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ABsFRAcT 

Methyl (or ethyl) 2,3,6-trideoxy-a-L-glycero-hex-2enopyranosid4uloses (6 or 
7-) may react with lithiocopperorganyles under l&addition and introduction of a 
C-branching at C-2 of the 4-ulose. Similarly, 2_ethoxycarbonyl-2-lithio-1,3-dithiolane 
(14) reacts under l&addition with 7 to give in high yield 15, which contains a highly 
functionalized side-chain at C-2. In a series of steps, the branched 2-C-glycoloyl- 
Puloae 20 was obtained. All the l&additions proceeded strictly stereoselectively and 
provided only the product in which the side-chain introduced at C-2 is in the “ irarzs-” 
position to the anomeric glycosidic group. The addition is controlled by the anomeric 

group- 

ZUSAMMENFASSUNG 

Methyl- (oder lithyl)-2,3,6-tridesoxy-cc-L-gZ~ce~u-hex-2-enopyranosid4~o~n 
(6 oder 7) k&.nen mit Lithium-Kupfer-Organylen unter l&Addition und Einfiihrung 
einer C-Kettenverzweigung am C-2 der 4-Ulose reagieren. Ebenfalls unter 1,4- 
Addition reagiert das 2-Carbogthoxy-2-lithio-1,3_dithiolan (X4) mit dem Pyranosid- 
Enon 7 in hoher Ausbeute zu 15, das eine hochfunktionalisierte Seitenkette am C-2 
ent,hW Uber eine Reihe von Stufen ist die 2-C-glycoloyl-verzweigte 4-Ulose 20 
darstellbzr. Alle l&Additionen verlaufen streng stereoselektiv und liefem nur das 
Add&t, in dem die eingeKhrte Seitenkette am C-2 in ,, trams”-Stellung zur anomeren 
Glycosidgruppe steht. Die Addition wird durch die anomere Gruppe gelenkt. 

Verzweigte Zucker haben wegen ihres Vorkommens in einer Reihe wichtiger 
Antibiotika in den i&ten Jahren erheblich an Bedeutung gewonnen’. Die Darstellung 
van verzweigten Zuckem mit einer Hydroxylgmppe am Verzweigungspunkt erfolgt 
in der Regel durch Addition eines Nucleophils an die Ketogruppe einer blockierten 

CXVI. Mitteiltig der Serie ,,Verzweigte Zucker“. XV_ Mitt. Siehe Zit. ;. 
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Ulose’. Auch verzweigte Zucket mit funktiona&ierter Seitenkette sind auf diesem 
Wege zu erhalten 4y5 Die Gewinnung van verzweigten Zuckern, bei denen am Ver- . 

zweigungspunkt kein zus&licher Substituent vorliegt, .ist erheblich schwieriger. 
Bisher wurdcn hierfiir die folgenden Methoden eingesetzt: EpoxidXnung mit 
carbanionischen Nucleophilen6, Wittig-Reaktion mit Ulosen nnd Reduktion der 
erhaltenen verzweigten Olefinzucker’ und Photoaddition von Alkohqlen an a,/?- 
unges%.igte Ulosens. Wir haben jetzt untersucht, ob es mbglich ist, carbanionische 

Nucleophile in einer l&Addition an Pyranosid-Enone zu addieren. In diesem Fall 

1Zge ein allgemein anwendbares Verfahren vor, urn verzweigte Zucker des zweiten 
Typs direkt zu synthetisieren. 

ERGEBNISSE UND D:SKUSSION 

Als geeignetes Ausgangsprodukt fti die Untersuchung der Additionsreaktion 
wurde das Pyranosid-Enon 6 bzw. 7 gewZhlt. Das Enon ist aus dem 3,4-Di-O- 

acetyl-l,5-anhydro-2,6-didesoxy-r_-~r~~~o-hex-l-enitol (3,4-Di-O-acetylrhamnal)g (1) 
zugZnglich. Nach der Ferrier-Methode lo reagiert 1 mit AthanoI bzw. Methanol bei 
Gegenwart von Bortrifluorid zu den Glycosiden 2 und 3. Die N.m.r.-Daten fir 2 und 3 

(J1.2 3, J1,4 135, J&3 10, J,,s 10 Hz) sind sehr with denen vom Methyl40- 
benzoyl-2,3,6-tridesoxy-cr-L-e$~~~~ro-hex-2~nopy~nosid1 I, was zeigt, da13 das isolierte 
Hauptprodukt ein a-L-Glycosid darstellt. Nach der Hydrolyse von 2 und 3 zu 4 
bzw. 5 ist die Oxidation nit aktiviertem Mangandioxid l2 zu den beiden Enonen 6 
bzw. 7 in besten Ausbeuten miiglich. 

Enone liefem mit Grignardreagenzien oder Lithiumalkylen in der Regel das 
1,2-Additionsprodukt unter Addition des Alkylrestes am Kohlenstoffatom der 
Carbonylgruppe. In manchen Fiillen wurden such Gemische aus 1,2- und 1,4- 
Additionsprodukt erhalten. Die Reaktion kann aber, wie von Kharash und Tawney ’ 3 
gefunden wurde, durch Zusatz von Kupfer(I)halogeniden weitgehend in eine 1,4- 
Addition umgelenkt werden. Es wurde daher 6 mit Vinylmagnesiumbromid bei 
Gegenwart von Kupfer(I)&lorid umgesetzt. In der Tat lief3 sich hierbei das 1,4- 
Addukt 8 isolieren. Die Ausbeute an 8 ist jedoch wenig befriedigend. Auch diirfte 
eine Funktionalisierung der Vinylgruppe von 8 recht aufwendig sein. Setzt man 6 mit 
Vinylmagnesiumbromid bei Gegenwart von [CuI(But,P),], um, so wird such 8 
erhalten; die Abtrennung dieses Katalysators bei der Aufarbeitung bereitet jedoch 
Schwierigkeiten. 

Es wurde mit 6 such die Photoaddition nach Fraser-Reid et aL8*14 iiberpriift. 
In khan01 bei Gegenwart von Benzophenon als Sensibilisator wird nach Bestrahlung 
das l&Addukt 9 erhalten. Die Verbindung 9 stellt ein Gemisch von zwei Isomeren 
mit unterschiedlicher Stereochemie am chiralen Zentrum der Seitenkette dar. 

