
FuRnote [a]) kann die Bildung von Pyranosylalditolen im 
Produktgemisch vermieden werden. Die Zusammenset- 
zung der Polyhydroxyether-Gemische wird durch die Ano- 
meren-Konfiguration der D-Glucopyranoside 1 bis 4 und 
der D-Galactopyranoside 6 bis 10 beeinfluBt. Aus den 
Methyl-p-D-pyranosiden 2a und 7a und aus Phenyl-p-D- 
galactopyranosid 8a erhalt man hoch- bis hochstselektiv 
unter endocyclischer C-0-Hydroborierung 1-0-Methyl- 
D-alditole (11, 16 rnit 80% Selektivitat) bzw. 1-0-Phenyl- 
D-galactitol (17 ; 98%). Octakis-0-(diethy1boryl)cellobiose 
4a und -lactose 9a liefern bevorzugt die 1-0- Alditylaldito- 
leI9l 12 (52%) bzw. 18 und 18' (72%). Aus Octakis-0-(di- 
ethy1boryl)maltose 3a bilden sich dagegen praktisch nichtse- 
lektiv 12 und 13, aus Octakis-0-(diethylbory1)melibiose 
10a erhllt man neben nur 20% 19 bevonugt 1,s-Anhydro- 
~-galactitol 20 und D-Glucitol 14, die beide aus exocycli- 
schen C-0-Spaltungen hervorgehen (vgl. Schema 1 und 
Tabelle 1). 

Die ,,Trehalose"-Gruppierung der Octakis-0-(diethyl- 
bory1)sucrose 5s reagiert schlieBlich an den endocycli- 
schen Acetal-C-0-Bindungen iiberhaupt nicht mehr. Die 
quantitative Reduktion von 5a erfolgt jedoch regioselektiv 
(88%) unter Bevorzugung der exocyclischen C-0-Bindung 
am Furanosid-Ring. Man erhalt dabei jeweils 44% Glucitol 
14 und ein = 1 :6-Gemisch der iiber die Oxycarbenium- 
Zwischenstufe entstehenden 2,5-Anhydroalditole 15 und 
15 '. Unter reduktiver Pyranosid-Spaltung werden aus 5a 
noch weitere 6% Glucitol 14 sowie 6% 1,s-Anhydro-D-glu- 
citol 13 gebildet (vgl. Schema 1). 

A rbeitsvorschnift 
Penta-0-acetyl-I-0-phenyl-D-galactitol 17b : Unter Schutzgas gibt man bei 
-20°C zu 1.94 g (3.67 mmol) 8n [aus 1 g (3.9 mmol) Phenyl-~-D-galactopyra- 
nosid 8 und 4mL (28.4mmol) aktiviertem Triethylboran [41] und 1.27g 
Ethyldiborane(6) [Sa] (11.86%0 He, das sind 15.1 mmol >BH-Boran) 0.1 g 
(0.38 mmol) MSBBN [3] und riihtt =4 h bei ii 120°C. Nach Eindampfen der 
farblosen Ltisung im Vakuum (lo-' Tom, Bad: 70-80°C) versetzt man mit 
-7 mL Methanol/l,2-Ethandiol (-5:2) und entfernt im Vakuum 
Torr) alles Leichtfliichtige. Die Prozedur wird wiederholt. Zum borfreien 
Ruckstand gibt man bei E 20°C 5 mL Acetanhydrid in 5 mL Pyridin, dampft 
nach 1 h Riihren ein und wascht den festen Riickstand zuerst mit wenig 
Ethanol, dann rnit Diethylether. Das farblose, feste Rohprodukt (Fp- 129- 
131 "C) wird aus 20 mL Diethylether15 mL-Ethanol-Gemisch umkristallisiert: 
1.68 (93%) reines 17b: Fp=133"C: [alg 20 (c 0.3, CHC13): HZ [8b, 
10]=9.9. 
I-0-Phenyl-D-galactitol 17 : 404.4 mg (0.86 mmol) 17b werden 2 h in 
952.9 mg (11.96 mmol >BH-Boran) Ethyldiboran(6) auf = 120°C erhitzt. 
Durch Zusatz von 20 mL Methanol wird der >BH-Boran-UberschuB zer- 
stbrt (Verbrauch: 8.53 mmol >BH-Boran). Nach Abdestillieren von allem 
Leichtfliichtigen im Vakuum gibt man weitere 20 mL Methanol zum Ruck- 
stand und damp& wieder vollstandig ein: 225 mg (- 1ooO/o) 17; Fp=202'C; 
[a]g 7.2 (c 0.4, (H#J2SO). 
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Reduktion von Ketonen mit Alkalimetallen in 
tertiaren Alkoholen : Unemarteter Effekt von 
Kationen auf die Stereochemie** 
Von Claudio Giordano*, Giulio Perdoncin und 
Graziano Castaldi 

