -D-allofuranosyl-3-oxy-)-triphenylphosphonium-iodid 5 fallt

nach Zugabe von Methyliodid zur Mischung aus 4, Phosphin und Azoester aus. (Schmp. 146-1480C,a)
[a]2% + 40.3° (c=1, CHCL,)).Es zeigt im 60-Miz-'H-NMR-Spektrun (CDC13; TMS) gegeniber dem

gluco-Epimeren g]) charakterische Unterschiede: § (ppm)= 8.1-7.8 (Phenyl); 5.85 (H-1, d,

J1 = 4 Hz), 5.35 (H-2,t, J1 ot J2 3~4 Hz). Kennzeichnend fiir die Oxophosphoniumstruktur ist
3 3 b

das ]SC-NMR-Signal des an den Phosphor gebundenen Phenylkohlenstoffs (§ = 119.1 ppm), welches
die grofle 13C-31P-l(opp1ung von 107.4 Hz zeigt” .

Erhitzt man das Salz 5 1 h in Toluol unter RiickfluB, so geht es in Losung. Aus dieser wird
die 3~Desoxy-3-iod-1,2:5,6-di-0-isopropyliden- a-D-glucofuranose § chromatographisch in
78 $ager Ausbeute isoliert. [a] 2= -18.8 (c=2.2, CHCLy), 90-Miz- 'H-NVR(CDCL;, TMS): & (ppm) =
5.97 (H-1,d,J, = 3.2 Hz) 5.06 (H-2,d,J
1,2 1,2
4.18-4.00 (H-4, H-6,m), 3.27 (H-5, dt, J, = J
»
5)

= 3.2 Hz), 4.46 (H-3,d,J, , = OHz, J, ,=2.9 Hz),

2,3 3,4

= 3.2 Hz, = 4.4 Hz). Die Daten

J5,6 cis

publizierten Uberein. Wie die Beispiele.zeigen, konnen

5,6 trans
stimmen weitgehend mit den in Lit.

3-Iod-Zucker tiber die Alkoxyphosphoniumsalze der Di-isopropyliden-furanosen einfach, in guter
Ausbeute und rein hergestellt werden. Sie sind vielseitige Zwischenprodukte fir die Synthese
von Kohlenhydrat-Derivaten.

a) Alle Verbindungen lieferten zutreffende Elementaranalysen.
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