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ZUSAMMENFASSUNG 

Die Produktverhgltnisse bei der radikalischen Addition von Hydrogen[35S]- 
sulfit an acht Methyl-6-desoxy-hex-5-enopyranoside wurden bestimmt. Die konfor- 
mationsanalytische Auswertung der Ergebnisse ermiiglichte zum ersten Ma1 den 
direkten Vergleich diastereomerer Monosaccharide, ftihrte zu einem neuen kon- 
formativen Faktor, der Ring-0-l:O,-3_Wechselwirkung, und bestatigte im iibrigen 
die bisher bekannten Wechselwirkungsenergien am Pyranose-System. Im Rahmen 
dieser Arbeit wurden zahlreiche Methyl-6-desoxy-6-jod-hexopyranoside, Methyl- 
6-desoxy-hex-5-enopyranoside und deren Peracetate sowie Methyl-6-desoxy-hexo- 
pyranosid-6-sulfons2uren neu synthetisiert und charakterisiert. 

SUMMARY 

The product ratios of the radical addition of sodium hydrogen[3SS]sulfite to 
eight different methyl 6-deoxy-hex-5enop;lranosides have been determined. Con- 
formational analysis of the results enabled a direct comparison of diastereomeric 
monosaccharides for the first time, led to a new conformational factor (ring-O-1:0,-3 
interaction), and confirmed the already known interaction energies at a pyranose ring. 
In performing this work, many new methyl 6-deoxy-6-iodohexopyranosides, methyl 
6-deoxy-hex-5enopyranosides, their peracetates and Imany methyl 6-deoxyhexo- 
pyranoside-6-sulfonic acids have been synthesized and characterized. 

EJNFiiHRUNG 

In einer Eiheren Arbeit wurde die Stereoselektitit der radikalischen 
Hydrogen[3 ‘S]suhit-Addition an Methyl-6-desoxy-hex-5-enopyranoside (1) unter- 
sucht ‘. Bei den verwendeten fiinf von acht miiglichen diastereomeren Hex-5- 
enopyranosiden - Methyl-6-desoxy-a-D- und -p-D-xy.!o- (3 und Ca), -p-L- und 

l Zuckersu&t&iuren, Teil IV. Teil III: J. LEHMANN UND H. REINSHAGEN, Synthesis (1973) 222-224. 
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-a-L-arabino- (5 und 6) sowie -cr-D-lyxo-hex-5-enopyranosid (7) - konnte gezeigt 
werden, daf3 ein Zusammenhang zwischen dem Mengenverhgltnis der entstehendcn 
iepimeren _ Methyl-6-desoxy-hexopyranosid-6-sulfons&ren (2) und deren relativer 
konformativer Stabilitit besteht. 

A&t Hilfe bereits bekannter partieller Wechselwirkungsenergien2*3 wurde in 
vier van fiinf FZIlen gute quantitative ijbereinstimmung zwischen den berechneten 
relativen freien Energiedifferenzen und den experimentell ermittelten Produkt- 
verh3ltnissen der 5-epimeren Glykosid-6-sulfons8uren gefunden. 

Auf Grund der Diskrepanz im Falle des Methyl-6-desoxy-a-D-Zyxo-hex-5 
enopyranosids (7) wurden die Parameter fiir die Wechselwirkung der glykosidischen 
Methoxy-Gruppe dann so modifiziert, daB such hier optimale ijbereinstimmung 
zwischen bereclmeten und experimentellen Werten erzielt wurde, obue die tierein- 
stimmung in den iibrigen vier FglIen zu gefghrden. 

Jiingste Untersuchungen unter Einbeziehung der drei fehlenden diastereomeren 
Methyl-6-desoxy-hex-5-enopyranoside - Methyl-6-desoxy-/?-D-Zyxo- (S), -CC-D- und 
-/3-D-Rio-hex-5-enopyranosid (9 und 10) - zeigen, da13 diese Modi&ierung nicht 
gerechtfertigt war, sondem da13 fiir eine weitgehende ubereinstimmung in allen 
anderen Fgllen die oben erw%nte Diskrepanz im Falle 7 toleriert werden mu& 

ERGEENiSSE 

Die acht diastereomeren Methyl-6-desoxy-hex-5-enopyranoside (340) wurden 
jeweils unter gleichen Bedingungen in gepufferter w%ssriger Lijsung mit Natrium- 
hydrogenC3 ‘S]suliit umgesetzt ; in sechs verschiedenen Versuchsreihen wurde dabei 
das molare Verhailtnis von Substrat zu Natiumbydrogen[35S]sul& variiert. Nach 
papiercbromatographscher Auftrennung der Reaktionsgemische konnten drei 
Zonen mit Radioaktivitgt (A, B und C) lokalisiert werden (Tab. I). Bei den Ver- 
bindungen der Zone A und B handelte es sich urn [3sS]Sulfat (infolge Autoxidation 
von C3 SS]Sulfitl) und L3 ‘S]Sulfoacetat (als Folgeprodukt einer Nebenreaktion4), wie 
durch papierchromatographischen und elektrophoretischen Vergleich mit authen- 
tischem Material und schliel3Iich durch Cokristallisation sichergestellt werden 
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konnte. Bei den radioaktiven Verbindungen der Zone C handelte es sich urn die 
MethyI-6-desoxy-hexopyranosid-6-sulfons8n, wie quahtativ durch Behandhmg 
mit PerjodatSchiff’schem Reagens gezeigt werden konnte5. Nach der SHurehydrolyse 
wiesen die Verbindungen der Zone C kleinere R,-Werte auf als zuvor (Tab. I), wie 
dies bei der UmwandIung von Methylglykosiden in freie Monosaccharide zu er- 
warten ist6. Bei der Elektrophorcse in Natriumacetat-Puffer zeigten alle Verbindungen 
der Zone C die gleiche, in Borat-Puffer hingegen unterschiedliche Mobilitgt’. Den 
Beweis schheBlich fiir die Identitgt jeweils eines der zwei miiglichen Additionsprodukte 
bei jedem der Versuche I-VIII Iieferte die Cochromatographie6 mit authentischen 
Methyl-6desoxy-hexopyranosid-6-sulfonsguren (,,‘Fingerprint “) und bei manchen 
Verbindungen dariiber hinaus die Cokristahisation (Tab. II) (Cokristalhsation war 

TABELLE II 
COKRISTALLISATION EINIGER hlETHYL-6-DESOXY-HEXOPYRANOSID-6-SULFONS~UREN 

Methyl-6--desoxy- 
hexopyranosid-6- 
sulfonsEare 

Aktivirtit in c.p.mJmg Substam” 

der Lo-sung der Kristallisate 

1. 2. 3. 4. 5. 

a-~-Ghco-~ (11) 692 684 696 

(100) (100) 

&D-G&&to-= (16) 3973 3898 3886 4025 

(100) (100) (100) 

8-D-Galakto-=-a-L-AItro-d 2013 1845 1743 1632 1561 I548 
(1617) (92) @6,6) @I,11 (77,s) (76,9) 
a-D-Manno-b-/3-r-Gulo-d 1471 1425 1400 1361 1380 
(18-19) (9691 (952) @2,3 (93.8) 

“Die Zahlen in Klanunern geben die Einbaurate (in %) an. *Natriurn-Salz. cCyclohexylammonium- 
Salz. dCokristallisation dcs Epimeren-Gemisches mit einer authentischen Komponente (16 bzw. 18) 
bis zur konstanten spezhischen Aktivitlt. 

nicht bei allen Verbindungen miighch, weil die Methyl-6-desoxy-hexopyranosid- 
6-sulfonsauren nur in wenigen Fgllen kristallisiert werden konnten). In drei FSillen 
heDen sich die Verbindungen aus Zone C weder papierchromatographisch noch 
etektrophoretisch unter den angewandten Bedingungen in die jeweils zwei denkbaren 
Iepimeren Additionsprodukte auftrennen: 

Versuch I. - Verbindung 3 heferte, wie schon friiher beobachtet worden 
war’*‘, nur eine nachweisbare Glykosid-6-sulfons~ure 11. Durch Cokristallisation 
(Tab. II) konnte sichergestellt werden, da8 die lepimere Methyl-6-desoxy-B-L- 
idopyranosid-6-sulfonsHure (26) nicht nur wegen ungeniigender Trennfahigkeit 
durch die papierchromatographischen und elektrophoretischen Methoden unaufhnd- 
bar bheb. 