Eine Methode, die die Einfi&ung einer hiiher funktionalisierten Seitenkette : 

unter l,&Addition versprach, war das Verfahren von Mukaiyama et al.“. Danach ; 
werden mit Lithium metallierte Diphenylmercaptale mit Kupfer(I)jodid zu Organo- ; 
cupraten umgesetzt, die dann unter f&Addition mit Enonen reagieren sollen. Bei i 
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1 2 R = Et.R’= bc 6R= Et 
3R = Me.R’= k ,RZ Me 6 
1R= Et,R’=H 

9 100 + loa 11 120 + l2b 13 

der Reaktion von 7 mit LiCu[(PhS),CPI], wird ein Gemisch von drei Add&ten im 
VerhSltnis van 2:l:l erhalten. Das kristallin nach Chromatographie isolierte Haupt- 
produkt ist ein l+Addukt der Formel 11. Im N.m.r.-Spektrum von 11 fehlen die 
sonst beobachtbaren Olefinprotonen. Die Bestimmung der Stereochemie am C-2 wird 
im lctxten Teil dieser Arbeit diskutiert. Die beiden anderen Produkte stellten ein 
Gemisch der beiden isomeren 1,2-Addukte 12a und 12b dar. Der Anteil an 1,4- 
Addukt hll3t sich durch Variation des Anions weiter erhGhen. Mit dem Organocuprat 
LiCu[(PhS)&CH& bildet 7 nur das l+Additionsprodukt 13. Die Reaktion verlZuft 
jetxt also stcrcoselektiv. Das N.m.r.-Spektrum weist durch das Fehlen der Olefin- 
protonen eindeutig auf eine Form 13 hin. (Stereochemie s. hinten). 

Es wurde weiterhin gepriift, ob sich such Glycolaldehyd-dithiophenylacetale 
fiir die entsprechende Reaktion eiguen, denn in diesem Fall wgre es miiglich, als 
fuuktionalisierte Seiteukette den -COCH,OH-Rest einzufiihren. Aus dem Dithio- 
phenylacctal des Glycolaldehyds 1ieD sich mit zwei Mol Lithium das Dianion’ 6 
(PhS),CLi-CH,OLi darstellen, das mit Kupfer(I)iodid versetzt und mit 7 umgesetzt 
wurde. Als Prod&t wurde aber ein Gcmisch der isomer-en 1,2-Addukte (10a und lob) 
erhalten. Ein I$-Additionsprodukt war bei dieser Reaktion nicht gebildet worden. 
Hier sind offenbar die Grenzen der Organocuprat-Methode erreicht. 

Die weitaus besten Ergebnisse und eine wesentliche Erweiterung der 1,4- 
Additionsreaktionec konnte mit dem Schlessinger’schen Reagenz’ ’ erzielt werden. 
Mit diesem Reageuz ist es mGglich, Scitcnketten einxufiihren, bei denen beide C- 
Atome funktionelle Gruppen tragcn. Das als Reageuz verwendete 2-CarbZthoxy-1,3- 
dithiolan besitzt gegeniiber dem 1,3-Dithian und 1,3-Dithiolan den Vorteil, dal3 durch 
die bcnachbartc Carbcxylat-Gruppc das Wasserstoffatom der Merkaptogruppe 
weiter aciditiziert wird, so daI3 eine Protonenabspaltung unter Metallierung noch 
leichter erfolgen kann. 2-Carbogthoxy-1,3-dithiolan kann bereits mit Lithium- 
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diisopropylamid metalliert werden zum Carbanion X4. -Das Carbanion 14 ist daher 
such relativ stabil und weniger reaktionsfghig, so daB ausw5hlend eine l&Addition 
erfolgen kann. 

M_it dem Anion 14 reagiert das Enon 7 ausschliel3lich unter l&Addition und 
bildet in hoher Ausbeute die Verbindung 15. Das N.m.r.-Spektrnm weist eindeutig 
auf ein l&Addukt bin. Die Stereochemie am Verzweigungspunkt mul3 spZter 
gesondert diskutiert werden. 

IA / ‘5 16 17 

I 
I 

OMe 

18 19 20 21 

Als weitere Reaktionsschritte waren geplant, die Estergrnppierung der Seiten- 
kette von 15 in eine CE&OH-Gruppe zu iiberfiihren, ohne da0 hierbei die Carbonyl- 
grnppe am C-4 mit reduziert wird. Das schwierige Problem wurde auf dem folgenden 
Weg gel&t. Bei der Umsetznng von 7 mit 14 entsteht prim% das Lithumenolat 16, 
welches vor der Hydroiyse als solches in der Reaktionsh%ung vorliegt. Unterwirft 
man diese ReaktionsISsung mit 16 direkt der weiteren Reduktion mit Lithium- 
alumiuiumhyclrid, so wird die CO&+Gruppe xrr CH,OH-Gruppe reduziert, 
w&end die Ketogruppe am C-4 als Lithiumenolat geschiitzt ist. Bei der Hydrolyse 
erfolgt Umlagerung des Enols z-urn Keton und man erhiilt chum das gewiinschte 
Reduktionsprodukt 17. Das gut kristallisierende Produkt 17 weist zutreffende 
analytische Daten und einen Wr das Molekulargewicht geforderten Molekiilpeak 
(e/m 288; 2%) im Massenspektrum auf. Im Ix.-Spektrum fehlt jedoch die Carbonyl- 
bande. Lr.- und N.m.r.-Daten sind am besten vereinbar mit einer bicyclischen 
Halbacetalform 21. In 21 liegt nun die einzige dargestellte verzweigte Verbindung vor, 
bei der die Konformation voll fixiert ist. Leider sind aber die N.m.r.-Daten von 21 
hinsichtlich der Frage der Konfiguration am Verzweigungspunkt nicht eindeutig. Es 
wird fiir .71,2 eine kleine Kopplungskonstante (x0.5 Hz) gefunden; die Kopplungen 
von H-2 mit H-3 sind nicht ermittelbar. Durch eine einfache Modellbetrachtung i$Bt 
sich zeigen, da13 such eine Verbindung mit der umgekehrten Stereoehemie am Ver- 
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zweigungspunkt als 21 einen weiteren cyclischen Halbacetalring bilden kann. Die 
Briickenbildung wiirde dann oberhalb des Pyranoseringes liegen, der dabei aus der 
‘C,-Form in die 4C1-Form iibergehen miil3te. Bei der isomeren Verbindung sind aber 
genau wie bei 21 nur kleine Kopplungskonstanten zu erwarten, da in beiden Ver- 
bindungen keine axial-axial-Kopplung vorkommt. 

