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ABSTRACT

The yield of 2-O-benzyl-3-deoxy-L-zhreo-hex-2-enono-1,4-lactone by reaction of
5-0-benzyl-1,2-O-isopropylidene-«-D-glucofuranurono-6,3-lactone with sodium boro-
hydride was improved by variation of the aprotic dipolar solvert and temperature.
The general validity of this elimination-reduction reaction was ascertained by con-
version of eleven other p-hexofuran(osid)urono-6,3-lactones into various 3-deoxy-
hex-2-enono-1,4-lactones by treatment with sodium borohydride in hexamethyl
phosphoric triamide.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Reaktion von 5-O-Benzyl-1,2-O-isopropyliden-a-D-glucofuranurono-6,3-
lacton mit Natriumborhydrid zu 2- O-Benzyl-3-desoxy-L-threo-hex-2-enono-1,4-lacton
wurde unter Variation des aprotisch-dipolaren Losungsmittels und der Temperatur
verbessert. Die Allgemeingiiltigkeit dieser Eliminierungs-Reduktionsreaktion konnte
durch Umsatz von elf weiteren p-Hexofuran(osid)urono-6,3-lactonen mit Natrium-
borhydrid in Hexamethylphosphorsduretriamid zu 3-Desoxy-hex-2-enono-1,4-
lactonen nachgewiesen werden.

EINFUHRUNG

In der groBen Gruppe der komplexen Metallhydride spielt Natriumborhydrid
fiir die Kohlenhydratchemie — wegen seiner Anwendbarkeit in protischen L&sungs-
mitteln — eine besondere Roile; seine Reduktionswirkung auf Carbonylverbindungen,
Ester und Lactone 148t sich durch Variation des pH-Wertes in gewissen Grenzen
beeinflussen. In aprotisch-dipolaren Solventien jedoch erfiahrt Natriumborhydrid
eine interessante Reaktivititsinderung. Wie Hutchins® und Bell® unabhingig

*Reaktionen von Kohlenhydratderivaten mit komplexen Metallhydriden. 4. Mitt.; fiir 3. Mitt.
siehe Zit. 1. Gleichzeitig 9. Mitt. Reaktionen der Glucuronsiure; fiir 8. Mitt. siche Zit. 1. Auszug aus
der Dissertation (W.T.), Technische Hochschule in Graz, 1974.

YSonderdrucknachfragen sind an diesen Autor zu richten.
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voneinander beobachteten, erfolgt unter solchen Bedingungen die Reduktion
primirer und sekundirer Halogen- bzw. p-Toluolsulfonyloxyverbindungen zu
Kohlenwasserstoffen; diese Reaktion wurde bisher mit dem unselektiven Lithium-
aluminiumhydrid bzw. durch Hydrogenolyse der Kohlenstoff-Halogenbindung
durchgefiihrt.

In einer friiheren Mitteilung haben wir die Ubertragbarkeit dieser Reaktion auf
Kohlenhydrate untersucht und den Austausch primarer Suifonyloxygruppen gegen
Hydridion an bD-Glucopyranose- und -furanosederivaten nachgewiesen*; dabei
bleiben andere Esterfunktionen mit Ausnahme exocyclischer Acylgruppen erhalten.

Anstelle der — im protischen L&sungsmittel iiblichen — Reduktion der
D-Glucofuranosidurono-6,3-lactone zu pD-Glucofuranosiden beobachtet man bei der
Reaktion dieser Substrate mit Natriumborhydrid im aprotisch dipolaren Solvens eine
B-Eliminierung mit Offnung des Tetrahydrofuranringes und Freisetzung der Aidehyd-
gruppe; diese unterliegt unmittelbar der Reduktion. Aus 5-O-Benzyl-1,2-O-iso-
propyliden-e-D-glucofuranurono-6,3-lacton (1) konnte auf diese Weise in Dimethyl-
sulfoxid 2-0-Benzyl-3-desoxy-L-threo-hex-2-enono-1,4-lacton (2) in guter Ausbeute
erhalten werden®.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zur Erfassung des Losungsmitteleinflusses und vor allem der Allgemeingiiltig-
keit dieser unerwarteten Reaktion schien ihre Durchfithrung in verschiedenen
aprotisch-dipolaren Sclventien sowie der Umsatz einer Reihe weiterer, substituierter
D-Hexofuran(osid)urono-6,3-lactone unter solchen Bedingungen von Interesse.

