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ABSTRACT 

Monotosylation of I ,6-anhydro$-D-giucofuranose is a highly selective process, 
which yields the 5-O-tosyl derivative 2 preferentially (77%). By-products of the 
reaction are the 2-O-monotosyl derivative (6%) and the 2,5- and 3,5-di-O-tosyl 
derivatives (both 5%). The substitution pattern of all compounds was derived from 
n.m.r. spectra, especially from those of the acetylated compounds. Attempts to 
use 2 in the synthesis of 1,6-anhydro-~-I_-idofuranose by intermolecular nucleophilic 
substitution failed, but instead yielded 1,6:3,5-dianhydro-x-L-idofuranose. This 
first representative of a new class of dianhydrohexoses was characterized by n.m.r. 
and m.s. Acetylation gave the Zmonoacetate showing an n.m.r. spectrum in agree- 
ment with the proposed structure. This tricyclic structure is expected to be very 
rigid and is composed of four-, five-, six-, seven-, and eight-membered rings. 

ZUSAMhIENFASSUNG 

Die Monotosylierung der 1,6-Anhydro-j?-D-glucofuranose verl&ft hdch- 

selektiv, wobei das Hauptprodukt die 5-O-Tosylverbindung 2 darstellt (77%). 
Nebenprodukte der Reaktion sind das 2-O-Monotosylderivat (6%) und die 2,5- 
und 3,5-Di-O-tosylverbindungen (beide 5 %)_ Das Substitutionsmuster aller Verbin- 
dungen wurde aus N-m-r_-Spektren, insbesondere denen der acetylierten Derivate, 
abgeleitet. Versuche die Verbindung 2 zur Darstellung der 1,6-Anhydro-a-~-ido- 
furanose durch intermolekulare nucleophile Substitution zu nutzen schlugen fehl. 
Stattdessen wurde die 1,6:3,5-Dianhydro-cc-~-idofuranose (12) erhalten, die den 
ersten Vertreter einer neuen Klasse von Dianhydrohexosen darstellt. Die Struktur 

*Herrn Professor Dr. K. Heyns zum 70. Geburtstag gewidmet. 
*1,6-Anhydrofuranosen, VII. VI. Mitteil., siehe Zit. 1. Eine vorllufige Mitteilung iiber diese Arbeit 
ist bereits erschienen’. 
4 Korrespondenzautor. 
+Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitst Hamburg. 
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von 12 wurde sowohl durch N.m.r.- als such Massenspektren abgesichert. Das 
N.m.r.-Spektrum des %Monoacetates, das durch Acetylierung aus 12 gewonnen 
werden kann, bestgtigt ebenfalls die vorgeschlagene Struktur. Diese aus vier-, fiinf-, 
se&s-, sieben- und acht-gliedrigen Ringen aufgebaute tricyclische Struktur sollte 

relativ Starr sein. 

EINLEtTUNG 

In der Reihe der 1,6-Anhydro-p-D-hexopyranosen wurden bereits eine ganze 
Anzahl von Untersuchungen zur selektiven Acylierun, c der einzelnen Vertreter dieser 

Verbindungsklasse durchgefiihrt. So liefert z.B. die selektive Ditosylierung der 
1,6-Anhydro-l3-D-glucopyranose in tiber SO% Ausbeute den 2,4-Diester’*4, ein 
wichtiges Zwischenprodukt ftir viele weitere Synthesen. 

Entsprechende Arbeiten bei den isomeren 1,6-Anhydrohexofuranosen wurden 
bisher nicht bekannt. Wir haben daher das entsprechende Derivat 1 mit glzrco- 
Konfiguration, das durch Vakuumpyrolyse von D-Glucose gewonnen werden kann’, 
mit molaren Mengen p-ToluoIsulfons~urechlorid in Pyridin umgesetzt. Ziel dieser 
Untersuchung sollte die Isolierung geeignet substituierter Derivate zur Darstellung 
des ido-Isomeren sein, das bisher nicht beschrieben wurde6. 