Versuch V. - Bei der Additionsreaktion an 7 konnte keine Trennung der 
beiden xu erwartenden Verbindungen 18 und 19 erzielt werden. Erst durch Co- 
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kristallisation des 35S-markierten Adclitionsprodukts aus Zone C mit authentischem 
Natriuzn-Metbyl-6-desoxy-cr-n-mannopyranosi&6-sulfonat (18) bis xur konstanten 
spezifischcn Aktivit@ wurde das Auftreten von 19 indirekt bewiesen (Tab. IT). 

Versucli VI. - Im Fahe der Hydrogensulfit-Addition an 8 gelang es nicht, das 
3 %nark.ierte Produkt in Zone C papierchromatographish oder elektrophoretisch in 
die m@icherweise vorhandenen Epimeren 20 und 21 zu trennen. Da es bisher nicht 
mzjglich war, Methyl-6-desoxy-/3-rs-mannopyranosid-6-sulfonszure (20) weder als 
Salz noch in freier Form zu kristallisieren, konnte such durch Cokristallisation das 
gesuchte Produktverhatnis 20 zu 21 nicht ermittelt werden. 

Bei allen iibrigen Versuchen (II, III, IV, VII und VIII) entstanden beide 
Epimeren in jeweils unterschiedlichen Mengenverhgtnissen. Die 3 US-Aktivitsten der 
einzelnen Methyl-6-desoxy-hexopyranosid-6-sulfonsHn wurden nach der Auf- 
trennung (Papierchromatographie und Elektrophorese) mit einem fensterlosen 
Zghlgerat quantitativ erfaBt. Auf cliese Weise konnten die Mengenverhatnisse K der 
5-epimeren Additionsprodukte sehr genau bestimmt werden (Tab. Hl). Fti das Paar 
16 und 17 (Versuch IV) wurde das Verhghnis K noch zusatz3ich durch Cokristal- 
lisation mit der unmarkierten Verbindung 16 ermittelt, fur 18 und 19 (Versuch V) 
wnrde K nur aus der Cokristallisation abgeleitet (Tab. II). 

DISKUSSION 

Der auffahende Zusammenhang zwischen den Produktverh~ltnissen der bei 
der Addition von Hydrogensulfit an die Methyl-6-desoxy-hex-5-enopyranoside 
entstehenden 5-epimeren Methyl-6-desoxy-hexopyranosid-6-sulfons%tren und der 
konformativen Stabilitat der entsprechenden Hexopyranoside, die sich nach Angyal 
als Summe partieller Wechselwirkungsenergien berechnen la5t2’3, veranlaf3te uns, 
quantitative Vergleiche anzustellen. 

Mit Hilfe der Angyal’schen Parameter wurden fiir alle 16 diastereomeren 
Methyl-6-desoxy-hexopyranosid-6-sulfons&uen die relativen freien Energieinhalte 
fiir beide Sesselkonformationen errechnet*. Die Wechselwirkungsenergie der 
Sulfomethyl- wurde dabei der einer Hydro=,ymcthyl-Gruppe und die der Methoxy- 
der einer Hydroxy-Gruppe gleichgesetzt 2*3*g*10-13. Bildet man nun die Diflerenz der 
relativen freien Energieinhahe der 5-epimeren Verbindungen**, so erhalt man Werte, 
die in Tab. III den aus den experimentell bestimmten Produktverhatnissen sich 
ergebenden Differenzen der freien Energie gegeniibergestellt sind. Die Berechtigung 
fiir eine solche Gegen~berstellung berechceter und experimenteller Werte ergibt sich 
aus der Additionskinetik, die deshalb am Beispiel der Hydrogensulfit-Addition an 3 
erlautert werden SOL 

*Es zeigte sich, daf3 aUgemein 3s14-16 diejenigen Konformationen mit axialer SuIfomethyI-Gruppe 
[lc,(D) bzw. 4CI(~)] energetisch weitaus ungiinstiger sind als die entsprechenden Formen mit 
Bquatorialem Substituenten am C-5. 
**Es wurden immer nur die Differenzen zwischen den energetisch giinstigsten Konformeren [%7x (D) 

bzw. 1C4(~)] znr Berechnung herangezogen. 



TABELLE III 

PRODUKTVERHikTNISSE K SOWIE EXPERIhfENTELL B F..snMhl-muuD 

BERECHNETE ENERGIEDIFFERENZEN d G (M KCAL/MOL) 

Versuch Epintere Additionsprodukt8 Produkcer- Diflerenz der freien Energie 
irrllrnis K* 

A C&n. AGb,.c dG&,.” 

I 

II 

III 

IV 

I%-D-&X0- (11) 

B-L- ido- 

&D-&X0- (12) 
a-L-ido- (13) 

a-D-gala&o- (14) 
#I-L-aho- (15) 

/I-D-galacto- (16) 
a-r-altro- (17) 

v 

VI 

VII 

VIII 

a-D-manno- (18) 
/3-r-gulo- (19) 

j9-D-manno- (20) 
a-L-gulO- (21) 

a-D-dlO- (22) 
j?-L-talo- (23) 

fl-D-do- (24) 

a-L-talo- (2!5) 

- 

14,o 

5,4 

3,O’ 

15,v 

? 

15,o 

5*5 

- 2,15 595 

196 1,s 18 

I,0 120 ho 

465 0,65 465 

I,6 1,05 1,05 

? 0,55 0.55 

1,6 036 195 

18 OJ 1,O 

“Methyl-6-desoxy-hexopyranosid-6-sulfonskue. bAbweichung bei se&s verschiedenen Versuchs- 
reihen mit unterschiedlichen Konzentrationen an Natrinmhydrogen[3SS]suEt: f2%. =Berechnet 
mit den Angyal’schen Wertenzm3. dBerechnet mit den Angyal’schen Werten und dem neu einge- 
fiihrten Parameter Ring-O-1:0=-3 = 445 kcaljhlol. ‘VgI. das durch Cokristallisation bestimmte 
VerhSItnis 3,3:1 (Tab. II& lDurch Cokristallisation bestimmt (Tab. II). 

Die Additionsreaktion. - Verbindung 3 lie@ in wgissriger L&sung in Form 
zweier Konformerer vor, 4C, und ‘C, (Abb. l), deren Populationen durch ihre 
relativen freien Energieinhalte bestimmt werden. Diese reagieren mit dem vor- 
handenen Startradikall’* I8 -SO, im Additionsschritt A unter Bildung radikalischer 
Zwischenstufen, die der Anschaulichkeit wegen zu&chts als planar am radikalischen 
C-5 angesehen werden. Die Alctivierungsenergie fiir diesen Additionsschritt und 
Bildung eines planaren IntermedZrradikals ist sicher bei beiden Konformeren gleich 
groD, da in beiden FBllen sowohl der sterische Faktor, die Anntiherung des *SO,- 
RadikaIs an die exocyclische Doppelbindung, als such der chemische Faktor, die 
Spaltung der C=C-pi- und Bildung der S-C-Bindung, gfeich grol3 sind. 

