
NMR-Daten nur wenig (6,'P= - 182 bzw. - 164)I2l, was da- 
fur spricht, dalj das dimere Anion in der Losung erhalten 
bleibt. 

Eingegangen am 3. August 1979 [Z 321 b] 

111 C. M. Kosolapojf, L. Maier: Organic Phosphorus Compounds, Bd. 7, iii. Wi- 
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121 A. Schmidpeter, E Zwaschka, Angew. Chem. 91, 441 (1979); Angew. Chem. 
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zung (personliche Mitteilung). Da ihre 6"P-Werte in Lasung und fur die 
Festsubstanz mit denen unserer Sake ubereinstimmen, durften sie auch die 
gleiche Anionenstruktur besitzen. 

[4] Bromverbindung: a =  1367.9(1), b=2063.5(1), c=2227.6(2) pm, ph,,=1.31 g 
cm '; 1853 Reflexe (CuKur 3.5" 5 2  fE 135.0", empirische Ahsorptionskor- 
rektur), R = 0.064. - Iodverbindung: a =  1385.0(2), b = 2068.0(2). 
c=2238.8(3) pm; ph,,=1.32 g cm-': 1314 Reflexe (MoKur 3 " ~ 2 0 ~ 5 0 " ) ,  
R=0.059. 

[5]  W. S. Sheldrick, J. Kroner, F. Zwaschka, A. Schmidperer, Angew. Chem. 91, 
998 (1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18, Nr. 12 (1979). 

[6] A. Hershafl. J. D. Corbeft, Inorg. Chem. 2, 979 (1968). 
171 K. Volk, H.  Scfiayer, Z. Naturforsch. B 33, 827 (1978). 
[S] ALE-Verbindungen liegen sonst monomer $-trigonal-bipyramidal, ecken- 

191 K. Emerson, D. Britlon, Acta Crystallogr. 17, 1134 (1964). 
verknupft $-oktaedrisch oder flachenverknupft oktaedrisch vor. 

Neuartige, hochstereoselektive Umlagerungen chira- 
ler Dihydropyranone" 
Von Frieder W.  Lichtenthaler, Shigeru Nishiyama und Pan 
Jarglisl*l 

Dihydropyranone (l)I2l sind wichtige chirale Synth~ne[~I, 
da die Enolon-Gruppierung beiderseits von Chiralitatszen- 
tren flankiert ist. Ahnliches synthetisches Potential besitzen 
Endiolone (3), die bisher allerdings nur vereinzelt durch viel- 
stufige Synthesen erhalten ~ u r d e n [ ~ l .  Wir berichten uber 
neue, ergiebige Verfahren zur Darstellung von (3) sowie uber 
auBerordentlich leicht auslosbare Umlagerungen (1) -+ (2) 
und (3)-(2). Bei der Umlagerung (3)+(2) findet ein 
hochstereoselektiver Chiralitatstransfer von einer Seite des 
Rings auf die andere statt. 

.AoR R O ~  R'O 

R O k  
-14 * 

R'O'  0 H'O'  0 CHs 0 OR 

(1) 12) ( 3 )  
R = Acyl ,  R' = Alkyl  

Pyranoide Endiolone (3) lassen sich nicht nur aus peracy- 
lierten Hexos-3-ulosen durch die erwart~ngsgemaB[~~ leicht 
verlaufende Eliminierung des anomeren Substituenten dar- 
stellen, sondern auch aus den entsprechenden Hexos-240- 
sen iiber eine vorgelagerte 2-3-Verschiebung der Carbonyl- 
gruppe. Welche Synthese praparativ am giinstigsten ist, 
hangt damit von der Zuganglichkeit des Edukts ab. So kann 
z. B. die Tribenzoyl-Verbindung (3a) (Schema 1, Tabelle 1) 
aus der Tetrabenzoyl-hexosulose (6) rnit NaHC0, in feuch- 
tem Benzol oder aus der Tetrabenzoylglucose (4) rnit Dime- 
thylsulfoxid (DMSO)/Acetanhydrid oder DMSO/Trifluoro- 
acetanhydrid in guten Ausbeuten erhalten werden (vgl. Ta- 
belle 1). Entsprechend wird Maltose durch Benzoylierung 
zum Heptabenzoat (5)16) und dessen Reaktion rnit DMSO/ 

[*] Prof. Dr. F. W. Lichtenthaler, Dr. S. Nishiyama, DipLIng. P. Jarglis 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie 
der Technischen Hochschule 
PetersenstraRe 22, D-6tW Darmstadt 

Acetanhydrid in 67% Ausbeute in das Disaccharid-endiolon 
(3b) umgewandelt. 0-Acetylierte Endiolone wie (3c), (3d) 
und (3e) werden zweckmafiigerweise iiber die gut zugangli- 

Peracetyl-hexos-2-ulosen (9), (1 0) und (15) darge- 
stellt, und zwar durch vorsichtige Acylierung181 zu den 2,3- 
Dehydrozuckern (ll),  (12), (16) und (1 7) und deren Reakti- 
on rnit A1C13 oder SnCb in Chloroform, wobei der letzte 
Schritt uber das 1-Chlorid und formale Abspaltung von Ace- 
tylchlorid verlauft. Eine Alternative ist die Umsetzung rnit 
HBr/Eisessig (zum 1-Bromid) und anschlieljendes Digerie- 
ren mit Pyridin. 