Die Reduktion von Ketonen rnit Alkalimetallen ist zwar 
ein klassischer ProzeB, doch sind der Mechanismus und 
die Faktoren, die iiber die Stereochemie der Produkte ent- 
scheiden, noch nicht vollig zu verstehen"]. Der stereoche- 
mische Verlauf dieser Reaktion kann groRe praktische 
Auswirkungen haben. So ist die Reduktion von 3a-Hydro- 
xy-7-oxo-5~-cholans~ure 1 mit Natrium in grofiem uber- 
schuD der Schliisselschritt bei der industriellen Herstellung 
von 3a,7~-Dihydroxy-S~-cholansiure 2. Beim Arbeiten in 
Alkoholen entstehen in fast quantitativer Ausbeute die Ste- 
reoisomere 2 und 3 im Verhaltnis 80-85 :20-15[21. Wir ha- 
ben nun diese Reaktion untersucht, um den Anteil an 2 zu 
erhohenI3'. 

1 2, R1 = H, R2 = OH 
3, R'= OH, Rz = H 

Tabelle 1 zeigt einige Ergebnisse. Bei Verwendung von 
tert-Amylalkohol (oder tert-Butylalkohol) fuhren Kalium, 
Rubidium und Caesium zu einer hoheren Stereoselektivi- 
tat als Natrium. In primaren oder sekundaren Alkoholen 
ist kein solcher Effekt zu beobachten. 

Tabelle 1. Reduktion von 1 mit Alkalimetallen M in tert-Amylalkohol [a]. 

1 MOtAm tAmOH M 2 : 3 [c] 
[mmol] [moll [bl [mLI [moll 

25.60 - 200 Na (0.2171 80 : 20 
200 K 10.141) 94 : 6 25.60 - 
20 Rb [0.025] 96 : 4 2.56 - 

2.56 - 20 Cs [0.025] 96 : 4 
25.60 M = K  [0.1361 200 Na [0.436] 94 : 6 
2.56 M-Rb [0.014] 20 Na (0.0441 95 : 5 
2.56 M-CS [0.014] 1.5 Na [0.044] 95 : 5 

[a] Reaktionsbedingungen: Stickstoffschutz, kraftiges Riihren. RiickfluB. Zu- 
satz des Metalls innerhalb von 10 min in solcben Mengen. daB der Umsatz 
mehr als 90% betragt. @J] Alkalimetall-tert-amylalkoholate wurden durch 
Auflbsen der berechneten Mengen Metall in tert-Amylalkohol vor dem Zu- 
satz von 1 hergestellt. [c] Produktverhaltnis durch HPLC bestimmt [2]. 
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Bei der Reduktion mit Natrium in tertiaren Alkoholen in 
Gegenwart von Kalium-, Rubidium- oder Caesiumsalzen 
zeigt sich die gleiche Erhohung der Stereoselektivitat wie 
beim Arbeiten rnit den entsprechenden Metallen. Die Ste- 
reochemie der Reduktion von 1 mit Kalium, Rubidium 
oder Caesium wird dagegen durch Anwesenheit von Natri- 
umsalzen nur unwesentlich beeinflul3t. Dieser interessante 
Kationeneffekt bei der Reduktion von Ketonen rnit Alkali- 
metallen in Alkoholen war bisher nicht bekannt. 