Die Sulfomethyl-Gruppe weicht nun entweder in die aquatoriale Position aus 
(3a bzw. 3c in Abb. 1) oder aber sie nimmt die energetisch tmgiinstige axibe Lage 
(3b bzw. 34 ein. ijber die tatsgchliche Gestalt von C-Radikalen gehen die 
Meinungen auseinander lg. E.S.R.-Untersuchungen am Methyl- oder &hyl-Radikal 
machen eine ebene oder nahezu ebene Form wahrscheinlichzo. Andererseits schlieBt 
eine erzwungene pyramidale Struktur des Reaktionszentrums Radikalreaktionen 
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II +-so; 

A 

OH 

Lid 

Abb. 1. Radikalische Addition von Hydrogemulfit an Methyl-6-desoxy-a-D-xylo-hex-Senopyranosid 
(3) (zur Edluterung s. Text). 

nicht aus21. SchlieBlich wurde fiir Radikalzentren mit elektronegativen E-Sub- 
srituenten die pyramidale Form bewiesen2”. Ein planares Intermedi&radikal als 
Reaktionspartner beim Abstraktionsschritt B (Abb. 1) wird aus folgenden Griinden 
ausgeschlossen: Bei einem solchen solute die AbsZttigung mit Wasserstoff aus der 
exe-Position heraus begiinstigt sein. Im Gegensatz zum experimentellen Ergebnis 
sollte also bei der beschriebenen Reaktion vie1 Produkt der L-Reihe (26) neben wenig 
der D-Reihe (11) entstehen. Es entsteht aber nur 11, Bhnlich wie in einem analogen 
Fall, bei der Addition von Thioessigsgure an 4-tert-Butyl-1-methylen-cyclohexan 
nur 8 % c&Prod&t (exe-Angriff) neben 92 % trans-Produkt (en&-Angriff) gebildet 
werden23_ 

Die Gleichgewichtseinstellung zwischen 3a und 3d bzw. 3b und 3c entspricht 
der Inversion am Kohlenstoffradikal, vergleichbar der Inversion am Stickstoff oder 
an Carbanionen, uad erfolgt sehr schnell, diirfte mithin thermodynamisch kontrolliert 
sein und ganz auf Seiten der Radikale mit Bquatorialer Sulfomethyl-Gruppe (3a und 
3c) liegen. Neben der giinstigeren sterischen Anordnung3g14*‘5 liegt ein besonderer 
Vorzug in der besseren SolvatationsmSglichkeit 24 der gquatorialen Sulfomethyl- 
Gruppe gebeniiber der axialen in 3b und 3d. Verbindungen 3a und 3b bzw. 3c und 3d 

k&men durch Ringinversion ineinander iibergehen. Wenn fiir den Abstraktions- 
schritt B (Abb. l), in dem die Fixierung der Konfiguration am C-5 durch Absgttigung 
mit Wasserstoff erfolgt, eine geniigend hohe Aktivierungsenergie im Vergleich zur 
Barriere der Ringinversion erforderlich ist, so kiinnen sich 3a, 3b, 3c und 3d zugunsten 
deF konformativ stabilsten Anordnung (35~) ins Gleichgewicht setzen. Diese Annahme 
erscheint durch die folgenden iiberlegungen plausibel: 

(a) Die Energiebarriere fiir die Inversion sechsgliedriger Ringe mit einem 
radikalischen Zentrum von der Art 3a-3d ist nich bekannt. Aus der Tatsache aber, 

iI 
- 
--‘z 
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da13 die InversionsschwelIe fiir Cyclohexanon” bet&h&h unter der des Cyclo- 
hexans liegt11*‘2*25, die gleich der von Tetrahydropyran und Pyranosezuckern istz6, 
kann man eine lhnhch herabgesetzte Inversionsschwelle fiir das Cyclohexyhadikal 
und damit such fiir Radikale vom Typ 3a-3d herleiten. 

(h) Zwei Umstande machen eine hohe Aktivierungsenergie fiir den Abstrak- 
tionsschritt B wahrscheinlich. Zum einen k&men sich Intermedi%radikale vom 
Typ 3a-3d durch Konjugation mit dem benachbarten Ringsauerstoff stabilisieren, 

und zum anderen Iti& sich aus der Differenz der ffir die Spahung der S-H-Bindung 
aufzubringenden Energie (2 90 kcal/Mol) und der bei der Bildung der C-H-Bindung 
gewonneaen Energie (90 kcal/Mol) ableiten, daB der ketteniibertragende Schritt B 
wHrmeneutral oder gar endotherm verI5uft. Dem Wert fi5 die Bindungsdissoziations- 
energie von H-SO, Iiegen folgende Daten zu Grunde: Die Dissoziationsenergie fiir 
H-SCH, und H-SCIH, betragt ” 90 kcal/Mol. Folglich wird such der Wert fiir 
PropanthioI ca. 90 kcaI/MoI betragen. Sowohl Propanthiol als such Hydrogensulht 
wurden radikahsch an Styrol addiert 28 Dabei beobachtete man bei der Hydrogen- . 

sulfit-Addition ausschheBIich Cooxidation, d-h., statt des Abstraktionsschritts 
erfolgte Reaktion des Adduktradikals mit Sauerstoff (beim Sauerstoffpartialdruck der 
Luft), warend mit dem Thiol Cooxidation nur bei hiiheren O,-Drucken erfolgte18. 
Daraus wird geschlossen, da13 die Bindungsdissoziationsenergie fur H-SO; 2 
H-SR = 90 kcal/Mol ist. Die genaue Bindungsdissoziationsenergie fiir die C-5- 
H-Bindung an einem Zuckerpyranosering ist nicht bekannt; statt dessen wurde einer 
TabelIe” der Wert fur H-CH(CH3)0H und fiir H-C(CH3)20H (90 kcal/Mol) 
entnommen. 

Nach dem Curtin-Hammett’schen Prinzipzg hangt dann das Verhahnis der 
Reaktionsprodukte allein vom Energieunterschied der Ubergangszustande 3a und 
3b -+ 11 bzw. 3c und 3d -+26 ab. Urn an Hand von Stabilitatsunterschieden zwischen 
diesen Ubergangszustanden das Produktverhahnis von 11 und 26 berechnen zu 
kiinnen, ist die genaue Kenntnis dieser Ubergangszust5nde erforderlich. Dies ist 
jedoch unmoglich. Stattdess - wurde ein anderer Weg beschritten: Es wurden die 
Energieunterschiede der Additionsprodukte vom Typ 11 und 26 berechnet in der 
Annahme, daB die Energiedifferenz zwischen den Uberganszustgnden sich nicht 
wesentlich von der Energiedifferenz zwischen den Additionsprodukten unterscheidet, 
wohl wissend, da13 es sich dabei urn eine grobe Vereinfachung der tats5chlichen 
Verhsltnisse handeln kann. 

Die ijbereinstimmung zwischen experimentell bestimmten und berechneten 
Werten (Tab. III) ist in einigen Fallen (Versuche I, II, III und IV) sehr gut. Es erhebt 
sich die Frage, warum Experiment und Theorie nicht in ahen Fallen iibereinstimmen. 
Im folgenden werden verschiedene Antworten auf diese Frage diskutiert. 

iifodifiierung der WechseIwirkungsenergien_ - Bei der Berechnung der 
reIativen freien Energieinhahe wurde das konformative Gewicht der Sulfomethyl- 
bzw. der Methoxy-Gruppe dem der Hydroxymethyl- bzw. Hydroxy-Gruppe gleich- 
gesetzt. Mijglicherweise ist darin der Grund fiir die Abweichungen zwischen Be- 
rechnung und Experiment bei den Versuchen V, VII und VIII zu suchen. 
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Die Konformationsenergie der Sulfomethyl-Gruppe geht jedoch in die Energie- 
differenz zwischen den Epimeren in 4C, (D)- und 1C4(r.)-Konformation iiberhaupt 
nicht em: In beiden Konformationen steht die 5quatoriale Sulfomethyl-Gruppe 
sowohl zu einem Zquatorialen als such zu einem axialen Substituenten am C-4 in 
gauche-Beziehung, der Betrag ihrer Konformationsenergie ist also fiir die Energie- 
differenz zwischen den Epimeren unerheblich3’. 