N.m.r.-spektroskopisch ist in 21 somit die Stellung der Verzweigungskette nicht 
zu bestimmen. Es wurde daher von 21 eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrtl’. 
Diese ergab, da13 das fragliche bicyclische Produkt die Struktur 21 besitzt. Damit war 
eindeutig festgelegt, dal3 die eingefuhrte Seitenkette ,,?rm.P zur OMe-Gruppe an C-l 
angeordnet ist. Offenbar wird die l&Addition durch die vicinale OMe-Gruppe so 
dirigiert, daB selektiv nur das entsprechende ,, trans”-Produkt gebildet wird. In- 
zwischen konnte gezeigt werden, daB diese Dirigierung ein allgemein giiltiges 
Reaktionsprinzip ist _ lg Nach Festlegung der Stereochemie am Verzweigungspunkt in 
21 konnte such durch Vergleich der N.m.r.-Daten die sterische Anordnung der am 
C-2 eingefiihrten Seitenkette bei allen anderen in clieser Arbeit dargestellten Ver- 
bindungen abgeleitet werden. 

In 2lhiBt sich durch Bortrifluorid-&herat-Quecksilber(II)oxyd die Merkaptal- 
gruppe des Dithiolanringes spalten. Das erhaltene Diketon 20 liegt iiberraschender- 
weise nun nicht mehr in der 21 entsprechenden bicyclischen Form vor, sondem 
bevorzugt nahezu ausschlieljlich die offenkettige Form 20. In Verbindung 20 liegt 
eine Struktur vor, die Asai 2o fiir das Methyl-Pillarosid dem Saccharidanteil des 
anticancerogenen Antibiotika Pillaromycin A angegeben hat. Die Daten von 20 
stimmen aber nicht mit den von AsaiZo angegebenen Daten fiir das Naturprodukt 
tiberein. Die Formel der Pillarose ist in Ubereinstimmung mit diesen Befunden 
inzwischen von Fraser-Reid und Mitarbeitem2’ korrigiert worden. 

Die Reduktion von 20 mit Natriumborhydrid lieferte stets ein Triol, das nach 
Acetylierung das Triacetat 19 ergab, bei dem die sterische Anordnung der OAc- 
Gruppen nicht voll geklnrt wurde. Das Methyl-Pillarosid soll nach A&” mit 
Natriumborhydrid nur einstufig zu einem cyclischen Ketal reduziert werden. Ver- 
bindung 20 zeigt somit such eine andere Reaktionsweise. 

Eine Gegeniiberstellung der N.m.r.-Daten aller dargestellten verzweigten 
Zucker ist von Interesse, um sowohl Konformation wie Konfiguration der Ver- 
bindungen zu vergleichen. In Tab. I sind die ermittelten Kopplungskonstanten 
angegeben. Es wurde gleichfalls die unverzweigte Grundverbinduug 22 mit auf- 
genommen, die durch partielle Hydrierung von 7 zug%&ich ist. Es ist erkennbar, 

OMe 

%, fL) 
I c, CL) 

22 
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TAFSELLE I 

KOPPLUNGSKONSTANTEN (HZ) AUS DEN N.M.R.-SPEKTREN DER XZRZXVEI GTEN ZUCKER 

Verbin- Rest R Lsgm. Jr.2 Jz.zn Jz.3c J3.3 J 5.6 Kot$orm. 

rtung 

22p -H GiDs 4s 8,O 5b 
8 -CH=CH% CCL 492 

It - CH(SPh)z CC!+ 4,2 10,4 4,7 ‘J’s 0-1 
13 -CCHs(SPh), CDCIs 4,2 127 5,o ‘S,(L) 

15 S 

-1 %I 

CDCIB 3,6 8,8 5.6 % e-1 

Co&t 

20 -COCX-&OH CDC13 $1 10,s 5,o ‘S,(L) 

1Sb CDCIJ 6,7 12,8 4,2 12,9 6,6 ‘Q=,<L)*T+cL) 

‘Zit. 22. *Jsc,+ 6,9, JJ,,., 9,2, J4,5 4,7 Hz. 

daJ3 die Kopplung Ji,z Wr alle Substanzen mittlere Werte tim 4 Hz zeigt. Die 
K”pplung J2 .3n ist fiir alle Verbindungen groB von 8 bis iiber 10 Hz. Hieraus sollte 
man auf eine Bevorzugung der 4C,-Form s&.liel3en, denn diese hZtte eine axial-axial- 
Beziehung zwischen H-2 und H-3a. Man mate aber dann such einen sGrkeren 
Anstieg der Jlsz Xopplung erwarten, da in der ‘Cl-Form such H-l und H-2 diaxial 
stehen. Dieser unsymmetrische Anstieg der Werte wiirde such schwierig mit Mittel- 
wertkopplungskonstanten eines Gleichgewichtes von 4CI + ‘C, erklgrbar sein. 
Vermutlich Iiegt somit bevorzugt eine verformte Skew-Konformation ‘S, vor. Die 
Ketogruppe im Ring wiirde diese Verformmg erleichtern. In der ‘&-Form steht die 
OMe-1-Gmppe giinstig quasiaxial und weicht dem anomeren Effekt aus. Die groBen 
Reste R und die Methyl-Gruppe w&-en ebenfalls in einer sterisch giinstigen Position. 
Die Kopplungskonstanten sind mit dicser ‘&-Form gut vereinbar. 