Wie kann der Mechanismus der Reduktion nun diesen 
Befunden Rechnung tragen? Der erste Schritt ist die Elek- 
troneniibertragung vom Metal1 zur Carbonylgruppe; dabei 
bildet sich das Ketyl 414], das rnit einer dimeren oder hohe- 
ren Spezies im Gleichgewicht steht, so daB fur aliphatische 
Ketyle dimere oder polymere Ionenpaare stark bevorzugt 
sindl5l. Nach dem klassischen Mechanismus wird das Ke- 
tyl in Gegenwart eines relativ starken Protonendonors (ter- 
tiare Alkohole) am Sauerstoff prot~niertI '*~~. Das so erhal- 
tene a-Hydroxyalkylradikal 5 geht durch eine zweite Elek- 
troneniibertragung in das Carbanion 6 iiber, das schnell 
zum Alkohol 7 weiterreagiert"' (Schema 1). 

4 

4a 

?OH + M  -@ 

5 

M@ OH + ROH - [>B 1 
6 

?OH + @%OR 

5 

6 

)-OH + M@%R 
'H 

7 

Schema 1. Klassischer Mechanismus fur die Reduktion von Ketonen mit Al- 
kalimetallen in tertiilren Alkoholen. 

Als Alternative mochten wir die Moglichkeit diskutie- 
ren, daB das Ketyl 4 an einer anderen Stelle protoniert 
wird. Ketyle 4 nehmen Protonen bekanntlich am Sauer- 
stoff und nicht am Kohlenstoff aufr6]. Die Beobachtung, 
dal3 ein stabiles dimeres Ketyl von 2,2,6,6-Tetramethylcy- 
clohexanon rnit Wasser schnell zu Alkohol und Keton dis- 
proportioniert['], legt jedoch eine Protonierung am Koh- 
lenstoff nahe. Die 0-Protonierung ist zwar bevorzugt, 
doch handelt es sich um einen reversiblen Vorgang, wah- 
rend die C-Protonierung unter den von uns angewendeten 
Bedingungen irreversibel verlauft. Demnach wurde aus 
dem Ketyl 4 das elektrophile Alkoxyradikal 8 entstehen, 

)-d3 + @%R 
he- 

@[>.@] + ROH x 
H 

4b 8 

Schema 2. Alternativer Mechanismus fur die Reduktion von Ketonen mit Al- 
kalimetallen in tertiaren Alkoholen (erster Schritt wie in Schema l). 

das leicht von 4 reduziert werden kann (Schema 2). Die 0- 
Protonierung ergiibe dagegen das nucleophile a-Hydroxy- 
alkylradikal 5, das sich vom Ketyl 4 nicht so leicht redu- 
zieren laBt181. 

Das Radikal 5 ist bedeutend saurer ( 5  pK,-Einheiten) 
als der Stammalkohol[Pl. Das Ketyl 4 wird in tertiaren Al- 
koholen in hbheren Konzentrationen als in primaren oder 
sekundaren Alkoholen vorliegenr"] und somit die Reduk- 
tion von 8 begiinstigen. Beim klassischen Mechanismus"' 
wird die Stereochemie des Produkts von der Protonierung 
des stark basischen Carbanions 6 bestimmt, wahrend nach 
dem von uns vorgeschlagenen Mechanismus die Proto- 
nierung des schwacher basischen Ketyls 4 ausschlaggebend 
ist. Somit erklart der neue Mechanismus den -Kationenef- 
fekt bei der Reduktion von 1 rnit Alkalimetallen in tertia- 
ren Alkoholen besser als der bekannte. 
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Vergleich von berechneter und experimenteller 
Deformationselektronendichte 
in Schwefel-Sauerstoff-Verbindungen** 
Von Hartmut Fuess*, Jan W. Bats, 
Durward W. J .  Cruickshank und Miriam Eisenstein 

Die Verteilung der Bindungselektronen zwischen Ato- 
men laBt sich durch genaue Rontgen-Strukturanalyse er- 
mittelnl'al. Dabei bestimmt man Deformationselektronen- 
dichten als Differenzen der gesamten gemessenen Elektro- 
nendichte und der sphgrischer Atome, deren Positionen im 
Kristall bekannt sind. Bei einem Vergleich experimenteller 
und theoretischer Dichten muB beriicksichtigt werden, daR 
die Atome und Molekiile im Kristall durch intermoleku- 
lare Krafte und durch thermische Bewegungen beeinfluDt 
werden. Die quantenchemischen Rechnungen dagegen 
werden fur ruhende Atome oder Molekiile durchgefuhrt. 
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