BF3-katalysiert addieren Endiolone (3) Methanol am ano- 
meren C-Atom vorzugsweise (ca. 10: 1) von der a-Seite, z. B. 
(3a) 4 (13). Schwach basische Bedingungen wie Methanol/ 
Kaliumcarbonat in DMSO dagegen initiieren weitergehende 
Umwandlungen zu 5-Methyl-dihydropyranonen; Beispiele 
sind die hochstereoselektiven Reaktionen (3a) -+ (2a), 
(3d) .+ (2a) und ( 3 4  - (2b) (vgl. Tabelle l)l9]. Demgegeniiber 
verlaufen die analog ausgelosten Umwandlungen bei Enolo- 
nen (1) praktisch stereospezifisch: (lb) ergibt mit hoher Aus- 
beute (quantitativer Umsatz, isoliert 77%) das 2R,3R-Dihy- 
dropyranon (Zc), wahrend sich das anomere a-Enolon (la) 
ebenso glatt in das 2S,3S-Enantiomer (2a) umlagert. 

Tdbelle 1. Synthese von Dihydropyranonen (2) und (3) sowie deren Edukten und 
Produkten; Bedingungen, Ausbeuten und physikalische Daten [a]. 

Verb. Ausb. [%I FP I"C1 [a],, in CHCI, 
(Edukt [b], 
Bedingungen [c]) I"] (c "C) 

(24  69 (fla), ~9 105-1 06 + 263 (0.5, 20) 
64 (113), E)  
41 ( ( 3 ~ .  4 ,  E )  

(Zb) 39 ( (W,  E )  128-129 +234 (0.5. 21) 
(2c) 77 ( ( l b ) ,  E )  104-105 -263 (1, 19) 
(34 86 ((6). C )  162-1 63 + 217 (0.8, 20) 

57 ((4). C) 
(3b) 67 (Is), H )  amorph f222  (1, 19) 
(34 81 ((16). D)  75 +218 (1.1, 20) 
( 3 4  89 ((17), D )  111 +212 (0.4, 21) 
f3e) 76 ((12), D )  150-151 + 89 (0.8, 20) 
(6) 69 ((4). A )  152-154 + 6.4 (1.5, 20) 
(1 1) 60 (191, B )  141 + 59 (0.4. 23) 
(12) 80 ((lo),  B )  174-1 75 + 2.6 (1, 23) 
(13) 54 ((3o), F) Sirup [d] +124 (1, 23) 
(16) 65 ((IS), B )  85 + 165 (0.3, 21) 
(1 7) 5 5  ( ( I S ) ,  B )  116 +I48 (1, 23) 

[a] Verbrennungsanalytische Daten, Molekulargewichte (FD/EI-Spektren) so- 
wie 'H-NMR-, I3C-NMR- und CD-Daten sind in Einklang mit den zugeordne- 
ten Strukturen und Konfigurationen. [b] Herkunft der bekannten Edukte: (/a) 
[2b, cl. ( Ib)  [Zcl, (4) 171, (5) 161, (9). (lo) und ( I S )  jeweils in Form der Monohy- 
drate [2e]- [c] Reaktionsbedingungen: A - F  vgl. Schema 1; G, DMSO/(CF1C0)20 
in CH2C12 mil Et,N, 4 h bei -6O"C, 2 h bei 20°C; H, DMSO/Ac20 (3:2), 
25°C. [d] Dinitrophenylhydrazon: Fp=202"C (Zen.), [a]::= - 1 X O "  ( c = i ,  
CHCI,). 

Die Strukturzuordnung fur die Dihydropyranone (2a) und 
(2c) stiitzt sich auf UV-Daten [A;:!OH=233 (11000) und 
267 nrn (8 500)] und 'H-NMR-Befunde [6= 2.06 (C-CH,), 
3.38 und 3.51 (20CH3), 5.40 (s, 1 anomeres H), 6.18 (s, 1 
olef. H)]. DaB die Verbindungen Enantiomere sind, ergibt 
sich aus iibereinstimmenden IR- und NMR-Daten sowie 
gleicher GroBe, jedoch entgegengesetztem Vorzeichen der 
Drehwerte und CD-Daten [(2a): A € =  - 1.7 (229 nm), +6.3 
(260), +0.6 (290), + 2.0 (319)], aus denen sich auch die Kon- 
figuration am tertiaren C-Atom ableiten laBt['ol. 