Der glykosidischen Methoxy-Gruppe kijnnte vielleicht ein etwas griil3eres 
konformatives Gewicht als einer Hydroxy-Gruppe zukommen23 loa 1,32. Jede 
Vergnderung ihrer Werte - z.B., urn die grof3e Diskrepanz bei Versuch VIII ill 
korrigieren - wirlcte sich aber in unerwiinschtem Sinne bei dem Anomeren (Versuch 
VII) aus und miil3te zwangslatig such bei den anderen Produktpaaren zu schlechteren 
Ergebnissen ftihren. 

Wenn aber ein Parameter allein nicht verHndert werden darf, so miissen 
womiiglich mehrere, also such die An_~al’schen Parameter293, zugleich modifiziert 
werden. Es bietet sich hier die seltene Gelegenheit, unter Einbeziehung aher miigli :hen 
Konfigurationen am Pyranosering die nicht-bindenden Wechselwirkungsenergien 
de I?OUU ZLI ermitteln. Die experimentell bestimmten Energiedifferenzen zusammen 
mit einer AnaIyse33 der sich andernden konformativen Faktoren bei den jeweiligen 
Epimerenpaaren liefem den folgenden Satz von Gleichungen*: 

Reaktion II (4 3 12 + 13) 

-3(0-l:O-2)+2(0,:HJf2(0,:0J-AE, = 1,6 kcal/Mol 

Reaktion III (5 + 14 -I- 15) 
-(0-l:O-2)+AE, = 1,0 kcaljMo1 

Gieichung I.. 

Gleichung III 

Reaktion IV (6 + 16+ 17) 
-2(0-l:O-2)+2(O,:HJ+(0,:0,3 --AE, = 0,65 kcal/Mol 

Reaktion V (7 + 18 -I- 19) 

-f-A& = 1,6 kcal/Mol 

Reaktion VII (9 + 22 +23) 
-2(O,:HJ tAE, = 1,6 kcal/Mol 

Gleichung IV 

Gleichung V 

Gleichung VI. 

Reaktion VIII (10 -+ 24 -I- 25) 
-(0-l:O-2)+(O,:OJ-AE, = 1,0 kca!/Mol 

Gleichung VIII 

Aber dieser Satz von Gleichungen 123t sich nicht l&en, wie leicht iiberpriift werden 
kann. Wenn die friiher iiber Additionskinetik und Produktanalyse angestellten 
merlegungen richtig waren, gibt es dafiir nur eine Erklarung: Allein mit den von 
Angyal beriicksichtigten konformativen Faktoren 133t sich keine vollkommene 

+(X=:Yd fiir 1,3-diaxiale, (X-l:Y-2) fiir gauche-Wechselwirkung zwischen den Atomen X und Y; 
AEI, AEB: Anomerer Effekt bei Zquatorialem bzw. axialem Substituenten am C-2; AE,: Anomerer 
EfFekt bei axialen Substituenten an C-2 und C-3. 
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tiereinstimmung der experimentellen und der berechneten Werte erreichen. Offenbar 
miissen noch andere Faktoren ’ ‘* 3 p3 6 b eriicksichtigt werden, deren EinfiuB auf den 
relativen freien Energieinhah einer Konformation bisher untersch%zt oder nicht 
erkannt wurde. 

Neue konformatiue Faktoren. - Vor ahem bei den Versuchen VII und VIII 
b&and eine deutliche Diskrepanz zwischen Berechnung und Experiment (Tab. nr). 
Auffallend war, da13 es sich in beiden FBllen un: das Paar Allose-Talose (Abb. 2) 
handelte und da13 berechnete und experimentelle Werte mit 1,0 und 0,9 kcal/Mol urn 
praktisch den gleichen Betrag differierten. Offenbar ist die Talose energetisch weniger 
giinstig - oder die Allose giinstiger - aIs es die Summation der Angyal’schen 
Parameter erkennen 1X%. 

OH 
D-Ill10 L-ta1o 

Abb. 2. D-&O- und r_-r&o-Konfiyration (ohne Beriicksichtiyng der anomeren Konliguration) in 
der bevorzugten Sesselform. 

Eine eingehende Priifung aller KonfigurationenIie13 nur ein Inkrement erkennen, 
das die berechneten Differeuzen zwischen Allose und Talose erhiiht, die Werte der 
iibrigen Epimerenpaare aber nicht wesentlich beein&&: Die Wechselwirkung einer 
axialen Hydroxy-Gruppe mit dem Ringsauerstoff (Ring-0-l:O,-3-Wechselwirkung) 
(siehe Schema 1). Ein Wert von 0,45 kcal/Mol fur diese sterische Anordnung schaffte 
bei den Versuchen VII und VIII ijbereinstimmung zwischen den berechueten und 
experimentell bestimmten Energiedifferenzen und veranderte zugleich die berechneten 
Werte der iibrigen Paare bis auf eine Ausnahme (Versuch I) nicht (Tab. III). . 

Schema 1 

AbschlieJende Betrachtrmgen. - Nach Beriicksichtigung der neuen (Ring- 
O-l:O,-3)-Wechselwirkung wird bis auf eine Ausnahme (Versuch V) in allen Fallen 
quantitative ~bereinstimmung zwischen berechneten und experimentell bestimmten 
Werten erzielt (Tab. III). Das experimentelle Ergebnis von I,6 kcal/Mol bei Versuch V 
mul3 aherdings unter dem Aspekt gesehen werden, da13 das Produktverh&tis 18 zu 19 
nur mit der weniger genauen Methode der Cokristallisation ermittelt werden konute 
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[vgl. dazu das auf zweierlei Weise ermittelte Produktverhaltnis bei Versuch IV 
(Tab. III)]. 

Nach den Berechnungen (Tab. III) sollte bei Versuch VI das Produktverh?iltnis 
besonders ausgeghchen sein (20 zu 21= 2,5:1); umso unbefriedigender ist es, daD 
ausgerechnet bei diesem Versuch kein experimenteller Wert bestimmt werden konnte. 

Auf die Mischungsentropie bei Pyranose-Derivaten, die in stsrkerem Ma13 such 
die instabilere Konformation einnehmen k&men, wnrde bisher nicht eingegangen. 
Die Berechnungen zeigen jedoch, da13 die Energieunterschiede zwischen den Kon- 
formeren der untersuchten Xldohexopyranose-Derivate tatsachlich so grol3 sind, daI3 
der relative freie Energieinhalt der Verbindungen durch das stabilere Konformere 
geniigend genau wiedergegeben wird. 

Durch Eiufiihrung der (Ring-0-l:O,-3)-Wechselwirkung werden die qualita- 
tiven Aussagen der Angyal’schen Methode iiber die vorherrschende Konformation 
einer Aldohexose oder -pentose2*3 nicht beeinflul3t. Uberdies bleibt such die quanti- 
tative Best&igung der berechueten Energieinhalte durch richtige Voraussage der 
Anomeren-Gleichgewichte der Aldosen2*3 in vollem Umfang erhalten. 

