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Synthese von Methyl-4,6-0-benzyliden-
2,3<2-hydroxyithyliden)-o-D-mannopyranosid,
einem Cyclopropanzucker

Von W. Meyer zu Reckendorf und U. Kamprath-Scholiz[*]

Die von Horner(1] beschriecbene PO-aktivierte Olefinierung
ist zur Herstellung von Zuckern mit verzweigtem Kohlen-
stoffgeriist bisher kaum eingesetzt worden. lhre Anwendung
zur Darstetlung von Cyclopropanverbindungen aus Epoxiden
wurde in der Zuckerreihe noch nicht beschrieben.

Wir setzten das Epoxid (1) 121 mit Didthoxyphosphorylessig-
sdaure-athylester 3], (C,Hs0),PO—CH,COOC;H;s, und NaH
in Dioxan um. Bei geniigend langer Reaktionsdauer (3 Tage
bei 80°C) wurde (1) weitgehend, jedoch nicht vollstindig
verbraucht. Da die Abtrennung des Produktes schwierig war,
haben wir das Gemisch (1) + (2) vorsichtig verseift (1 N
NaOH/Aceton bei Raumtemperatur), wobei nicht umge-
setztes Epoxid (/) zuriickblieb, und erhielten die Sdure (3)
mit 46 %, Ausbeute, Fp = 191-192°C, [a]¥ = +57° (c = 1in
CHCl3). Veresterung mit Diazomethan ergab den Methyl-
ester (4), Ausbeute >909%, Fp = 164-166°C, [x]}F —
+57° (¢ = 1 in CHCl3). Die angegebene Konfiguration folgte
aus dem NMR-Spektrum{4 (100 MHz, in CDCl;, ppm
gegen TMS): H-1: § = 4,83 (Singulett, J;, , = 0151); H-2: § =
1,83; H-3: 8 = 2,12 (J,3 = 9,1 Hz, cis); H-4: 8 = 3,50 (J3,4 =
1,9 Hz); H-7: 8 = 1,68 (J3,7 = 4,6 Hz, trans; J, 7 = 5,0 Hz,
trans). In C¢Dg: H-4: 8§ = 3,14; H-5: 8 = 3,75 (J4,5s = 9,0 Hz,
diaxial).

OCH, OCH,
o)
— CgHs-CH \,_COR
OCH;Z o
(n (2), R = OC,Hs
(3), R = OH
(4), R = OCH,
CH,OH (5), R = NH-NH,
O, (6), R = N;
. £O,
H CHj
(7)
OCH, OCH,
o
- . CH
CellsmCH N xon’ CH,
(8) (9)

Aus der Fiille der mit (3) und (4) mdglichen Reaktionen
wurden die folgenden untersucht: Umsetzung von (4) mit
Hydrazinhydrat in Athanol (16 Std., RiickfluB) ergab das
Hydrazid (5) mit quantitativer Ausbeute; Fp = 236—238 °C,
[x]% = +42° (¢ = 1 in CHCl3/10 % CH3;O0H). Reaktion von
(3) mit Chlorameisensiureester/Tridthylamin/NaN; (6] lie-
ferte das Azid (6), Ausbeute 85%, Fp = 100-101°C,
(2] = +52° (¢ = 1 in CHCI3), das durch Erhitzen in wasser-
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freiem Toluol (1 Std., RiickfluB) nach Wasserzugabe und wei-
terem Kochen (16 Std.) das Harnstoff-Derivat (9) mit 91 ¢;
Ausbeute gab; Fp = 241-245°C, [«)¥ = +59,5° (c = 1 in
CHCl;). Die weitere Hydrolyse der Siure (3) verlief nur bis
(7), Ausbeute 80 %, Fp = 133-134°C, [2]% = +5°(c = 1 in
CH30H). Die glykosidische Bindung ist gegen 5 N HCl stabil.
Reduktion des Esters (4) mit LiAlH, in Tetrahydrofuran
(1,5 Std., RiickfluB) gab den Alkohol (8) mit 74 ¢, Ausbeute,
Fp = 140-142°C, [2]} = +72° (¢ = 1 in CHCl3).
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Passivierung von Raney-Nickel durch Nitrile. —
Hydrierung in saurer Losung

Von P.Tinapp(*}

Im Zusammenhang mit einer Untersuchung iiber die Mog-
lichkeiten der Nitrilhydrierung bei verschiedenen pH-Werten
wurde festgestellt, daB die Auflésung von Raney-Nickel in
verdiinnten, nicht oxidierenden Mineralsiuren durch Zusatz
eines Nitrils unterbunden werden kann. Die Aktivitat des
Raney-Nickels bleibt in diesem stark sauren Medium erhal-
ten. Entgegen der bisherigen Annahme sind also Hydrierun-
gen mit Raney-Nickel in Gegenwart von verdiinnten Mi-
neralsduren grundsitzlich moglich.

Arbeitsvorschrift:

51,5 g (0,5 mol) Benzonitril wurden in einer Mischung aus
180 ml Tetrahydrofuran, 20 ml Wasser und 50 g Schwefel-
sdure (96-proz.) gelost und nach Zugabe von ca. 10 g Raney-
Nickel bei Raumtemperatur unter Normaldruck hydriert.
Nach ca. 5 Std. war die Wasserstoffaufnahme beendet. Das
Gemisch wurde, ohne vom Katalysator abzufiltrieren, in ca.
600 ml Wasser gegossen und der entstandene Benzaldehyd

Tabelle 1. Passivierung von Raney-Nicke! durch
Nitrile: I g Raney-Nickel wurde in 25 ml einer 25-
proz. wiBrig-dthanolischen Schwefelsdure suspen-
diert und das Nitril solange zugetropft, bis die Was-
serstoffentwicklung aufhérte. Der fiir Benzonitril ge-
fundene Wert wurde gleich 1 gesetzt, die Werte der
anderen Nitrile wurden unter Beriicksichtigung der
Molekulargewichte darauf bezogen.

Nitrilaktivitit bezogen
Nitril auf Benzonitril = 1
(Mittelwert)

Zimtsdurenitril 0,7

Acrylnitril 1,03
m-Tolunitril 1,1

o-Tolunitril 1,18
n-Hexylcyanid 1,69
Acetonitril 1,75
Benzylcyanid 1,34

Angew. Chem. | 80. Jahrg. 1968 | Nr. 4