Die Tabelle enthdlt eine Zusammenstellung der Ergebnisse des Umsatzes von
5-0-Benzyl-1,2-0O-isopropyliden-a-D-glucofuranurono-6,3-lacton (1) mit Natrium-
borhydrid in fiinf verschiedenen Lésungsmitteln bei Temperaturen von 25°, 45° und
65°. Zur Vermeidung aufwendiger Trennoperationen wurden die Reaktionen jeweils
solange gefiihrt, bis das Ausgansprodukt diinnschichtchromatographisch nicht mehr
nachweisbar war. In den Solventien mit Zhnlichen Donorzahlen (N,N-Dimethyl-
formamid, N,N-Dimethylacetamid und Dimethylsulfoxid) sind, zumindest bei 25°
und 45°, die jeweiligen Ausbeuten trotz stark variierender Reaktionszeiten praktisch
gleich; allgemein wird jedoch mit steigender Temperatur eine deutliche Ausbeute-
minderung beobachtet. Wahrend Hexamethylphosphorsauretriamid, mit der hochsten
Donorzahl, bei allen Temperaturen in relativ kurzen Reaktionszeiten die grofSte
Menge an 2 liefert, entsteht in Sulfolan unter normaler Lactonreduktion fast aus-



FEr et Fesn i

oy et

3-DESOX YHEX-2-ENONO-1,4-LACTONE 55

TABELLE 1

UMSATZ VON 5-0-BENZYL-1,2-0-ISOPROPYLIDEN-X-D-GLUCOFURANURONO-6,3-LACTON (1) MIT
NATRIUMBORHYDRID IN VERSCHIEDENEN APROTISCH DIPOLAREN LOSUNGSMITTELN ZU
2-0-BENZYL-3-DESOXY-L-threo-HEX-2-ENONO-1,4-LACTON (2)

Lésungsmittel DN¢e Temperatur
25° 45° 65°
Zeit®  Aush. Zeit®  Aush. Zeit®  Aush.

") (%) ) (%) Q) (%)

Hexamethylphosphor-

sduretriamid 38,8 10 79 1,5 81 0,75 72
Dimethylsulfoxid 29,8 24 65 8 73 0,75 55
N,N-Dimethylacetamid 27,8 8 65 0,75 71 0,5 47
N,N-Dimethylformamid 26,6 16 63 1,5 71 1 37
Sulfolan 14,8 3 € 1,5 € 0,5 ¢

“Donorzahl. *Diinnschichtchromatographisch ermittelte Reaktionszeit. Verb. 2 nur diinnschicht-
chromatographisch nachweisbar; Hauptprodukt 5-0-Benzyl-1,2-0-isopropyliden-a-D-gluco-
furanose’.

schlieBlich 5-O-Benzyl-1,2-O-isopropyliden-a-D-glucofuranose. Die unverhiltnis-
miéBig langen Reaktionszeiten in Dimethylsulfoxid sind wahrscheinlich durch die
geringere L&slichkeit des Natriumborhydrids in diesem Solvens bedingt.

Zum Nachweis der Allgemeingiiltigkeit dieser Reaktion wurden weitere 5-O-
bzw. 2,5-di-O-substituierte D-Hexofuran(osid)urono-6,3-lactone (3-13) mit Natrium-
borhydrid in Hexamethylphosphorsduretriamid bei 45° behandelt.
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glucopyranosyl