Insofern stellen die Ergebnisse dieser Arbeit eine weitere experimentelle 
Bestgtigung der bisher bekannten Konformationsenergien dar, die zum groDen Teil 
am Cyclohexan-System gewonnen2*3*37 und auf Zucker mit Pyranose-Ring iiber- 
tragen worden sind’v3. Dabei wurde jedoch der gauche-Wechselwirkung eines 
axialen Substituenten mit dem Ringsauerstoff offensichthch keine Bedeutung 
beigemessen. 

Bei der friiheren rechnerischen Bestimmung der vorherrschenden Konformation 
und des Anomerengleichgewichts der Aldosen - insbesondere der betroffenen 
Allose und Talose - konnte das Fehlen des (Ring-0-l:O,-3)-Instabilitatsfaktors 
nicht erkannt werden, weil jeder Zucker fiir sich, also z.B. Allose-4C, und -‘C, oder 
CL-D- und /?-D-Allose, behandelt wurde2*3. Erst der direkte Vergleich diastereomerer 
Zucker, wie er zum ersten Male durch die konformationsanalytische Auswertung der 
radikalischen Hydrogensulfit-Addition an die Methyl-6-desoxy-hex-5-enopyranoside 
erm@licht wurde, mul3te zu dem neuen (Ring-0-l:O,-3)-Instabilitgtsfaktor fiihren, 
der sich harmonisch in das komplexe System additiver Wechselwirkungsenergien 
einfiigt. 

FXPERIMENTELLER TEIL 

A Ilgemeice Metlroden. - Diinnschichtchromatogramme wurden mit DC- 
Fertigplatten Kieselgel F254 (E. Merck, Darmstadt) angefertigt; als Laufmittel 
dienten entweder (A) Benzol-Methanol (l:l, v/v) oder (B) Ather-Petroliither (60-70”, 
4:1, v/v). Die Entwicklung crfolgte mit Joddampf oder durch Bespriihen mit konz. 
Schwefelsaure und anschlieDendes Erhitzen auf 110”. 

Papierchromatogramme wurden absteigend auf Whatman-Chromatographie- 
papier (Nr. 1, 3 und 4) mit M w&rigem Ammoniumacetat-AthanoI (3:7, v/v) oder 
mit Pyridin-1-Butanol-Wasser (4:6:3, v/v) angefertigt. Unmarkierte Zucker wurden 
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mit acetonischem Silbemitrat-gthanolischem Natriumhydroxid, mit Anilin- 
phthalat oder mit Perjodat-Fuchsinschwefliger SHure sichtbar gemacht. 3 ‘S-markierte 
Verbindungen wurden mit Hilfe eines fensterlosen Z&IgerSits (Packard Radiochro- 
matogram Scanner, Model 7200) lokalisiert oder mit R&rtgenf?lmen (Kodak, 
blauempfindlich, einfach beschichtet) autoradiographiert. 

Die quantitative Bestimmung der 3 ‘S-Radioaktivitat erfolgte entweder durch 
Planimetrieren (Planimeter Model1 30 010, A. Ott, Kempten) der mit Hilfe des fenster- 
losen Zahlgerats (vgl. Papierchromatographie) erhaltenen Diagramme oder durch 
Fiiissigkeitsscintilationszahlung (Nuclear Chicago Liquid Scintillation System, 
720 Series). 

Bei der SBulenchromatographie wurde KieselgelO,O5--0,2 mm (70-325 ASTM; 
E. Merck, Darmstadt) verwendet; pro Gramm aufzutragender Substanz wurden 
200 ml Saulenvolumen veranschlagt. Ather-Petrolather (60-70”) bzw. Ather-Hexan 
(4:1, v/v) diente aIs Laufmittel. Fraktionen von 5-15 mI wurden aufgefangen und 
diinnschicht- und gaschromatographisch untersucht. 

Electrophoretogramme (Pherograph- Original- Frankfurt nach Wieland- 
PfIeiderer, Hormuth-Vetter, Heidelberg-Wiesloch) wurden in Borat-Puffer (0,066&r 
Borax mit wassriger Natriumhydroxyd-Liisung auf pH 10 eingestellt) oder in Natrium- 
acetat-Puffer (0,l~ Natriumacetat mit Natriumcarbonat auf pH 10 eingesteht) auf 
Whatman Nr. 4Chromatographiepapier angefertigt; angeelegte Spannung 750- 
900 V; Stromstirke 45-70 m4; Dauer 2,5-6 h. 

Zur Acetylierung wurde der Zucker mit Acetanhydrid-Pyridin (2:3, 12,5 ml 
pro Gramm Substanz) unter EiskiihIung versetzt und 12 h bei Raumtemperatur 
aufbewahrt. Die Aufarbeitung erfolgte auf zwei Arten: (a) Die ReaktionsISsung 
wurde in Eis-Wasser eingetragen und das ausgefallene Produkt abgesaugt; oder (b) 
die Reaktionsliisung wurde in uacuo zur Trockene eingeengt, der Riickstand mit 
Chloroform aufgenommen, mit wHssrigem Natriumhydrogencarbonat und mit 
Wasser gewaschen, mit Maguesiumsulfat getrocknet und konzentriert. 

Die Entacetylierung wurde mit katalytischen Mengen Natrium-Methylat in 
abs. Methanol vorgenommen (5-8 ml 1Ornbf Nat&m-Methylat auf 1 g Substanz). 
Nach 2-4 h war vollstgndiger Umsatz erzielt. Das LBsungsmittel wurde in vacua 

abdestihiert und kristahine Verbindungen durch Umkristahisation gereinigt; 
sirupijse Verbindungen wurden entweder mrr *+ Wasser aufgenommen, mit Ionen- 
austauscher (AmberIite IR-120, H’) neutrahsiert und konzentriert oder mit abs. 
Essigester aufgenommen, nach Zusatz von AktivkohIe mit gasfijrmigem KohIen- 
dioxyd behandelt, abfiltriert und eingeengt. 

Methyl-hexopyranosid-Derivate. - Der Syntheseweg fiir alie acht 5,6-unge- 

stittigten Methyl-glykopyranoside (3-10) war der gleiche und umfaI3te die folgenden 
Reaktionsschritte: GIykosidierung, TosyIierung in 6-SteIIung, Acetylierung der 
sekundzren Hydroxyl-Funktionen, Austausch der primsiren Tosyl-Gruppe gegen Jod, 
Abspaltung von Jodwasserstoff und Entacetylierung. In manchen FaIIen wurde such 
erst nach dem Austausch der primsiren Tosyl-gruppe acetyliert. 

Durch Substitutionsreaktion wurden aus den Methyl-6-desoxy-6-jodhexo- 
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pyranosiden in prgparativem Ma&tab die entsprechenden Sulfons&ren dargestelh, 
die fiir Cocbromatograpbie und Cokristallisation mit den 3 ‘S-markierten Additions- 
produkten henStigt wurden. In Tab. IV und V sind alle Verbindungen zusammen- 
gestelh, die im Rabmen dieser Arbeit synthetisiert werden muDten. 