Bei der Reduktion von 15 mit Natriumborhydrid und Nachacetylierung erhZilt 
man 18, das die Zyxa-Kormfiguration besitzt. In 18 gndem sich die Kopplungs- 
konstanten (s. Tab. I) in dem Sinne, d& sie jetzt besser mit einem Gleichtgewicht 
‘C, e ‘C, interpretierbar sind. Allerdings ist die ‘%,-Form erheblich bevorzugt. 
In dieser Form steht der grol3e Rest der Seitenkette Ziquatorid. Dieser Rest ist also 
im wesentlichen konformationsbestimmend. Bei der Reduzierung von 15 mit 
Lithiumaluminiumhydrid wird such die Estergruppe der Seitenkette reduziert. Man 
erhat dann ein Diol ebenfalls der Zyxo-Konfiguration, dessen Diacetat in seiner 
Struktur 18 entspricht und das sich konformativ i&r&h wie 18 verhZlt_ 

Wichtig ist der Vergleich der Daten (s. Tab. l) von J1,2, J2,3a und J2,3e der 
verzweigten Zucker 8, $1, X3,15 und 20. Die Daten zeigen eine weitgehende Paral- 
lelitit, die daf& spricht, daB bei aIlen Verbindungen die Konfiguration am Ver- 
zweigungspunkt C-2 gleich ist. Da fiir 15 und 20 die Stellung der Seitenkette durch die 
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Rlintgenstrukturanalyse abgesichert ist, folgt die entsprechende Struktur such ftir die 
andercn Verbindungen. 

ExP?xJMENnLLER TEIL 

Allgemeine Methoden. - Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. I.r.-Spektren 
wurden mit einem Perkin-Elmer 137 Spektrophotometer bestimmt, Drehwerte mit 
einem Perk&Elmer Polarimeter 141 (10 cm Kiivette), N.m.r.-Spektren mit Varian 
T-60 und HA-100, Bruker WH-270 und Perk&Elmer R 32 Apparaten. Die 
Zuordnung der Protonen erfolgte durch Spinentkopplung nach der ,,frequency 
sweep-Methode“ oder mit Hilfe der Indor-Techmk. Me&Si wurde als innerer Standard 
benutzt. SGntliche Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch an Kieselgel 
GFt5.e oder Kieselgel MN verfolgt. Die Anfgrbung der Chromatogramme erfolgte 
mit Naphtoresorcinol. Fur die SBulenchromatographie wurde Kieselgel nach 
Herrmann (0,15-0,30 mm) benutzt und fur die Trennung auf ptiparativen Platten 
(20 x 20 cm) Kieselgel PFZs4 (Merck, Darmstadt). 

~t~ayZ4-O-acetyZ-2,3,6-tridesoxy~-L- (2). - 3,4- 

Di- O-acetyl-1,5-anhydro-2,6-didesoxy-L-arab- 1 -enitol(3,4-Di- O-acetyl- 
rhammQg (1, 10 g, 0,047 moi) wird in einem Gemisch aus abs. Benz01 (50 ml) und 
abs. Athanol (4 ml) gel&t. Dazu tropft man unter Riihren und Eiskiihlung BF,- 
Atherat (2 ml). Man riihrt weitere 15 min und giel3t dann den Ansatz auf Eiswasser 
(200 ml), extrahiert zweimal mit CHCI, (200 ml), wbcht die CHCl,-Phase nach- 
einander mit gesgttigter NaHCOs-Liisung und mit H20, trocknet (MgSO,) und engt 
am Rotationsverdampfer ein. Der zuriickbleibende Sirup wird destilliert (E(.P.,,,~~ 52”). 
Das so vorgereinigte Produkt wird auf Kieselgel chromatographiert (Laufmittel: 
Essigester-Hexan, 2:7, v/v). Man erhat einen chromatographisch einheitlichen 
Sirup (5,2 g, 55 %), [a]$’ - 154” (c 1,4, Methanol); N.m.r.-Daten (Ccl,): 6 4,82 
(d, J1,2 3 Hz, H-l), 3,80 (q, JsS6 6 Hz, H-5), 1,98 (s, OAc), 1,12 (d, H-6). 

Anal. Ber. fiir C,sHr604: C, 59,98; H, 8,05. Gef.: C, 59,97; H, 8,17. 
kihyZ-2,3,6-trideoxy-a-L-erythro-hex-2-enopyranosid (4). - Verbindung 1 (6 g, 

0,38 mol) wird in einem Gemisch von Methanol (150 ml), H,O (120 ml) und 
Trigthylamin (30 ml) geliist und bei Raumtemp. stehengelassen. Nach 4 h war die 
Reaktion quantitativ. Man engt am Rotationsverdampfer bis zum Sirup ein und zieht 
zur vollstindigen Enffernung der LCisungsmittel zweimal mit etwas Toluol an der 
&pumpe ab. Man erhZlt einen farblosen Sirup (4,6 g, 76,6 %), [a];’ - 132” (c 1,3, 
Methanol); D.c. : Essigester-Hexan, 2:7, v/v. 

Anal. Ber. fiir CSHt403: C, 60,14; H, 8,92. Gef.: C, 60,76; H, 8,96. 
Anthyl-2~,6-tridesoxy-a-L-glycero-/lex-2~nopyr~osid~-u~ose (6). - Verbindung 

4 (4 g, 0,025 mol) wird in 2 1 iiber P205 destilliertem CHCls geltist, dazu werden 40 g 
aktiviertes MnO, gegeben und der Ansatz wird 5 h kriiftig bei Raumtemp. geriihrt. 
Dann wird vom MnOs abflltriert, das Filtrat am Rotationsverdampfer (20” Bad- 
tern_peratur) eingeengt und anschliegend destilliert. Man erhZlt einen farblosen Sirup 
(2,8 g, 71 %I, K.P.,, 83”, [a];’ -l-10,5” (c 1,2, CHCI,); D.c.: Essigester-Hexan, 2~5, 
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-v[v; N.m.r_-Daten (CC&): 6 6,64 (s, Jzs 10 Hz, H-2), 5287 (dI H-3), 5,O (d, JI,= 
3,5 Hz, H-l)* 4,36 (q, JsIG 6,7 Hz, H-5), 1,21 (d, H-6). 