Die Umwandlung (1) - (2) diirfte durch e k e  bereits friiher 
beobachtete12h."1 5,6-Elirninierung von Benzoesaure zu den 
Dienolonen (8) oder (18) eingeleitet werden. Der Protonie- 
rung der exocyclischen Doppelbindung schlieBt sich die 
Benzoyl-Verschiebung an; letzter Schritt ist die vom anome- 

A n g r w  Chem. 91 (1979) Nr. I 2  0 Verlug Chemie. GmbH, 0.6940 Weinheim. 1979 0044-8249/79/1212-1001 S' 02.SO/O 1001 



r OAc 

(U), It Ac 

AcO OAc 

( I I ) ,  R = Ac // 

Schema 1. Abkiirzungen: Ac = Acetyl, Bz = Benzoyl. ruBz4G =Tetra-0-benzoyl-a-o-glucopyranosyl, PAC& =Tetra-O-acetyl-P-"-glucopyranosyl. - Reaktionsbedingun- 
gen: A ,  Ru02/Na104 in Wasser/CH2C12; B, Acetylchlorid oder Benzoylchlorid in CHCI, mi! dosierter Menge Pyridin, 0 bis - 10 "C; C, NaHCO1, feuchtes Benzol, 3 h, 
80°C; D, AICI,, CHCI,, 20°C oder HBr/Eisessig, anschlieBend Pyridin; E, KzCO3. CHlOH in DMSO, 25 "C; F, CH,0H/BF3-Ether in Tetrahydrofuran, 20°C. anschlie- 
Mend Reinigung an Silicagel. ~ (3a). R = R = R " = B z ;  (36). R = R ' = B z ,  R'=aBz4G; (3c), R=R'=R"=Ac;  p d ) ,  R=Bz, R'=R"=Ac; (.je), R=R' '=AC; R'=PAc&. 

ren Substituenten stereokontrollierte Addition des Nucleo- 
phils (CH30e). In Einklang mit dieser Vorstellung entsteht 
bei Ersatz von Methanol durch Wasser Methoxyallomaltol 
(14). Die Reaktion (3) -+ (2) verlauft uber analoge Zwischen- 
stufen, wobei primar durch bevorzugte a-Addition des Alko- 
hols [z. B. (3a)+ (13)], 0-2-+ 0-3-Acylwanderung zur Hexo- 
sid-2-ulose und P-Eliminierung von HOAcyl das 3,2-Eno- 
lon-System (1) gebildet wird. Dieser Verlauf wird durch die 
Beobachtung gestiitzt, daB peracylierte Hexosid-3-ulosen un- 
ter diesen Bedingungen ebenso glatt in Dihydropyranone (2) 
iibergehen [z. B. (13) -+ (Za)], wahrend die 4-0-glycosylierten 
Endiolone (3b) und (3e) mangels eines eliminierbaren Sub- 
stituenten an C-4 diese Reaktion nicht eingehen. 

Diese hoch stereoselektiven, bei den Enolonen (1) prak- 
tisch stereospezifischen Umlagerungen verbreitern den An- 
wendungsbereich pyranoider Zuckerenolone als chirale Syn- 
thone, insbesondere im Hinblick auf die Synthese von Na- 
turstoffen des Spectinomycin- und Uscharin-Typs. 

Eingegangen am 3. September 1979, 
[Z 3371 in geanderter Fassung am 15. Oktober 1979 

[l] Zucker-enolone, 10. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unter- 
stutzt. - 9. Mitteilung: 13). 
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berschiissiges Pyridin bedingt partielle 3.4-Eliminierung zum 3.2-Enolon 
( I d ,  Ac stat! Bz und CHI; Pyridin/Acetanhydrid wandelt (9) quantitativ in 
Di-0-acetyl-kojisaure um. 

[9] Aus (3a) hergestelltes (2a) enthllt &lo% p-Enantiomer (2c). wie ein Dreh- 
wertvergleich [+236" in CHC13 gegenuber +263" fur ein aus ( la )  erhalte- 
nes Produkt] ergibt. Die Stereoselektivitat der Reaktionen (3aJ-(2a) und 
(3c)-(2bJ wird durch die Addition von Methanol am anomeren C-Atom 
bestimmt. die vorzugsweise (ca. l 0 : l )  von der a-Seite erfolgt. Dabei bilden 
sich a- [z. B. (13)l und P-Hexosid-3-ulosen, die sich praktisch stereospezi- 
fisch in (2a) bzw. (2c) umwandeln. 

[lo] Anm. b. d. Korr. (15. 1 I .  79): Inzwischen wurden Struktur und Konfigura- 
lion der Dihydropyranone (2) durch Rontgen-Strukturanalyse von (2c) be- 
wiesen: H. J. Lmdner, unveroffentlicht. 
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Modellsystem zur elektrochemischen Reduktion der 
Kohlenstoff-Halogen-Bindung[**I 
Von Andreas Merz und Robert Tomahogh"' 
In memoriam Palle Iversen 

Bei der reduktiven elektrochemischen Spaltung der Koh- 
lenstoff-Halogen-Bindung werden Radikale und Carbanio- 
nen als reaktive Zwischenstufen diskutiert: 

R -X + e + Xo + Ro 
R o  + e - - t R '  

Von welcher Zwischenstufe sich die Produkte tatsachlich ab- 
leiten, ist in manchen Fallen noch nicht geklart; vor allem 

[*] Prw-Doz. Dr. A. Merz, R. Tomahogh 
Institut fur Chemie der Universitat 
UniversitatsstraBe 31 ~ D-8400 Regensburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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