
erhielten wir Methyl-3-O-acetyl-4,6-O-benzyliden-2-des- 
oxy-2-C-(l,3-dithian-2-yl)-~-~-altropyranosid (10) (Fp 
= -78-80°C. [ulD= + 3 3 T  (c=O.94 in CHCl,), 30%). 
Sein Molekulion erscheint im Massenspektrum bei 
m/e =426. Nicht urngesetztes Epoxid (3) konnte vor der 
Acetylierung in 45% Ausbeute zuruckgewonnen werden. 
Die Struktur von (10) ging eindeutig aus den 'H- und 
I3C-NMR-Spektren hervor (Tabelle). Wegen der schlech- 
ten Loslichkeit von (3) und ( 1 )  in atherischen Solventien 
wurde nicht versucht, die Ausbeute an .(/(I) zu optimieren. 

Unseres Wissens ist die PFT-r3C-NMR-Spektroskopie141 
noch nicht zur Strukturaufklarung verzweigter Zucker 
und zu Konformationsstudien an ihnen herangezogen 
worden. In der Tabelle sind die Zuordnungen der Signale 
von (6) und (10) zusammengestellt. 

Tabelle. Zuordnung der Signale in den 'H-breitbandentkoppelten 
25.15-MHz-PFT-"C-NMR-Spektren von ( 6 )  und (10) .  700 Impulse. 
Impulsbreire 15.1 p. lmpulsintervall 1 .5  s. &Werte bezogen auf 
TMS = 0. 

~- __.- - 

(6) 103.1 77.2 45.0 71.5[a] 69.7[a] 59.6 99.5 169.9 21.1 55.7 
(10 )  102.2 46.1 74.8 69.7[b] 69.5[b] 59.0 99.9 170.5 21.4 55.8 

c -2 '  c-4'  c-5'  c - 6  aromarirche C-Arome 

( 6 )  44.2 30.?[c] 25.7 30.6[c] 128.6[d] 127LdI 129.3 138.0 
(10) 44.3 27.8[e] 25.3 28.0[e] 128.2[fl 126.1 [q 129.2 137.6 

- 
, I -  111- p -  C-l 

[a]-[q: Die Werte sind moglicherweise zu vertauschen. 

Die Ofhung des Epoxidringes in ( 4 )  durch Reaktion rnit 
(I) in trockenem T H F  (36 Std.) fuhrte zu 6-Desoxy-6-C- 
(1,3-dithian-2-yl)-l,2-O-~sopropyl~den-u-~-g~ucofuranose 
( 1 1 )  (Fp=98-10OoC, [.ID= -5.9" (c=1.36 in CHCI,), 
80%). Durch Behandlung rnit HgO und BF,-Ather ging 
(I I )  in die bekannte 6-Desoxy-l,2-O-isopropyliden-u-~- 
gluco-heptodialdo-l,4-furanose-7,3-pyranose (12)  iiber['I. 

Alle beschriebenen Verbindungen gaben korrekte Elemen- 
taranalysen. 

Eingegangen a m  18. August 1971. 
[Z S39a] erganzt a m  19. November 1971 

friedigend gelostes Problem. Das von Seeboch[lI angege- 
bene Reagens 1,3-Dithian-2-yl-Iithium (3) la& sich, wie 
wir jetzt fanden, in der Kohlenhydratchemie ausgezeichnet 
fur die Darstellung derartiger Verbindungen verwenden. 
Blockierte cyclische Hexulosen reagieren in hoher Ausbeute 
rnit (3) zu verzweigten Zuckern, die in der Seitenketie 
eine mercaptal-blockierte Aldehydgruppe besitzen; z. B. 
wird 1,2 ; 5,6-Di-O-isopropyliden-u-~-glucofuranos-3-ulose 
mit (3) in (I) uberfuhrt (Fp=97"C, [u]?= +32.1', 
62% Ausbeute). Die Reaktion verlauft in der Regel 
stereoselektiv und liefert bevorzugt das Isomere. in dem 
die g r o k  1,3-Dithiangruppe am wenigsten behindert wird. 
1,3-Dithian-Verbindungen kristallieren ausgezeichnet und 
konnen daher in hoher Reinheit rur den folgenden Ent- 
schwefelungsschritt eingesetzt werden. 