An allen untersuchten Substraten konnte die erwartete Reaktion beobachtet
werden. Aus den D-Glucuronsdurederivaten 3-11 wurden nach unterschiedlichen
Reaktionszeiten und in schwankenden Ausbeuten die 3-Desoxy-L-threo-hex-2-enono-
1,4-lactone 2, 14-16 isoliert. Bemerkenswert ist die gute Ausbeute beim Umsatz des
Disaccharids 4 zu 3-Desoxy-2-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-p-D-glucopyranosyl)-L-threo-
hex-2-enono-1,4-lacton (16) unter Erhalt aller Acetylgruppen. In 5-O-Benzyl-pD-gluco-
furanurono-6,3-lacton (11) selbst konkurriert die- Reduktion der Aldehydgruppe mit
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der Eliminierung; das gebildete 2-0-Benzyl-L-gulono-1,4-lacton eliminiert offenbar
nich mehr. Aus Methyl-5-O-benzyl-g-bD-mannofuranosidurono-6,3-lacton (13) wurde
2-0-Benzyl-3-desoxy-D-erythro-hex-2-enono-1,4-lacton (17), das C-5-Epimere von 2,
erhalten. Die Ulose 12 reagiert ebenfalls zu 17, wobei durch stereospezifische
Reduktion intermediir 13 gebildet worden sein muB.
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Die Perjodatspaltung von 17 ergibt 4-O-Benzyl-3-desoxy-aldehydo-L-glycero-
pent-3-enurono-5,2-lacton, dessen Natriumborhydrid-Reduktionsprodukt bzw. Semi-
carbazon mit den auf gleichem Wege aus 2 erhaltenen Verbindungen?® identisch ist.

Aus dem von den vorstehenden Substraten strukturell abweichenden 2,3,5-Tri-
O-benzyl-p-ribono-1,4-lacton (18) entstand 2,5-Di-O-benzyl-p-glycero-pent-2-enono-
1,4-lacton (19) in nur maBiger Ausbeute; bessere Ergbnisse konnten durch Ver-
wendung von 1,8-Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en erhalten werden.