Anal. Ber. ti C,HIz03: C, 61,52; H, 7,14. Gef.: C, 61,53; H, 7,21. 
Methyl-2,3,6-tridesoxy-cr-L-glycero-hex-Z-enopyra~osid4-uZo~~ (7). - Methyl- 

2,3,6-tridesoxy-cx-L-glycero_hex-2-cnopyranosid2 3 (4 g, 0,028 mol) wird in CHCl, 
(2 1, iiber P205 dest.) gel&t. Dazu gibt man aktiviertes MnOl (55 g) und riihrt 8 h bei 
Raumtemp., filtriert vom Mn02 ab und engt bei 25” am Rotationsverdampfer em. 
Der zuriickbleibende Sirup, der bei -20” kristalhsierf wird zur Reinigung bei 70” 
Badtemperatur und unter Wasserstrahlvakuum sublimiert (2,5 g, 63 %), Schmp. 40- 
45”, [c&O - 18” (c 2,3, Methanol); D-c.: Essigester-Hexan, 2:5, v/v; N.m.r.-Daten 
(CC&) : 6 669 (9, J, .3 144 Hz, H-2), 5,95 (d, H-3), 4,94 (d, J1,z 3 4 Hz, H-l), 4,39 
(q, J5,6 7 Hz, H-5), 3,43 (s, OMe), 1,31 (d, H-6). 

Anal. Ber. fiir C7H1,,03: C, 59,14; H 7,09. Gef.: C, 58,91; H, 6,91. 
kihyi-2,3,6-f~~e~~~~Pidesoxy-2-C-ainyl-cr-L-th (8). - A. Ver- 

bindung (1 g, 6,4 mmol) und [CuJ(But,P),], (130 mg) werden in abs. Tetrabydro- 
furan (THE) (20 ml) gelijst und auf -65” abgekiihlt. Dann tropft man unter N2- 
Atmosph&-e Vinylmagnesiumbromid (7 mmol in 12 ml abs. THF) unter Riihren 
langsam dazu und halt den Reaktionsansatz 3 h bei -40°. Dann gieBt man den 
Ansatz auf ges. NH&l-Lijsung (100 ml), extrahiert zweimal mit je 150 ml CHCl, , 
wgscht mit H20, trocknet die CHCl,-Phase (MgSO,) und zieht das Lijsungsmittei am 
Rotationsverdampfer ab. Das gewiinschte Produkt, das einen griil3eren RfWert als 
das Ausgangsprodukt hat, wird auf Kieselgel nach Herrmann siiulenchromato- 
graphisch abgetrennt (Laufmittel: Essigester-Hexan 1:4, v/v). Man erhglt einen 
chromatographisch einheitlichen Sirup (250 mg, 6,21%). 

B. Verbiodung 6 (500 mg, 3,2 mmol) und CuCl (30 mg) werden in abs. THF 
(10 ml) gel&t und auf -70” agbekiihlt. Dann tropft man unter N,-Atmosphlre 
Vinylmagnesiumbromid (3,5 mmol in 10 ml THF) langsam unter Riihren innerhalb 
von 1 h dazu und riibrt danach weitere 3 h bei - 40”. Die Aufarbeitung des Reaktions- 
ansatzes erfolgt wie oben. Nach sgulenchromatographischer Trennung erhglt man 
rcines 8 (40 mg, 6,8 %). [cr]k” - 230” (c 0,75, CHCl,). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,O,: C, 65,19; H, 8,75. Gef.: C, 64,72; H, 8,68. 
~?hyl-2,3,6-trideso;cy-Z-C-(I-h~~o~y~thy~)~-L-~eo-he~op_~~~o~id~-uio~e (9). 

- Verbindung 6 (1 g, 6,4 mmol) und Benzophenon (185 mg, 1,02 mmol) werden in 
abs, iithanol (500 ml) geliist und bei Raumptemp. in einem photochemischen 
Reaktor aus Quarzglas mit einer Hg-Niederdrucklampe (A = 254 run) belichtet. 
W&end des Versuches wird ein schwacher N,-Strom durch die Reaktionslosung 
geleitet. Nach 4 h ist alles Ausgangsmaterial umgesetzt. Das iiberschiissigc iithanol 
wird. abgezogen und der zuriickbleibende Sirup wird siiulenchromatograpbisch 
gereinigt (Laufmittel: Essigester-Hexan, 3:2, v/v). Man erhst ein chromatographisch 
einheitliches Produkt (720 mg; 55,6 %)_ 

Anai. Ber. fiir C,,H,,O,: C, 59,39; H, 8,91. Gef.: C, 58,80; H, 8,83. 
FormaIdehyd-diphg~tyldithioacetal. - Ein Gemisch aus Methylal (22 g, 0,29 mol) 

und Thiophenol (48,5 g; 0,44 mol) wird langsam unter Riihren in eine siedende 
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LGsung ~0x1 45 ml Eisessig, 100 ml CHC& und 27 ml BF&berat getropft. Man 
kocht weitere 20 min unter RiickIiuD, l%t abkiihlen, wkcht dreim~ tit lO%iger 
KOH, dann tit H20, trocknet (MgSO,) und destilliert, K.p.,,,, 143” (69 g, 68 %). 

Anal. Ber. fiir CI,H1,St: C, 67,20; H, 5,21; S, 27,60. Gef.: C, 67,39; H, $26; 
S, 27,28. 

Acetaldehyd-diphenylioacetal. - Acetaldehyd (25 g, 0,5T mmol) und 
Thiophenol (95 g, 1,04 mol) werden in CHCI, (300 ml) geliist. Dann wird unter 
Rtien ein gleichm%3iger HCl-Gas-Strom durchgeleitet (40 min) und es bildet sich 
eine wZIrige Phase. Man w&cht die organ&he Phase dreimal mit 3~ NaOH, dann 
mit H,O, trocknet (MgSO,) und destilliert, K.p.,,,, 163” (59 g, 42%). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,S,: C, 68,25; H, $73; S, 26,03. Gef.: C, 68,39; H, 5,86; 
s, 25,91. 