TABELLE V 

tiBER.SICHT iiBER DIE METHYL-GLYKOPYRANOSID-DERXVATB 

Verbin- R’ R= R3 VMX?Z- 
dung dung 

R* 

R* 

R* 

27 H CHzOH H 31 
28 AC CHzJ H 32 
29 H CHzJ H 33 
30 AC -CH2- 34 
3 H -CHI- 4 

11 H CHsSOsH H 12 

35 
36 
37 
38 
5 

14 

43 H CH,OH H 47 
44 AC CHIJ H 48 
45 H CHIJ H 49 
46 AC -CH+- 50 
7 H -CHz- 8 

18 H CHzSOjH H 20 

51 H CH,OH H 
52 AC CH,J H 
53 H CH,J H 
54 AC -CHt- 
9 H -CH+- 

22 H CHzSOBH H 

1-I 

Iqc 
AC 
H 
H 

CHzOH H 39 
CHIJ H 40 
CHzJ H 41 

-CHT 42 
-CH,- 6 

CH2S03H H 16 

55 
56 
57 
58 

R2 

R* 

Methyl-hexopyrmzoside. - Methyl-a-D-glucopyranosid (27) war ein handels- 
iibliches Produkt, Methyl-/3-D-glucopyranosid (31) und /?-D-galaktopyranosid (39) 
wurden nach der Methode von Koenigs und Knorr3*, Methyl-a-D-galaktopyranosid 
(35) nach Voss 3g dargestellt. Methyl-cr-D-mannopyranosid (43) fiel als Neben- 
produkt bei der Synthese von Methyl-B-r+mannopyranosid4s an. Methyl-a-D- (51) 
und P-D-ahopyranosid (55) wurden nach der Vorschrift von Ahluwahlia et aL41 

synthetisiert. 
Methyl-2,3,4-fri-O-acetyl-6-desoxy-6-jod. - Die D-Ghrcose- 

Derivate 28 und 32 wurden entsprechend der Vorschrift von Raymond und 



290 3. LEJsmNN, w. WECKERLE 

Schroeder42, das a-D-Mannose-Derivat 44 nach L.ehmann und Benson’ dargestellt. 

Die Synthese der D-Galaktose-Derivate 36 nnd 49 wnrde in einer friiheren Arbeit 
bereits beschrieben’. 

Allgemeine Vorschrift fiir die Verbindungen 48, 52 und 56: Methyl-hexo- 

pyranosid (5 g) wnrde in abs. Pyridin (25 ml) gel&t. Dazu wurde im Verlauf von 3 h 
eine LGsung von p-Toluolsulfonylchlorid (6,4 g, 1,3-fach molar) in abs. Dichloro- 
methan (25 ml) zugetropft. Der ReaktionsverIauf wurde diiuuschichtchromato- 
graphisch verfolgt (Laufmittel A). Unter Eiskiihlung wurde das Gemisch mit Acetan- 
hydrid-Pyridin (6:7,65 ml) verse&t und nach 1Zstiindigem Stehen anfgearbeitet. Der 
anfallende Sirnp wurde ohne weitere Reinigung zum Jod-Austausch eingesetzt. Dazu 
wurde der Sirup in Acetanhydrid (50 ml) mit Natriumjodid (10 g) w&rend l-2 h am 

RiickfiuB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde von ausgefallenem Natriumtosylat 

abgesaugt, der Niederschlag mit weuig Aceton gewaschen und Filtrat mit Wasch- 

fliissigkeit in VQCUO eingeengt. Der Riickstand wnrde in Chloroform aufgenommen, 
gewaschen, getrocknet und emeut eingeengt. Zur vollstgndigen Entfemung der 
Essigsgure wurde je drei ma1 mit wenig Pyridin, mit Toluol und schliel3lich mit 
trockenem Benz01 abgedampft. Der Riickstand wurde kataiytisch entacetyliert, zur 
Trockene eingedampft, mit Wasser anfgenommen, die w%srige Phase mehrmals mit 
Chloroform extrahiert, mit Aktivkohle behandelt und das Wasser irt vaczto abdestiI- 

!iert. Der Riickstand wurde acetyliert und der nach der Aufarbeitung anfallende 
Sirup, in der Hauptsache bestehend aus Methyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-D-hexo- 

pyranosid (RF -0,25 in Laufmittcl B) und Methyl-2,3,4-tri-O-acetyl-6-desoxy-6-jod- 

D-hexopyranosid (& -0,4), als 20%-ige Ztherische LGsung auf eine Kieselgel-Siiule 

gegeben. Meist lrristallisierte bereits beim Einengen der schnellsten Komponente die 

entsprechende Jodverbindung aus, deren Daten Tab. VI zu entnehmen sind. 

TABELLE VI 

ME~-IYL-~,~,~-TRI-O-ACETYL-~-DESOXY-~-JOD-D-HEXOP~RANOSIDE 

B-D-manno (46) a-o-alto (52) t!?-D-alto (56) 

-4usgangverbindung 
Ausbeute (%> 
tisungsmittel fiir Kristallisation 
schmp. (“) 
G&f&> (CHCla) 
Analyse, gef.’ 

C 
H 

47” 
36,2 
Hexan-&her 
120 
-16 (c 1,0) 

36,57 
4.48 

51b 55 

17,5 57,8 
Hexan-&her Hexan 
75 85 
+72,2 (c 1,4) -33,8 fc 1,0) 

36,52 36,44 

4,41 4S44 

“Die 2-Propanol-haltige Verbindung 47 wurde bis zur Gewichtskonstanz bei 100” in cacao aufbewahrt 
(~12 h), ehe sie zur Reaktion eingesetzt wurde. bDie bei der Entacetylierung von Methyl-2,3,4,6- 
tetra-O-acetyl-a-D-allopyranosid anfallende sirupijse Verbindung 51 wurde unmittelbar zur Reaktion 
eingesetzt. ‘Anal. Ber. fiir &H1908J (1130,20): C 36,30; H 4,45. 
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Methy~-6-desoxy-6-jbdtzexopymno.side. - Die Darstellung von 37 aus 6- 

Desoxy-1.2:3,4-di-O-isopropyliden-6-jod-cr-D-galaktose42 wurde bereits friiher be- 
schrieben’. 

Allgemeine Vorschrift fiir die Verbindungen 29, 33, 41, 45, 49, 53 und 57: 

Methyl-2,3,4-tri-O-acetyl-6-desoxy-6-jodhexopyranosid wurde entacetyhert und der 
ReaktionsverIauf diinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach vohstZmdigem 
Umsatz wurde das Losungsmittel in vacua abdestilliert, der Ruckstand in warmem 
Essigester aufgenommen, die triibe Lijsung mit Aktivkohle behandeh und abfiltriert. 
Beim Abkiihlen kristallisierte das gewiinschte Produkt aus. Verbindungen 29,33 und 
45 stimmten in ihren Eigenschaften mit den in der Literatur beschriebenen Praparaten 
iiberein4*‘. Die zum ersten Mal dargestelhen Verbindungen 41,49,53 und 57 sind in 
Tab. VII aufgefiihrt. 

TABELLE VII 

hfETHYL-6-DESOXY-6-JOD-HEXOPYFUNOSIDE 

Methyl-6-desoxy+jod-hexopyranosid 

8-mgafakto- $-D-ma?I?IO- a-D-allo- j-D-&O- 

(41) (4% (53) (57) 

Ausgangverbindung 
Ausbeute (%) 
Lasungsmittel fiir 

Kristallisation 

Schmp. (“) 
C&a(“) (Hz@ 
Analyse, gefP 

40 48 52 56 
79 82,5 82,s 92,5 

EtOAc EtOAc EtOAc-Hexan EtOAc o. MeOH 

132 127 81 72 
c30,9 (c 1,5) --26,2 (c 1,9) +85,3 (c 1,75) -38,s (c-2) 

27,54 27,85 27,76 27,78 

4,20 4,23 4,37 4,55 

=AnaZ. Ber. fiir C,H1305J (304,08): C 27,65; H 4,31. 