Versuche zur Eliminierung an Methyl- (20) bzw. Benzyl-3,5-O-benzyliden-
1,2-O-isopropyliden-a-D-glucofuranuronat (21) und Methyl-5-O-benzyl-1,2-O-iso-
propyliden-3-O-methyi-a-D-glucofuranuronat (22) waren nicht erfolgreich. Diese
Verbindungen wurden mit Natriumborhydrid in aprotisch-dipolaren Losungsmitteln
fast ausschlieBlich zu den entsprechenden 1,2-O-Isopropyliden-a-D-glucofuranosen
reduziert.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Methoden. — Die diinnschichtchromatographischen Unter-
suchungen wurden auf Kieselgel G (Merck) durchgefiihrt; die n.m.r.-Analyse erfolgte
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mit einem JEOL-C60H-Gerit, die Bestimmung der spezifischen Drehwerte mit einem
Perkin—Elmer-141-Digital-Polarimeter. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
5-0-Benzyl-1,2-O-cyclohexyliden-o-D-glucofuranurono-6,3-lacton (3). — 1,2-0-
Cyclohexyliden-o-D-glucofuranurono-6,3-lacton® (25,6 g; 0,1 Mol), Benzylbromid
{62 g; 0,36 Mol) und Silberoxid (58 g) in abs. Benzol (400 ml) wurden 6 h lang
bei Zimmertemperatur gerithrt. Nach Filtration, Entfernung des L&sungsmit-
tels, EingieBen des Riickstandes in Petrolidther (500 ml) und Umkristallisation sus
Cyclohexan wurde 3 (23,9 g; 69%) erhalten, Schmp. 94-95°; [«])3° +48,5° (c 2,
Chloroform); n.m.r.-Daten (Chloroform-d): é 1,4-1,8 [10 H, (CH,);s], 4,24 (d, 1 H,
H-2, J, , 3,8Hz, J,; <0.5 Hz), 4,64,8 (3H, H-3, H4, H-5), 485 (s, 2H, CH,
von CH,Ph), 5,97 (d, 1 H, H-1), 7,25-7,45 (5 H, Ph von CH,Ph).
Anal. Ber. fir C;oH,,0¢ (346,39): C, 65,87; H, 6,40. Gef.: C, 65,66; H, 6,23.
5-O-Benzyl-pD-glucofuranurono-6,3-lacten (11). — Durch sechsstiindiges Kochen
von Verb.” 1 mit 75%iger Essigsiure in Gegenwart von Amberlite CG 120 (H*)
enstand 11 in einer Ausbeute von 70%, Schmp. 98-99,5° (1-Butanol); [«]3° (nach
15 min) —3,0° (¢ 2, Pyridin); aus den relativen Intensititen der Resonanz des
anomeren Protons im n.m.r.-Spektrum [Pyridin; é 5,97 (d, J, ; 4 Hz; H-1-o), 6,12
(s, J1,» <0,5Hz; H-1-p)] ergibt sich ein Anomerenverhaltnis («:f) von ~1:3.
Anal. Ber. fiir C;3H,,0¢ (266,25): C, 58,65; H, 5,31. Gef.: C, 58,72; H, 5,34.
Methyl-5-O-benzyl-2-O-methyl-a-p-glucofuranosidurono-6,3-lacton (6). — Eine
L&sung von Verb. 11 (6,5 g; 24 mMol) in Aceton (15 ml) wurde in Gegenwart von
Drierit (7 g) bei 0° innerhalb von 3 h portionsweise mit Methyljodid (20 ml) und
Silberoxid (18 g) versetzt. Langsame ErhGhung der Temperatur auf 45°, Rithren
iiber Nacht, Filtration und Einengen ergab 6 (5,1 g; 72%), Schmp. 117-118° (aus
2-Propanol); [«]3® +107,1° (¢ 1, Chloroform); n.m.r.-Daten (Chloroform-d):
0 3,44 (s, 6 H, 2 OCH3), 3,93 (qu, 1 H, H-2, J, , 4.8 Hz, J, 5 1,2H2),4,22(d, 1 H,
H-5, J, s ~5Hz), 4,5-4,8 (2 H, H-3, H-4), 4,86 (s, 2 H, CH, von CH,Ph), 5,13 (d,
1 H, H-1), 7,29 (s, 5 H, Ph vor CH,Ph).
Anal. Ber. fiir C,sH,; 04 (294,31): C, 61,22; H, 6,16. Gef.: C, 61,25; H, 6,21.
Methyl-5-O-tenzyl-2-O-methyl- -D-glucofuranosidurono-6,3-lacton (9). —
Methylierung von Verb.® 8 (5,6 g; 20 mMol) mit Methyljodid (18 ml) und Silberoxid
(13 g) in Aceton (20 ml) in Gegenwart von Drierit (6 g) ergab 9 als chromato-
graphisch nicht ganz einheitlichen Sirup (5,2 g; 88 %), [«]3° —7,5° (¢ 1, Chloroform);
n.m.r.-Daten (Chloroform-4): é 3,35 (s, 3 H, OCH;-1), 3,41 (s, 3 H, OCH;-2),
391 (s, 1H, H-2, J, ,=J,5; <0,5Hz), 4,13 (d, 1 H, H-5, J, 5 5,6 Hz), 4,8-5,0
(4 H, H-3, H-4, CH, von CH,Ph), 5,03 (s, 1 H, H-1), 7,35-7,55 (5 H, Ph von CH,Ph).
Methyl-2,5-di-O-methyl-a-D-glucofuranosidurono-6,3-lacton® (7). — Der Umsatz
von D-Glucofuranurono-6,3-lacton mit Methyljodid und Silberoxid in Gegenwart
von Drierit in Aceton fithrte in 72 % Ausbeute (Lit.°: 50 %) zu Verb. 7, n.m.r.-Daten
(Chloroform-d): é 3,46 (s, 6 H, OCH,-1, OCH;-2), 3,68 (s, 3 H, OCH;-5), 3,96
d, 1H, H-2, J,, 4Hz, J, ; <0,5Hz), 4,20 (d, 1 H, H-5, J, 5 ~5Hz), 4,75-5,0
(2 H, H-3, H-9), 5,17 (d, 1 H, H-1).
Methyl-2,5-di-O-methyl-B-D-glucofuranosidurono-6,3-lacton® (10). — Methyl-
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B-D-glucofuranosidurono-6,3-lacton!® ergab, nach der bei Verb. 6 beschriebenen
Methode, 10 in einer Ausbeute von 87 %, Schmp. 129° (Lit.°: 129-130°); [«]2° —23,1°
(c 1, Chloroform) {Lit.?: [a]3* —23° (¢ 0,9, Chloroform)}; n.m.r.-Daten (Chloro-
form-d): 6 3,31 (s, 3 H, OCH;-1), 3,42 (s, 3 H, OCH,;-2), 3,62 (s, 3 H, OCH;-5),
39 (s, 1 H, H-2, J, ,=J, ; <0,5Hz), 4,08 (d, 1 H, H-5, J, 5 6 Hz), 4,85 (d, 1 H,
H-3, J5 4 4,8 Hz), 4,94 (qu, 1 H, H4), 5,00 (s, 1 H, H-1).