Methyl-2,3,6-tridesoxy-2-C-~~,~-bisCphe?zyZthio)methyi]~-L-~eo-hexopyranosid- 
4-rtZose(PP)undMethyl-2,3,6-triJesox_y-~-C-[I,I-bis@o- 
(erythro)-iiex-2-eProp3?r~o~~ (12a, 12b). - Formaldehyd-diphenyldithioacetal{3,25 g, 
14 mmol) wird in abs. THF (30 ml) gel&t und bei -78” unter N,-AtmosphZre tit 
Butyllitbium (14 mm01 in 7,4 ml Hexan) versetzt. Man lZI3t 1 h bei - 35” stehen, 
kiihlt emeut auf -78” ab, gibt CuJ (I,33 g, 7 mmol) dam und riihrt 1 h bei -78”. 
Dann tropft man langsam 7 (2 g, 14 mm01 in 10 ml abs. THF) dazu und rG.hrt 3 h 
bei -78”. Der Ansatz wird dann auf gesZttigte NH&l-Liisung (200 ml) gegossen, 
dreimal mit je 100 ml CHCI, extrahiert, mit Hz0 (50 ml) gewaschen, getrocknet 
(MgSO,) und zum Sirup eingeengt. Das Reaktionsgemisch wird Gulenchromato- 
graphisch getrennt (Laufmittel: Essigester-Hexan 2:5, v/v). Das l&Additionsprodukt 
(II), das einen grGI3eren RF-Wert als das Ausgangsprodukt hat, kann in reiner 
kristalliner Form gewonnen werden (1,2 g, 22 %), Schmp. 63”, [a];’ - 89” (c 1,2, 
Methanol). 

Anal. Ber. fiir C,oH,20,S2: C, 64,12; H, 5,93; S, 17,13. Gef.: C, 63,61; H, 5,95; 
S, 16,93. 

Die beiden isomeren 1,2-Additionsprodukte (lIZa, I!%) (1,4 g Isomerengemisch) 
wetden durch pfiparative Schichtchromatographie getrennt (Ausb. 26 “!G). Oberes 
Isomeres, [a]:’ i-5,5” (c 1, Methanol); N.m.r.-Daten (Ccl,): 6 7,48-7,22 (m, SCBHs), 
5391 (d, H-31, 5371 (q, Jz,s lo,2 Hz, H-2), 4-72 (d, 11.2 233 Hz, H-l), 4,lO (q, Js.6 
6,8 Hz, H-5), 3,30 (s, OCH& Unteres Isomers, [Qlr -27” (c 0,9, Methanol); N.m.r.- 
Daten (Ccl,): 6 7,3S-7,0 (m, SCsH,), 6,09 (cl, H-3), 5,78 (q, J2,3 10,O Hz, H-2), 
4,71 (d, JI,z 2,7 Hz, H-l), 4,57 (q, J5,6 6,4 Hz, H-5), 3,32 (s, OCH& 

Anal. Ber. fti C20H2203S2: C, 64,12; H, 5,93; S, l7,13. Gef.: C, 63,98; ’ 
H, 6,17; S, 15,78. 

Methy~-2,3,6-tridesox4;-2-C-II,Z-bisfphenyZthio)~thy~]-~-L-~eo-hexopyranosid- j 

Crilose (13). - AcetaIdehyd-diphenyldithioacetal(870 mg, 3,5 mmoi) werden in abs. I 

THF (20 ml) ge&t und bei -78” unter N,-AtmosphZre mit Butyllithium (3,5 mmol 5 

in 1,67 ml Hexan) versetzt. Man mt 1 h bei -35” stehen, ki&lt auf -78” ab, setzt ? 
Cu3 (332 mg, 1,75 mmol) hinzu und riihrt I h bei -78”. Dann tropft man 7 (500 mg, ! 
3,5 mmol, in 10 ml abs. THF) langsam dam und l%t 3 h bei -78” stehen. Der f 
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Reaktionsansatz wird danach auf ges%tigte NH&l-Liisung (100 ml) gegossen, 
dreimal mit je 100 ml CHCl, extrahiert, mit H,O (50 ml) gewaschen, getrocknet 
(MgSO,) und zum Sirup eingeengt, der s%ulenchromatographisch getrennt wird 
(Eluationsmittel: &her-Hexan, 2~5, v/v). Man erhZlt einen chromatographisch 
einheitlichen Sip (620 mg, 45 “XI). [al;’ - 68” (c l,l, Methanol). 

A&. Ber.fiirC21H2503S2: C, 64,89; H, 6,23; S, 16,51. Gef.: C, 64,78; H, 6,32; 
S, l&82. 

GZyoxylsr?ure~tlrylester-d~p~lenyZd~t~tioaceta1. - Thiophenol (22 g, 0,2 mol) und 
&hyldiBthoxyacetat (19,4 g, 0,11 mol) geliist in CHCl, (20 ml) werden langsam unter 
Riihren zu einer siedenden Lijsung van BF,-Atherat (28,2 g in 60 ml CHCl,) getropft. 
Die Liisung wird weitere 30 min am RiickfiuB gekocht, abgekiihlt und nacheinander 
mit H,O, 20%-iger &CO,-Liisung und wieder mit H,O gewaschen, getrocknet 
(MgS04) und destilliert, Kp.,,, 169” (20,2 g, 66 %). 

Anal. Ber. fiir C16 H1602S2: C, 63,ll; H, 5,30; S, 21,07. Gef.: C, 63,06; 
H, 5,27; S, 20,92. 

Giycolaldehyd-diphenytdithioacetal. - Glyoxyls~ur&thylester-diphenyldithio- 
a&al (3,04 g, 0,02 mol) gelast in abs. &her (20 ml) wurde langsam unter Riihren zu 
einer Suspension von 0,5 g LiAlH, in abs. &her (30 ml) getropft. Es wird 1 h am 
RiickfiuD gekocht, man lZif3t den Reaktionsansatz abkiihlen, hydrolysiert das iiber- 
sch&sige LiiH4 erst mit Essigester, dann, nach Abklingen der Reaktion, mit H20, 
verdiinnt mit &her (200 ml), filtriert vom Al(OH), ab, wgscht die Atherphase mit 
H20, trocknet (MgSO,) und zieht das LGsungsmittel am Rotationsverdampfer ab. 
Zuriick bleibt ein farbloses 01 (2,2 g, 84%). 

Anal. Ber. fiir C14H140S2: C, 64,07; H, 5,38; S, 24,45. Gef.: C, 63,64; H, 5,48; 
S, 23,50. 