n 
s. ,s 

H O  0-f 

n 
s, ,s 

CH 

H O  O# HO 0-f- 

Am Beispiel der Synthese von L-Streptose sei die Reak- 
tionsfolge erlautert: Die 3-Ulose (2)12' liefert rnit (3) den 
Dithian-Zucker ( 4 )  (Fp=141 "C, [u]io= -3.0", 89%). 
der rnit HgO/BF,-Atheri3] in waDrigem THF zu ( 5 )  
(Fp=80-82 "C, [u]? = +43", 65%) entschwefelt werden 
kann, das als Hydrat kristallisiert. Die saure Hydrolyse 
von (5 )  ergibt freie L-Streptose (Sirup, [u] io= - 17.9". 
90%)[21. Kritisch bei der Reaktionsfolge ist der Entschwe- 
felungsschritt, z. B. ( 4 )  + (5 ) ,  fur den die Reaktionsbedin- 
gungen jeweils sorgfaltig angepaDt werden mussen. Das 
blockierte Streptose-Derivat ( 4 )  ist ein wertvolles Aus- 
gangsmaterial z. B. fur Glykosidsynthesen. 

[l] J .  S.  Brimacomhe. Angew. Chem. 83. 261 (1971): Angew. Chem 
internat. Edit. 10. 236 (1971). 
121 E. J .  Corey u. D. Seebach. Angew. Chem. 77. 1134 1965): Angew. 
Chem. internat. Edit. 4, 1075 (1965): D. Seebach, Synthesis 1969. 17. 
[3] E.  Vedejs u. P. L. Fuchs. J. Org. Chem. 36. 366 (1971). 
[4] E. Breirmoier. G .  Jung u. W Voeher. Angew. Chem. X3. 659 (1971); 
Angew. Chem. internat. Edit. 10. 673 (1971). 
[ 5 ]  A. Rosenrhal u. G .  Kan, Carbohydrate Res. 19. 145 (1971). 

Synthese verzweigter Kohlenhydrate rnit 
Aldehyd-Seitenkette. - Einfache Synthese von 
L-Streptose und D-Hamamelose 

Von Hans Paulsen, Volker Sinnwell und Peter Stadler"] 

Die Synthese von verzweigten Zuckern mit Aldehyd- oder 
Ketogruppen in der Seitenkette ist ein bisher nur unbe- 

[*I Prof. Dr. H. Paulsen. Dip1.-Chem. V. Sinnwell und Dipl.-Chem. 
P. Sradler 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitit 
2 Hamburg 13. Papendamm 6 

Die 2-Ulose (6)I4l reagiert rnit (3) stereoselektiv zu (7) 
(Fp= 102 "C, [u] io= -74.3", 78%). Die Entschwefelung 
von (7) fiihrt zum Aldehyd-Zucker (8) (Sirup, [u]? 
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= - 192", 75%), der durch Reduktion rnit LiAIH, in T H F  
und anschlieflende saure Hydrolyse (Amberlite 120 He) 
in das Methylglykosid der D-Hamamelose (9) (Fp= 133°C 
[u];' = - 149.3 ', 70%)['] iiberfiihrt werden kann. In der 
1.6-Anhydro-Reihe fuhrt die Reaktion von (3) mit der 
1.6-Anhydro- 3,4-0- isopropyliden-PD- lyxo-hexopyranos- 
2-ul0se~~' zum Dithian-Zucker (10) (Fp= 158 "C, [u]:' 
= + 98 "); rnit der 1,6-Anhydro-2,3-0-isopropyliden-P-~- 
ly~o-hexopyranos-4-ulose[~~ erhalt man den an C-4 ver- 
zweigten Zucker (11) (Fp=161 "C, [a]:'= +4.5"). 

Auch acyclische blockierte Aldehyd-Zucker lassen sich um- 
setzen, wobei Isomerengemische entstehen. 2,3 ;4,5-Di-0- 
isopropyliden-D-arabinose liefert ein kristallines Gemisch 
der Dithian-Verbindungen von D-GIUCOS~ und D-Mannose. 
Hierbei wird das Produkt der u-Glucose bevorzugt ge- 
bildet und kann durch fraktionierende Kristallisation ab- 
getrennt werden. 