2,3.5-Tri-O-benzyl-p-ribono-1,4-lacton (18). 2.3,5-Tri-O-benzyl-D-ribose !
(12,7 g; 0,03 Mol) ergab mit Dimethylsulfoxid (45 ml) und Acetanhydrid (30 ml)
nach 24-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur, EingieBen in Eiswasser (250 ml)
und Umbkristallisation aus Diisopropyldther 18 (12,5g; 67 %), Schmp. 54-55°;
[212° +74,8° (¢ 3, Chloroform); n.m.r.-Daten (Chloroform-d): § 3,54 (qu, 1 H,
H-5a, Jy 5, 2,6 Hz, Js, 5 11 H2), 3,68 (qu, 1 H, H-5b, J, 54, 2,6 Hz), 4,11 (qu, 1 H,
H-3, J, 5 5,6 Hz, J; , ~2Hz), 4,35-4,55 (m, 4 H, H-2, H-4, CH, von CH,Ph-5),
4,52 und 4,65 (AB, CH, von CH,Ph-3, J,;, ~11 Hz), 4,71 und 4,89 (AB, CH, von
CH,Ph-2, J,, ~12Hz), 7,27 (s, 15 H, 3 Ph von CH,Ph).

Anal. Ber. fiir C,cH,,0s (418,47): C, 74,62; H, 6,26. Gef.: C, 74,62; H, 6,10.

Benzyl-3,5-O-benzyliden-1,2-Q-isopropyliden-u-D-glucofuranuronat (21). — 3,5-
O-Benzyliden-1,2-O-isopropyliden-a-p-glucofuranuronsdure*? (0,96 g; 3 mMol)
wurde mit Benzylalkohol (0,32 g; 3 mMol) und Dicyclohexylcarbodiimid (0,62 g;
3 mMol) in abs. Tetrahydrofuran (6 ml) 2,5 h bei Zimmertemperatur geriihrt. Nach
Filtration vom ausgeschiedenen N,N’-Dicyclohexylharnstoff, Abdampfen des
Losungsmittels und EingieBen in Petroléther (50 ml) erhielt man 21 (0,63 g; 51 %),
Schmp. 138-139° (aus Cyclohexan); [¢]2° +16,8° (¢ 2, Chloroform); n.m.r.-Daten
{Chloroform-d): 4 1,35 und 1,56 (je 3 H, CMe,), 4,354,5 (m, 2 H, H4, H-5),
463, 1H,H-2, J,,38Hz J, 5 <1Hz),493 (G, 1H, H-3, J;, <1Hz), 523
(s, 2H, CH, von CH,Ph), 5,77 (s, 1 H, CH von CHPh), 6,03 (d, 1 H, H-1), 7,4
(10 H, Ph von CHPh und CH,Ph).

Anal. Ber. fir C,;H,,0, (412,44): C, 66,98; H, 5,87. Gef.: C, 66,92; H, 5,85.

Merhyl-5-O-benzyl-1,2-O-isopropyliden-3-O-methyl-a-D-glucofuranuronat (22).—
Eine Losung von 1 (9 g; 0,03 Mol) in Dimethylformamid (240 ml) wurde in Gegen-
wart von Bariumoxyd (36 g) und Bariumhydroxyd-Octahydrat (21 g) mit Dimethyl-
sulfat (75 mi; 0,45 Mol) 16 h bei 0° geriihrt. Nach Zusatz von konz. Ammoniak
(10 ml) wurde dreimal mit Dichlormethan (100 ml) ausgeschiittelt, nach Entfernung
des Losungsmittels in Ather aufgenommen, iiber Aktivkohle filtriert und eingedampft.
Nach Umkristallisation aus Diisopropylither resultierte 22 (9,3 g; 88 %), Schmp. 86—
87°; [¢]3° —60,1° (¢ 3, Chloroform); n.m.r.-Daten (Chloroform-d): & 1,30 und 1,48
(je 3 H, CMe,), 3,30 (s, 3 H, OCH,-3), 3,72 (s, 3 H, CO,CH.), 3,80 (d, 1 H, H-3,
J,s <05Hz, J;, 2,8Hz), 4,21 (d, 1 H, H-5, J, 5 8§,5Hz), 4,28 (qu, 1 H, H-4),
4,49 (4, 1 H, H-2), 4,42 und 4,57 (AB, CH, von CH,Ph, J,, 12Hz), 5,82 (d, 1 H,
H-1, J, » 3,8 Hz), 7,26 (s, S H, Ph von CH,Ph).