Methyl-2,3,6-tridesoxy-#-C-[2-~tydroxy-l,l-bis(phenylthio)~t~zyl]-u-L-threo- 
(erythro)-hex-2-enopyranosid (IOa), (fob). - Glycolaldehyd-ciipheny!dithioacetal 
(500 mg, I,9 mmol) wird in abs. THF (10 ml) gel&t und unter N,-Atmosph%e bei 
-78” mit Butyllithium (3,s mmol in 2 ml Hexan) versetzt. Man 1HBt 1 h lzei -40” 
stehen, ktihlt auf -78” ab, gibt CuJ (530 mg, 2,s mmol) hinzu und riihrt 2 h bei - 78”. 
Dann tropft man 7 (270 mg, 1,9 mmol) in 5 ml abs. THF dazu und EiDt 3 h bei -78” 
stehen. Der Ansatz wird auf ges%tigte NH&l-LBsung (50 ml) gegossen, dreimal mit 
je 50 ml CHCI, extrahiert, mit Hz0 (50 ml) gewaschen, getrocknet (MgSOJ und 
zum Sirup eingeengt. Die beiden neu entstandenen Reaktionsprodukte lassen sich 
nach wiederholter prsparativer schichtchromatographischer Trennung soweit gereinigt 
und getrennt erhalten, da13 aus den N.m.r.-Spektren der beiden Verbindungen auf 
1,2-Additionsprodukte geschlossen werden kann (D.c. : &her-Hexan, 1: 1, v/v) : 
Obere Zone, N.m.r.-Daten (Ccl,): 6 7,56-6,93 (m, SPh), 6,13 (d, H-3), 5,49 Cq, 

Jz.3 10 Hz, H-2), 4,73 (d, Ji.2 2 =G H-0,4,17 (q, Js.6 68 Hz, H-5), 3,28 (s, OCH,), 
1,63 (d, H-6). Untere Zone, N.m.r.-Daten (Ccl,): 6 7,69-7,13 (m, SPh), 6,16 (d, H-3), 
5,74 (q, Jt,J 10 Hz, H-2), 4,82 (d, Jl,t 2,4 Hz, H-l), 4,64 (q, Jss6 6,8 Hz, H-5), 3,36 
(s, OMe), I,36 (d, H-6). 

2-A”hoxycarbonyl-Z,3_dithioian. - Iithandithiol (12,4 g, 17 mol) und Ii thyldi- 
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Pthoxyacetat (33 g, 0,lO mol) werden langsam unter Riihren zu einer siedenden 
LZisung van BF&therat (48 g in 80 ml CHCI,) getropft. Der Reaktionsansatz wird 
weitere ~30 mm am RiickfluS erhitzt, abgekiihlt und nacheioander mit HzO, 20 %-iger 
K,COa-L&rug und wieder mit Hz0 gewaschen, getrocknet (MgSO,) turd destilliert, 
K-p.,,, 76” (18 g, 58%). 

Methyi-2-C-[2-carboxy~?hyi-l,I-(~thyIendithio)~thyi]-2,3,6-tridesoxy-a-~-threo- 
hexopyranosid-4-ulose (15). - Zu Diisopropylamin (0,91 ml, 6,6 mmol) wird unter 
Nz-AtmosphHre bei 4” Butyllithium (6 mmol in 3 ml Hexan) gegeben. Man lPl3t 
20 min stehen, verdiinnt mit abs. THF (5 ml), kiihlt auf -78” ab und gibt Zkhoxy- 
carbonyl-1,3-dithiolan (1,07 g, 6 mmol in 4 ml abs. THE) dazu. Nach weiteren 20 min 
wird 7 (650 mg, 4,6 mm01 in 10 ml abs. THF) langsam unter Riihren zugetropft und 
man lZiI3t die Reaktionstemperatur innerhalb von 3 h auf - 10” kommen. Danach 
@eDt man den Reaktionsansatz auf Hz0 (100 ml), extrahiert dreimal mit je 100 ml 
CHCl,, w&cht mit Hz0 (50 ml), trocknet (MgSOJ und engt zum Sirup ein. Nach 
s&tlenchromatographischer Reinigung (Eluationsmittel : lither-Hexan, 1:2, v/v) 
erhglt man ein chromatographisch einheitliches 1,4_Additionsprodukt (l,l g, 74 %), 

[aI’d” - 132” (c 2,3, Methanol). 
Anal. Ber. fiir C13Hzo05S2: C, 48,71; H, 6,29; S, 20,02. Gef.: C, 48,63; 

H, 6,32; S, 20,02. 
MethyZ-2~,6-tridesoxy-2-(=-[2-hydroxy-I,I-(rSthyZe~dj?hio)dfhyZ]-a-L-threo- 

hexopyranosid-22,4-pyrano-buZose (21). - Diisopropylamin (2,34 ml, 17 mmol) wird 
unter Nz-Atmosphti bei 4” mit Butyllithium (15,4 mm01 in 7,7 ml Hexan) versetzt 
und 20 min stehengelassen. Dann verdiinnt man tit abs. THF (10 ml), kiihlt auf 
-78” ab und tropft 2-&hoxycarbonyl-l,3-dithiolan (2,7 g, 15,7 mmol in 5 ml abs. 
THE) dazu. Nach 20 min gibt man 7 (2 g, 14,l mmol in 10 ml abs. THE) langsam 
unter Riihren dazu und 1st die Reaktionstemperatur innerhalb von 3 h auf - 15” 
kommen. Danach kiihlt man den Reaktionsansatz auf -40” ab und tiberfiihrt ihn 
unter N,-Gegenstrom in eine auf -40” vorgekiihhe Lijsung von LiAlH4 (400 mg in 
10 ml abs. THE). Die Ktilung wird entfemt und man rim i h bei Raumtemp. und 
eine weitere Stunde bei 45”, zerstiirt den tfberschul3 an LiAlH, mit Essigester und 
nach Abklingen der Reaktion tit wenig HzO, verdint mit &her (700 ml), filtriert 
vom Al(OH), ab, wsscht mit Ha0 (50 ml), trocknet (MgSOJ uud engt ein. Der 
zuriickbleibende Sirup wird aus Ather-Hexan kristallisiert (2,l g, 53 %), Schmp. 83”, 
[a]:’ i-42,6” (c 2,5, Methanol); D-c.: Essigester-Hexan, 2,5 (v/v). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,O&, C, 479; H, 6,52; S, 23$X. Gef., C, 47,61; 
H, 6,62; S, 22,90. 