Dithian-Derivat (4 )  

Zu einer frisch dargestellten Losung von (3) aus 1.25 g 
(10.5 mmol) 1,3-Dithian in 10 ml T H F  werden bei -78 "C 
1.7 g (10 mmol) (2) in 10 ml T H F  unter Riihren getropft. 
Es wird auf Raumtemperatur erwarmt, 1 Std. geriihrt. i n  
50 ml Eiswasser gegeben und mehrmals rnit Chloroform 
extrahiert. Nach Waschen und Trocknen (MgSO,) wird 
die Chloroform-Schicht eingeengt, iiberschiissiges 1.3- 
Dithian absublimiert und der Ruckstand aus Essigester/ 
Petrolather umkristallisiert. Man erhalt 2.6 g ( 4 )  (89%), 
Fp= 141 "C, [u];' = - 3.0 O (c= 1 in Aceton). 

I ,2-0-Isopropyliden-~-streptose ( 5 )  

In eine Mischung von 3.9 g (18 mmol) rotem HgO und 
15 mmol BF,-Ather in 30 ml waRrigem T H F  (15% H,O) 
wird unter kraltigem Riihren 1.46 g (5 mmol) ( 4 )  in 7 mi 
T H F  getropft. Nach 50 Std. Riihren bei Raumtemperatur 
ist die Dithian-Abspaltung beendet. Das Gemisch wird 
mit 15 ml H,O und 30 ml Aceton versetzt, der Nieder- 
schlag abzentrifugiert, die Losung auf 10 ml eingeengt und 
mehrmals mit Chloroform extrahiert. Trocknen und Ein- 
engen der Chloroform-Schicht ergibt einen Sirup, der rnit 
wenig H,O und Ather ( 5 )  als kristallines Hydrat liefert. 
Umkristallisieren aus Aceton ergibt 650 mg ( 5 )  (65%). 
Fp=80-82 "C, [u];' = +42.8' (c= 1.0 in Dioxan). 

Eingegangen am 26. Oktober 1971 [Z 539bI 

[l] D. Srebach, Synthesis 1969. 17; Angew. Chem. 81. 690 (1969); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 8. 639 (1969). 
[2] J .  R .  Dyer, W E .  MrConigal u. K. C. Rice. J. Amer. Chem. SOC. 
87, 654 (1965). 
[ 3 ]  E .  Vedejs u. f. L. Furhs, J. Org. Chem. 36, 366 (1971). 
[4] I! M. forikh.  u. J .  K .  N. Jones, Can. J. Chem. 43, 3452 (1965). 
[ 5 ]  J .  J .  K .  Novcik u. f. Sorrn, Collect. Czechoslov. Chem. Commun. 
30. 3303 (1965). 
[6] K. Heyns. J .  Weyer u. H .  foulsen, Chem. Ber. 100. 2317 (1967). 

Vinyloge Heptafulvene aus vinylogen Fulvenen [ 1[**]  

Von Horst Prinzbach, H.-J. Herr und Walter Regel"' 

Nach einer zweifellos naiven Arbeitshypothese fiihrt die 
selektive Lichtanregung der ~ nur formal unabhangigen"' - 
endo- bzw. exo-cyclischen Partialchromophore im Methy- 
lennorbornadien-System (I) selektiv zu Quadricyclan- 
( 2 )  bzw. Heptafulven-Derivaten (3) ['I. Demnach sollten 

1 1 

R1+CgH5 

yyrl- 
R 1 

JR' R 

(96) ( lob)  (a), R = CO,CH,, R' = C6H5 
(b), R = CQCH,, R' = H 

['I Prof. Dr. H. Prinzbach und Dipl.-Chem. H.-J. Herr 
Lehrstuhl fur Organische Chemie der Universitat 
78 Freiburg. AlbertstraDe 21 
Dr. W. Regel 
lnstitut fur makromolekulare Chemie der Universitat 
78 Freiburg. Stephan-Meier-Strak 31 

p*] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
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