Met~yZ-2,3,4-tri-O-acetyZ-6-desoxy-hex-5-enopyr~oside. - Methyl-2,3,4&-U- 
acetyl-6-desoxy-6-jodhexopyranosid (1 g) wurde mit der gleichen Gewichtsmenge 
iiber Phosphorpentaoxid getrocknetem technischem Silberfiuorid in abs. Pyridin 
(25 ml) auf der Maschine geschiittelt. Der Reaktionsverlauf wurde diinnschicht- 
chromatographisch (Laufmittel B) und gaschromatographisch (Hewlett Packard 
High Efficiency Gas Chromatograph Model 402; Saulendimension 3 mm, 180 cm; 
stationare Phase Sihkongummi SE 52, 3 % ; TrZigermaterial Chromosorb G AW 
DMCS 100-120 mesh) verfolgt. Nach vollstandigem Umsatz wurde die dunkle 
Losung in Ather (500 ml) unter Zusatz von Aktivkohle eingeriihrt, abfiltriert und 
eingeengt. Zur vollstandigen Entfernung des Pyridins wurde mehrmals mit kleinen 
Mengen Toluol abgedampft. Einige Hex-lenopyranoside kristallisierten spontan aus 
und konnten durch Umkristallisation in reiner Form erhalten werden. Andere 
mu&en erst durch Chromatographie iiber eine Kieselgel-SauIe gereinigt werden, ehe 
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Kristalhsationsversuche Erfolg hatten. Verbindungen 30, 34 und 46 stimmten in 
ihen Eigenschaften mit den in der Literatur beschriebenen Verbindungen iibereinsT43. 

Die iibrigen Derivate sind in Tab. VllI zusammengesteht. 

TABELLE VIII 

_METHYL-~,~,‘~RI-O-ACETYL-~-DESOXY-HEX-~-ENOPYRANOSIDE 

j?-r-Arabino- a-L-Arab&o- B-D-Lyxo- a-D-Ribo- $-D-Ribo- 

(38) (42) (50) (54) (58) 

Ausgangsverbindung 

Reaktionsdauer (h) 
SIulenchromatographie 
Ausbeute (%) 
LGsungsmittel ftir 

Kristallisation 
I r -Absorbtion . . (cm-l) 

-c=c- 
-c=o 

Schmp. (‘) 
r&e(“)* 
Analyse, gefec 

C 
H 

36 40 
3 3 
nein nein 
71 70 

1665 1670 1670 1670 167.5 
1745 1750 1750 1755 1760 

47 83 88 64 43 
f140 -46,2 - 105,5 +94,7 - 67,6 

51,58 51,65 51,87 51,75 51,86 
5,95 5,99 6,03 6,18 6,22 

Hexan-&her Hexan Hexan Hexan 

7 
nein 
85,5 8: 

56 
8 

8ia 

‘Anal. Ber. ftir CZJH1808 (302,28): C 51,66: H 6,OO. 

MetlzyZ-6-desoxy-hex-5enopyranoside. - Methyl-2,3,4-tri-0-acetyl-6-desoxy- 
hex-lenopyranosid wurde katalytisch entacetyliert und die Reaktion dtinnschicht- 
chromatographisch (Laufmittel A und B) verfolgt. Nach ungef~hr 4 h war voll- 
stgndiger Umsatz erreicht. Das Liisungsmittel wurde itz vaczlo abdestihiert, der 
Riickstand mit abs. Essigester aufgenommen und nach Zusatz von AktivkohIe mit 
gasfiirmigem Kohiendioxyd behandelt. Die Losung wurde abfiltriert, eingeengt und 
das kristalhne Produkt umkristallisiert. Verbindung 4 entsprach dem von Helferich 
und Himrnen beschriebenen Produkt43, 3 konnte nur in sirupiiser Form dargestellt 
werden8. Alle iibrigen, znm ersten Ma1 synthetisierten Verbindungen sind in Tab. IX 
aufgefiihrt. 

1Lfetr?yl-6-desoxyhexo~yranos~~-6-sulj. - Durch Substitutionsreaktion 
wurden aus den entsprechenden 6-Jodverbindungen (29 und 45) Methyl-6-desoxy- 
cr-D-glucopyranosid-44 (11) und cr-D-mannopyranosid-6-sulfons~ure-Natrium-Salz- 
Moaohydrat8 (18) dargestellt und kristallisiert. In anaioger Weise wurden aus den 
Jodverbindungen 33, 37, 41, 49, 53 und 57 die bisher nicht beschriebenen Methyl- 
Qdesoxy-P-D-glucopyranosid- (12), CL-D- und j?-D-galaktopyranosid- (14 und 16), 
/?-D-mannopyranosid- (20) sowie a-~- und B-D-ahopyranosid-6-suffons&rren (22 und 
24) synthetisiert. Die Verbindungen fielen in sirupiiser Form an, waren papier- 
chromatographisch und elektrophoretisch einheithch (RF- und MSWerte in Tab. I), 
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Das Gesamtvolumen jeder Probe betrug 500 ~1. Nach 2-stiindigem Stehen bei 
Raumtemperatur wurden Aliquots jeder ReaktionslSsung auf Chromatographie- 
papier aufgetragen, absteigend in Ammoniumacetat-&hanol entwickelt und die 
Stellen der Aktivitit lokalisiert. Die Identitgt der Nebenprodukte (Zone A und B) 
wurde durch chromatograpbischen Vergleich mit [35S]Sulfat bzw. [35S]Sulfo- 
essigsgure (&- und MSWerte iu Tab. I) und durch CokristaIlisation sichergestellt. 
Die papiercbromatographischen und elektrophoretischen Mobilitgten der Glykosid- 
sulfonsguren (Zone C) sind in Tab. I angegeben. Die Sulfonsluren wurden durch 
Cochromatographie mit authentischen Verbindungen (11, 12, 14, 16, 18, 20,22 und 
24) u,nd, soweit kristalline Produkte zur Verfiigung standen (11, 16 und 18), durch 
Colkiistallisation (Tab. II) identitiert. Aliquots der Reaktionslasungen wurden mit 
konz. Salzs?mre versetzt (resultierende LSsung ungefghr 4~ an Salzszure) und 12 h 
hei 90” aufbewahrt. Bei der Papiercbromatographie in Ammoniumacetat-Athanol 
wiesen die Verbindungen der C-Zone gegeniiber den urspriinglichen LSsungen einen 
um etwa 0,l kleineren, die der A- und B-Zone denselben RFWert auf (Tab. I). Zur 
quantitativen Best&mung der Produktverh3tnisse wurden Aliquots der Reaktions- 
1Ssungen auf kleine Papierstreifen aufgetragen und diese auf die Startlinie von 
Elektrophoretogrammen (Borat-Puffer) gesetzt. Die Auswertung (s. Allgemeine 
Methoden) ergab bei den einzelnen Reaktionen Abweichungen von +- 2 % innerhalb 
der Konzentrationsreihen; die gemittelten Produktverhaltnisse sind in Tab. III 
aufgefiihrt. Bei Versuch I wurde durch Cokristallisation von 11 das Auftreten des 
S-epimeren Produktes 26 ausgeschlossen (Tab. IL). Das Produktverh3tnis 18 zu 19 

von Versuch V wurde durch Cokristallisation ermittelt (Tab. II), das von Versuch IV 
(16 zu 17) durch Planimetrieren (s. Allgemeine Methoden) und Cokristallisation 
(Tab. IQ. 

DANK 

Die Autxen danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir eine 
SachbeihiIfe. 