Anal. Ber. fiir C,gH,,0, (352,39): C, 61,34; H, 6,87. Gef.: C, 61,42; H, 6,97.

3-Desoxy-hex-2-enono-1,4-lactone. Allgemeine Vorschrift. — Eine 10%ige
Losung des entsprechenden bp-Hexofuran(osid)urono-6,3-lactons im aprotisch-
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dipolaren Losungsmittel wird in Gegenwart dquimolarer Mengen Natriumborhydrid
bei der angegebenen Temperatur solange geriihrt bis das Ausgansmaterial diinn-
schichtchromatographisch nicht mehr nachgewiesen werden kann. Die Aufarbeitung
erfoigt durch Eingieflen in einprozentige Essigsdure, Filtration oder/und Extraktion
mit Essigsduredthylester.

Die Bedingungen der Optimierungsversuche sind in Tabelle I angegeben; die
folgenden Reaktionen wurden ausnahmslos in Hexamethylphosphorsauretriamid bei
45° durchgeftihrt:

2-0-Benzyl-3-desoxy-L-threo-hex-2-enono-1,4-lacton (2). — Aus 5-O0-Benzyl-
1,2-0-isopropyliden-a-D-glucofuranurono-6,3-lacton’ (1) (1,5h, 81%), aus 5-O-
Benzyl-1,2-O-cyclohexyliden-«-D-glucofuranurono-6,3-lacton (3) (0,5h, 80%), aus
5-0-Benzyl-p-glucofuranurono-6,3-lacton (11) (3 h, 15%), aus Methyl-5-O-benzyl-
a-D-glucofuranosidurono-6,3-lacton (5) (10 h, 67%) und aus Methyl-5-O-benzyl-
B-D-glucofuranosidurono-6,3-lacton (8) (18 h, 69 %); alle physikalischen Daten von 2
stimmen mit den bereits angegebenen® iiberein.

2-0O-Benzyl-3-desoxy-5-O-methyl-L-threo-hex-2-enono-1,4-lacton (14). — Aus
Methyl-5-O-benzyl-2-O-methyl-¢-D- (6) und -B-p-glucofuranosidurono-6,3-lacton (9)
wurde in 2,5 bzw. 4,5h 14 (jeweils 57%) erhalten, Schmp. 79-80°; [¢]2° +5,0°
(¢ 3, Methanol); n.m.r.-Daten (Aceton-dg): é 3,30 (s, 3 H, OCH,), 3,41 (qu, 1 H,
H-5, J;,s ~2Hz, J5 6 5,8 H2), 3,64 (d, 2 K, H-6, H-6'), 3,7-4,2 (1 H, OH-6), 5,0—
5,1 (m, 3 H, H-4, CH,, von CH,Ph), 6,46 (d, 1 H, H-3, J; , ~2 Hz), 7,33 (5 H, Ph
von CH,Ph).

Anal. Ber. fiir C;4;H,;c05 (264,28); C, 63,63; H, 6,10. Gef.: C, 63,77; H, 6,08.

3-Desoxy-2,5-di-O-methyl-L-threo-hex-2-enono-1,4-lacton (15). — Aus 7 (2 h,
25%) und 10 (6 h, 45%) wurde 15 als Ol erhalten, [¢]3° —2,7° (¢ 3, Methanol);
n.m.r.-Daten (Aceton-dg): 6 3,33 (s, 3 H, OCHj;-5), 3,44 (qu, 1 H, H-5, /5 ¢ ~4 Hz),
3,5-3,9 (m, 6 H, OCH;-2, 2 H-6, OH-6), 5,07 (qu, 1 H, H-4, J; , 2,3 Hz), 6,40
(d, 1 H, H-3).