Methy~-2-C-~Z-acetoxyxr-I,I-(dzhy~endithio)a’thyll-4_0-acetyI-2,3,6-~~idesoxy-~-~- 
lyxo-hexopyranosid. - Verbindung 15 (1,2 g, 3,s mmol), gel&t in abs. THF (20 ml) 
wird bei -78” langsam unter Rtien zu einer Liisung von LiAlH& (280 mg) in abs. 
THF (40 ml) getropft. Nach 20 min wird die KWung entfemt und man ri&rt 2 h bei 
Raumtemp. Das iibersch&sige LiAlH, wird erst nit Essigester, dann mit etwas Hz0 
zerstort, darauf verdiinnt man mit Ather (500 ml), filtriert von Al(OH), ab, wgscht 
mit HaO, trocknet (MgS0.J und engt ein. Der erhahene Sirup wird zweimal tit je 
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10 ml abs. Pyridin an der &pumpe abgezogen, mit abs. Pyridln (30 ml) aufgenomn len, 
mit Acetanhydrid (10 ml) versetzt und iiber Nacht stehengelassen. Der Acetylierm~gs- 
ansatz wird auf Eiswasser (300 ml) gegossen, dreimal mit je 100 ml CHC13 extrahiert, 
nacheinander mit ges. NaHCO,-Losung und Hz0 gewaschen, getrocknet (MgSmD,) 
und eingeengt. Man erhat einen chromatographisch einheitlichen Sirup (810 mg, 
58 %), [a]? -30,2” (c 4, Methanol); N.m.r.-Daten (C,D,): S 5,O (m, JSa,.+ 8,5 Hz, 
J 3c.4 7 HG J4,5 4,6 Hz, H-4), 4,66 (d, J1,* 6 Hz, H-l), 3,91 (m, J4,5 4,6 Hz, .T5,6 
6,5 Hz, H-5), 1,lO (d, H-6), 3,14 (s, OCH,). 

Anal. Ber. fiir C15H2406S2: C, 49,43; H, 664; S, 17,59. Gef.: C, 49,65; 
H, 6,79; S, 17,72. 

Methyi-4-O-ucetyZ-2-C-[2-carboxy~thyf-~,l-(~thyZe~dithio)~tZzyZ]-2,3,6-trides~ -cy- 
a-L-lyxo-hexopyranosid (18). - Verbindung 15 (200 mg, 0,63 mmol) wird in 70 %- 
igem wPl3rigen Methanol (10 ml) gel&t. Dazu werden unter Eiskiihlung und Riihren 
NaBH, (50 mg), gel&t in 70 %-igem wZl3rigem Methanol (3 ml), getropft. Man rtihrt 
3 h, giel3t den Reaktionsansatz auf Hz0 (100 ml), extrahiert viermal mit je 50 ml 
CHCl,, wZscht mit Hz0 (30 ml), trocknet (MgSO,) und engt ein. Der erhaltene Sirup 
wird dickschichtchromatographisch getrennt (Laufmittel : Ather-CHCl,-Hexan, 
5:2:2, v/v). Das Hauptprodukt wird in abs. Pyridin (10 ml) aufgenommen, mit 
Acetanhydrid (3 ml) versetzt und iiber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Dann 
wird der Acetylierungsansatz auf Eiswasser (100 ml) gegossen, 30 min geriihrt, 
dreimal mit je 50 ml CHCl, extrahiert, nacheinander mit ges. NaHCO,-LGsung 
gewaschen, getrocknet (MgSO,) und zum Sirup eingeengt. Man erhglt einen chro- 
matographisch einheitlichen Sirup (160 mg, 69 %), [a];’ -33” (c 1.5, Methanol). 

Anal. Ber. fiir C15H2406S2: C, 49,43; H, 6,64; S. 17,59. Gef.: C, 49,21; 
H, 6,60; S, 16,83. 

Methyl-2,3,6-tridesoxy-2-C-g[ycoZoyl-cc_ (20). - 
Verbindung 21(500 mg, 1,8 mmol) wird in 80 %-igem Acetonitril(25 ml) gel&t, unter 
Eiskiihlung mit HgO (1,2 g) und BF,-Atherat (1 ml) versetzt und geriihrt. Nach 1 h 
wird nit festem Na,CO, neutralisiert, abfiltriert und eingeengt. Der Riickstand wird 
mit sgurefreiem CHCl, aufgenommen und mit etwas Hz0 gewaschen, getrocknet 
(MgSO,) und s&rlenchromatographisch gereinigt (Eluationsmittel: Ather-Hexan, 
$:l, v/v). Man erhZlt einen chromatographisch einheitlichen Sirup (230 mg, 63 %), 
Ial 6’ -221” (c l,l, CHCQ 

Anal. Ber. fiir C9H140j: C, 5346; H, 6,98. Gef.: C, 52,81; H, 6,73. 
Reduktion con 20 mit NaBH, zu 19. - Verbindung 20 (320 mg, I,6 mmol) wird 

in H,O (10 ml) gel&t und es wird unter EiskGhlung portionsweise NaBH,-LZsung 
dazugegeben, bis keine Ausgangssubstanz mehr im D.c. zu erkennen ist. Dann wird 
mit einigen Tropfen EssigsZhrre angesluert, mit -3 ml saurem Ionenaustauscher 
IR 120 (Ht) versetzt, 15 min geriihrt, filtriert und das Filtrat mit basischem Ionen- 
austauscher neutralisiert. Dann wird abfiltriert und eingeengt. Der Riickstand wird 
mit Acetanhydrid-Pyridin acctyliert und das Gemisch der Acetate wird saulen- 
chromatographisch getrennt (Eluationsmittel: Ather-Hexan, 1:2, v/v). Man erhZlt 
einen Sirup (32 mg, 6%), [a];’ - 112” (c t,5, CHCl,). 



66 H. PAULSEN, W_i KOEFiERNICK 

Arial. Ber. fiir C&$&$3,: C, 54,70; 33, 73. C&f.: C, 54,95; Ii, 7,24.- 
Aus dem N.m.r.-Spektrum des redtierten Produktes korinte entnommen 
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