=RAti 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

8 
9 

10 
11 

12 
13 

3. WN UND W. wECKF.RLE, Carbohyd. Res.. 22 (1972) 23-35. 
S. J. hGyAL, Aust. J. Chem., 21 (1968) 2737-2746. 
S. 3. hGYAL, Angelo. Chem., 81 (1969) 172-182. 
J. LEHMUTN UND W. WIXKERLE, Carbohyd. Res., 22 (1972) 317-324. 
J. G. BUCHANAN, C. A. DEICKERUII~ A. G. LONG, J. Chem. Sot., (1950) 3162-3167. 
G. N. KOWKABANY, Adcan. Carbohyd. Chem., 9 (1954) 303-353. 
A. B. FOSTER, Aduan. Curbohyd. Chem., 12 (1957) 81-115; J. L. FUHN UND J. A. MILXS, Aasf. J. 
Chem., 12 (1959) 65-89. 
J. LMMANN UNID A. A. BENSON, J. Amer. Chem. Sot., 86 (1964) 4469-4472. 
S. J. hGYAL, V. A. PVXLES UND R. AHLWAHLIA, Carbohyd. Res., 1 (1966) 365-370. 
E. L. ELIEL, Angem. Chem., 77 (1965) 784-797. 
E. L. ELEL, N. L. ALLINGER, S. J. hGYAL UND G. A. MORRISON, Conformational Analysis, 
Wiley-Interscience, New York, 1965, Kap. 2. 
Ref. 11, Kap. 7. 
J. F. STODDART, Stereochemistry of Carbohydrates, Wiley-Interscience, New York, 1971, 
Kap. 3.2.2. 



HM)ROGEN[ 3 %]SVLFIT~DII-ION 295 

14 E. L. ELIIZL, N. L. ALLINGER, S. J. ANGYAL IJND G. A. MORRISON, Conformational Ana&&, 

15 
16 
17 
18 

19 

20 

21 

22 
23 

24 

2s 
26 

Wiley-Interscience, New York, 1965, Kap. 6. 
I?. L. D~REI-I-E mm D. HORTON, Advan. Carbohyd. Chem., 26 (1971) 84-98. 
N. S. B~~ACCA, D. HORTON UND H. PAULSEN, 3. Org. Chem., 33 (1968) 2484-2487. 
C. WALLING, Free Radicals in Solution, Wiley, New York, 1957, SS. 326-328. 
F. R. Mayo UND C. WALLING, Chem. Rev., 27 (1940) 351-412. 

(a) R. M. KELLOG, in E. S. HVYSER (Ed.), Methods in Free Radical Chemistry, Vol. IS, MarceI 
Dekker, New York, 1969, S. 48 ff.; (b) W. A. PRYOR, Free Radicals, McGraw-Hill, New York, 
1966, Kap. 3; (c) Ref. 17, Rap. 1; (d) R. hf. NOYES, D. E. APPLEQUIST, S. W. BENSON, D. M. 
GOLDENUND P. S. SKELL, X. CIlem. Phys., 46 (1967) 1221-1222. 
H. A. STAAB, Einftihrung in die Theoretische 0rganische Chemie, 4. Aufi., Verlag Chemie. 
Weinheim/BergstraDe, 1966, S. 469 ff. 

E. L. ELIEL, Szereochemie der Kohlenstoffierbindungen, Verlag Chemie, Weinheim/BergstraOe, 
1966, Kap. 13.3. 
J. K. KOCHI, Free Radicais, Vol. 2, Wiley-Interscience, New York, 1973, S. 391-392. 
F. G. BORJXVELL, P. S. LANDIS IJND G. S. WHITNEY, 3. Org. Chem., 30 (1965) 3764; 0. SIW&UEU, 
in N. L. ALLINGER UND E. L. ELIEL (Eds.), Topics in Stereochemistry, Vol. IV, Wiley-Interscience, 
New York, 1969, SS. l-37. 
Ref. Ii, S. 274-277; vgl. M. A. ~AY,Q,~A IJND D. PAI-~ERSON, Can. J. Chem., 36 (1958) 563- 
573. 
Ref. 21, Kap. 8. 
L. W. REEVES UND K. 0. Sxx0hnu& Con. J. Clrem., 38 (1960) 1241-1248; F. R. JENSEN XJND 
C. H. BUSH~ELLER, J. Amer. Chem. Sot., 88 (1966) 42794281; P. L. D~RE~E UND 0. HORTON, 
J. Org. Chem., 36 (1971) 2655-2669; N. S. BHACCA UND D. HORTON, J. Amer. C/em. Sot., 89 
(1967) 5993-5994; P. L. DUREZ?E, D. HORTON END N. S. BHACCA, Carbohyd. Res., IO (1969) 
565-577. 

27 

28 

29 
30 

31 
32 
33 

E. S. HUYSER, Free-Radical Chain Reactions, Wiley-Interscience, New York, 1970, S. 71; Ref. 19a, 
S. 6; Ref. 17, S. 47; R. C. WEAST (Ed.), Handbook of Chemistry and Physics, 49. Au& The Chemical 
Rubber Company, Cleveland, Ohio, 1968, Section F 163. 
Ref. lYa, S. 78-79; M. S. KHARAXH, W. NIJDENBERG IJND G. J. MANTELL, J. Org. Chem., 16 
(1951) 524-532; M. S. I~IARASCH, E. M. MAY UND F. R. MAYO, J. Org. Cbem., 3 (1938) 175-192; 

M. S. KHARAXN, R. T. E. SCHENCK UND F. R. MAYO, 3. Amer. Chem. Sot., 61 (1939) 3092- 
3098. 
Ref. 21, S. 177 und 289-291. 
Ref. 2,3 und 9; vgl. aber J. SICHER UND M. TICHY, Collect. Czech. Chem. Comm., 32 (1967) 3687- 
3700; E. L. ELIEL, S. H. SCI-IROETER, T. J. BREIT, F. J. BIROS UND J.-C. RICHER, J. Amer. Chem. 
Sot., 88 (1966) 3327-3334. 
Ref. 11, Kaps. 7.2; Ref. 13, Kaps. 3.2.2, 3.2.3 und 5.3. 
P. L. DUREITE UMI D. HORTON, Advan. Carbohyd. Chem., 26 (1971) 103-109. 
R. U. LEMIEIJX, in P. DE MAYO (Ed.), MoIecufar Rearrangements, Part IL, Wiley-Interscience, 
New York, 1964, S. 709-769. 

34 F. G. RIDDEL, Quart. Rev. (London), 21 (1967) 364-378. 
35 W. ProniAN UND D. HORTON, in W. PIGMAN IJND D. HORTON (Eds.), The Carbohydrates, Bd. IA, 

Academic Press, New York, 1972, S. 55. 
36 P. L. DUREIX UNIJ D. HORTON, Advan. Carbohyd. Chem., 26 (1971) 74-75. 
37 S. J. ANGYAL UND D. J_ MCHUGH, Chem. Ind. (London), (1956) 1147-1148: vgl. J. A. HIRSCH, 

in E. L. ELIEL m N. L. ALLINGER (Eds.), Topics in Stereochemistry, Vol. I, Wiley-Interscience, 
New York, 1967, S. 199-222. 

35 W. KOENIGS UND E. KNORR, Ber., 34 (1901) 957-981; J. CONCHIE, G. A. LEWY urm C. A. MARSH, 
Advan. Carbohyd- Chem., 12 (1957) 157-187; R. J. FERRIER, Forrschr. Chem. Forsch., 14 (1970) 
389429; R, U. LE&XIEUX, Aduan. Carbohyd. Chem., 9 (1954) l-57. 

39 W. Voss, Ann., 485 (1931) 283-298. 
40 H. S. ISBELL UND H. L. FRUSH, J. Res. Nat. Bur. Stand., 24 (1940) 125-151. 
41 R. AHLUWAFILIA, S. J. ANGYAL mm M. H. RANDALL, Cdrbohyd. Res., 4 (1967) 478485. 
42 A. L. RAYMOND UND E. F. SCHROEDER, J. Amer. Ckem. Sot.. 70 (1948) 2785-2791. 

43 B. HELFERICH UND E. HIMMEN, Ber., 61 (1928) 1825-1835. 
rf4 B. &&FJZRICH UND W. OST, Z. Physiol. Chem., 331 (1963) 114-117. 


