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Note 

Reaktionen von Kohlenhydratderwaten mit komplexen Metallhydriden 
1. Mitt. Vereinfachte Darstellung von 6-Desoxy-D-glucopyranosiden 
und 6-Desoxy-D-glucofuranosiden 
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Desoxyzucker smd vor allem als 6-Desoxydenvate m der Natur welt verbrettet’ 
Allgemem lassen such tinter Ausnutzung der ReakttvitZtsunterschelde prunare 
Hydroxylfunktionen an Pyranoslden und Furanosiden meist ohne Schwiengkteten 
selekttv sulfonyheren Die so erhaltenen Denvate reagteren rmt Ltthmmalummmm- 
hydnd dtrekt zu den entsprechenden Desoxyverbmdungen, wobet allerdmgs andere 
Estergruppen abgespalten werden’ AuDerdem erfordert das Arbeiten mlt komplexen 
Alummmmhydnden die Verwendung unpolarer Losungsmittel, dte in der Kohlen- 
hydratchenne aus Loshchkeitsgrunden haufig nicht anwendbar smd Deshalb 
iiberftihrt man selektiv subsutuierte Sulfonsaureester durch Austausch nut Jodid- 
amon und anschhel3ende katalyttsche Hydnerung m dte Desoxyverbmdung3 

Kiirzhch wurde in zwei von emander unabhangtgen Arbeiten4*5 der Ersatz 
primarer und sekundarer Halogen- und Sulfonyloxy-funkttonen durch Wasserstoff 
an emfachen Verbmdungen unter Verwendun g von Natnumborhydrid in Dimethyl- 
sulfoxld beschrteben Im folgenden wird iiber erste Ergebmsse der Ubertragung dteser 
vlelversprechenden Methode auf Sulfonsaureester von Kohlenhydraten benchtet 
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Das Formelschema zeigt eme Reihe ausgewahlter sulfonyherter Glucose- und 
Glucosammdenvate und ihre Reaktionsprodukte mlt Natriumborhydnd m aprotisch 
dtpolaren Losungsmttteln Die Auswahl der Substrate wurde sowohl im Hmbhck 
auf potenttelle Moglrchkeiten fur die Synthese von Ammodesoxyzuckern als such 
auf moghchst breite strukturelle Variation getroffen Die Reakttonen wurden zum 
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besseren Vergbch m Dlmethylsulfoxld bei 85” durchgefiihrt (Verbmciung 6 such m 
Hexamethylphosphorsauretnamld) und Ihr Ende diinnschlchtchromatograplusch 
ermlttelt. Die Reaktronszeiten und Ausbeuten schwanken m AbhanBgkelt von den 
strukturellen Besonderhelten 

Aus den vorstehenden Resultaten 1st erslchthch, daD unter den angegebenen 
Bedmgungen die prlmare Sulfonyloxygruppe m alien Fgllen durch Hydrrdamon 
ersetzt wxrd, wahrend rmgstandlge Estergruppen wle Acetyl-, Benzoyl-, Mesyl-, 
Tosyl- und Acylammofunktlonen sowle exocychsche sekundare Sulfonyloxygruppen 
erhalten blelben Hmgegen sprechen erste Ergebmsse dafur, daD pnmgre und sekun- 
dare Acetyl- und Benzoylgruppen an C-5 bzw C-6 m Hexofuranosiden und -pyrano- 
slden abgespalten werden 

Diese hoer nur an D-Glucosedenvaten untersuchte Reaktlon stellt eme wesent- 
hche Veremfachung der blsher benutzten Methoden dar Untersuchungen beziighch 
der Konfiguratlonsabhtinggkelt solcher Austauschreaktlonen und des Verhaltens 
anderer funktioneller Gruppen smd Irn Gange 

JZXF’ERIMENTELLER TEIL 

A Allgemem - Die dunnschlchtchromatographlschen Untersuchungen 
wurden auf I(leselgel G (Merck) vorgenommen Die mstrumentellen Analysen wurden 
mlt emem Beckman IR 5 A Spektralphotometer, emem JEOL C 60 Hz n m r -Gerat 
bzw emem Perkm-Elmer 141 Dlgltalpolarlmeter durchgefuhrt Dre Schmelzpunkte 
smd unkorngert 

Aligememe Arbertsuorschrlft fur dre Umsetzung ton Sulfonsciureestern von 

Kohlenhydraten mlt Natrrumborhydrrd m Drmethylsulfoxld - Der Sulfonsaureester 
(0,Ol Mol) wurde mlt Natrmm- oder Kalmm-borhydnd (0,04 Mel) m absol Dlmethyl- 
sulfoxld (25 ml) be1 85” geriihrt Sobald diinnschlchtchromatographlsch kem Aus- 
gangsmatenal mehr nachzuwelsen war, wurde unter Rfihren m emprozentlge Esslg- 
saure (100 ml) gegossen und das krlstalhne Reaktlonsprodukt abfiltrlert und umkrls- 
talbslert 

Benzyl-2,3-di-O- acetyl-6-deso_uy-6-Jod-4-O-tosyZ-~-D-giz~copyr~oszd (2) - 

Benzyl-2,3-dl-O-acetyl-4,6-dl-O-tosyl-B-D-glucopyranosrd6 (1,3,7 g, 5,6 mMo1) wurde 
nut NatnumJodld (I,6 g) m Methylathylketon (50 ml) unter RiickfluI3 gekocht Nach 8 
Stunden wurde das ausgefallene Natnumtoluolsulfonat abfiltnert und das F&rat 
emgedampft. Nach Losen m Chloroform, Waschen rmt Wasser und Emdampfen 
krlstalhslerte der Riickstand helm Verrelben mit Methanol (3 g, 86 %), Schmp 124” 
(aus absol Athanol), [a12z -56,8” (c 2, Chloroform), n m r -Daten (Chloroform-G) 
S 1,78 und 1,98 (2 AC, Je 3 H), 2,45 (CH, von Ts, 3 II), 3,10-3,70 (m, H-5,6, 3 H) 

Anal Ber fiir CZ4H2,J09S (618,4) C, 46,60, H, 4,40 Gef C, 46,37, H, 4,55 
Benzyl-2,3-dr-O-acetyZ-6-desoxy-4-O-tosy~-~-D-g~uco~yranoszd (3) - (a) Ver- 

bmdung 1 (22,2 g, 33,5 mMo1) ergab mlt Natnumborhydnd m Dlmethylsulfoxld 3 
(lo,5 g, 65%), Schmp 145” (aus absol Athanol); [a]‘,” -81,3” (c 2, Chloroform), 
n m r -Daten (Chloroform-d) 6 1,35 (d, H-6, 3 H, J5,6 7 Hz), 1,78 und 1,98 (2 AC, 
Je 3 H); 2,45 (CH, von Ts, 3 H), 3,50 (m, H-5, 1 Hj 
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