3-Desoxy-2-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-f-D-glucopyranosyl)-L-threo-hex-2-enono-
1.4-lacton (16). — Nach der allgemeinen Vorschrift wurde 16 aus 1,2-O-Isopropyliden-
5-0-(2,3,4,6-tetra- O-acetyl-B-D-glucopyranosyl)-e-p-glucofuranurono-6,3-lacton* 3 (4)
erhalten (3 h, 62%), Schmp. 205-206° (Zers.); [«]2® —20,8° (¢ 1, Pyridin); n.m.r.-
Daten (Dimethylsulfoxid-dg/D,0): ¢ 2,0 (12 H, 4 OAc), 3,3-3,7 (m, 2 H, 2 H-6),
4,0-4.4 (m, 2 H, 2 H-6"), 4,8-5,2 (m, 7 H, H-1’, H-2’, H-3’, H-4’, H-5’, H-4, H-5),
6,77 (d, 1 H, H-3, J; , ~2 Hz).

Anal. Ber. fiirr C,,H,50,, (490,43): C, 48,98; H, 5,35. Gef.: C, 48,67; H, 5,38,

2-O-Benzyl-3-desoxy-p-erythro-hex-2-enono-1,4-lacton (17). — Methyl-5-0-
benzyl-f-p-mannofuranosidurono-6,3-lacton® (13) (16 h, 56 %) sowie Methyl-5-O-
benzyl-f-D-arabino-2-hexulofuranosidurono-6,3-lacton'* (12) (8 h, 51 %) ergaben 17,
Schmp. 125-126°; []3° —19,1° (¢ 1, Methanol); n.m.r.-Daten der an O-5 und
0-6 acetylierten 17 (Chloroform-d): é 2,03 und 2,08 (je 3 H, 2 OAc), 3,9-4,6
(dublettisches AB, 2 H, 2 H-6), 5,0-5,2 (m, 4 H, H-4, H-5, CH, von CH,Ph), 6,11
(d, 1 H, H-3, J; 4 1,8 Hz), 7,35 (s, 5 H, Ph von CH,Ph). Das Semicarbazon bzw.
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Borhydridreduktionsprodukt des Perjodatspaltproduktes von 17 (4-0-Benzyl-3-
desoxy-aldehydo-L-glycera-pent-3-enurono-5,2-lacton) wurde wie beschrieben® darge-
stelit. Die Daten sind mit denjenigen der aus 2 erhaltenen Produkte identisch.

2,5-Di-O-benzyl-p-glycero-pent-2-enono-1,4-lacton (19). — Eine Losung von 18
(1,25 g; 3 mMol) in Hexamethylphosphorsiuretriamid (5 ml) wurde mit 1,8-Diaza-
bicyclo[5.4.0Jundec-7-en (0,45 g; 3 mMol) bei 45° 15 min stehen gelassen. Nach
EingieBen in einprozentige Salzsdure (20 ml), Ausschiitteln mit Essigsauredthylester,
Waschen mit Natriumhydrogencarbonatlésung und Wasser, Trocknung und Ab-
dampfen des Ldsungsmittels resultierte 12 als Ol (0,85 g; 91%). Nach Reinigung
mittels praparativer Diinnschichtchromatographie (Cyclohexan—-Benzol-Essigsiure-
athylester 3:1:1) und Umkristallisation aus Diisopropyliather wurden 0,48 g (52 %)
kristallin erhalten, Schmp. 91,5-92,5°; |¢]}2° —1,7° (¢ 2, Chloroform); n.m.r.-Daten
(Chloroform-d): ¢ 3,56 (d, 2 H, 2 H-5, J, 5 ~5 Hz),4,47 (s,2 H, CH, von CH,Ph-5),
4,9-5,05 (m, 3 H, H4, CH, von CH,Ph-2), 6,03 (d, 1 H, H-3, J; , ~2Hz), 7,25
(10 H, 2 Ph von CH,Ph).

Anal. Ber. fiir C;,H,30, (310,33): C, 73, 54; H, 5,85. Gef.: C, 73,43; H, 5,72.
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