ERGEBhlSSE UND DISKUSSIOFI 

1,6-Anhydro-P-D-glucofuranose’ (1) wurde bei Raumtemperatur und Reak- 
tionszeiten von - 3 Tagen mit 1 ,l mol p-Toluolsulfonylchlorid in Pyridin umgesetzt. 
Diinnschichtchromatographisch konnten 4 Substanzen erkannt werden, von denen 
eine eindeutig iiberwog. Diese Komponente 2 konnte weitgehend durch Kristallisation 
in 74,3% Ausbeute gewonnen werden. Die Mutterlaugen wurden saulenchromato- 
graphisch an Kieselgel aufgetrennt, wobei weitere 2,6% der Hauptkomponente 2 
anfielen, sowie 6,2% eines sirupiisen p-Toluolsulfonates 3 sowie zwei weitere kristal- 
line Verbindungen in Ausbeuten von 5,4% (4) und 5, I % Q_ Die Elementaranalysen 

zeigten, da8 sowohl die Hauptkomponente 2 als such die sirupase Komponente 3 
Mono-p-toluolsulfonate darstellten, w&end die beiden anderen kristallinen Ver- 
bindungen 4 und 5 Di-p-toluolsulfonate waren. Acetylierung der Mono-O-tosyl- 
derivate 2 und 3 fiihrte zu deren Diacetaten 7 und 8, wshrend die Di-U-tosylderivate 4 
und 5 die Monoacetate 9 bzw. 10 lieferten. Die chemischen Verschiebungen in den 
N.m.r.-Spektren dieser Verbindungen wurden untereinander und mit denjenigen des 
Tri-0-tosylderivates 6 und des Triacetates 11 verglichen (siehe Tabelle I). Hierbei 
zeigte sich, dal3 die Hauptkomponente 2 der Tosylierung das 5-O-Tosylderivat sein 
mul3te (H-2 und H-3 finden sich in 7 bei relativ niedrigem Feld), wshrend das zweite 

Mono-U-tosylderivat 3 die Tosylgruppe in O-2 tragen sollte. Hier sind zwar die 
beobachteten Verschiebungen der Sigrrale fiir die Protonen H-2, H-3 und H-5 in der 
Verbindung 8 nicht so eindeutig, da aber zumindest an der Acetylierung einer Hydro- 
xylgruppe in C-3 kein Zweifel bestehen kann, ergibt sich zusammen mit dem ein- 
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deutigen Substitutionsmuster von 2 bzw. 7 die vorgeschlagene Struktur fur 3 bzw. 8. 

Die Stellung der Tosylgruppen in den ebenfalls in geringer Menge als Nebenprodukten 
entstehenden Di-O-tosylderivaten 4 und 5 I%% sich im Vergleich mit den Mono- 
acetaten 9 und 10 mit einiger Sicherheit festlegen. Beim Ubergang von 4 nach 9 wird 
als deutlichste Vergnderung eine Verschiebung von H-3 urn 0,55 p_p.m. beobachtet, 

so dal3 in 4 die Tosylgruppen in O-2 und -5 sitzen sollten. Demgegeniiber findet sich 
zwischen 5 und 10 eine besonders deutliche Differenz in den Signalen fur H-3 (dv 
0,65 p_p.m_). so daB 5 das 3,5-Di-U-tosylderivat sein sollte. 

Die in den vermessenen Verbindungen mit gllrco-Konfiguration festgestellten 

Kopplungskonstanten entsprechen bisherigen ErFahrungen6 und stimmen weitgehend 
iiberein. Sie sind daher im experimentellen Teil nur einmal bei der Verbindung 7 

angegeben. 
Die vorgenannten Ergebnisse zeigen eindeutig, daB OH-5 in 1 der weitaus 

bevorzugte Ort fur die untersuchte Acylierungsreaktion ist. Die Produkte 3 und 4 

belegen dariiberhinaus, dal3 OH-Z sodann in der Reaktivitat folgt. Einfache Be- 
trachtungen von Molekiilmodellen wiirden stattdessen eine vergleichbare Reaktions- 
geschwindigkeit fur beide Orte erwarten lassen. Da aber nicht nur sterische Voraus- 
setzungen, sondern such elektronische Effekte und insbesondere such H-Brticken- 
bindungsmuster fur den Reaktionsverlauf entscheidend sind’, wird die beobachtete’ 
hohe Selektivitat verstgndlich. Die Hydroxylgruppe in 5-Stellung befindet sich in 
einer Lage, die die Ausbildung einer Wasserstoffbriicke sowohl zu den Ringatomen 
O-I als such O-3 zulsint; OH-2 (und ebenso OH-3) besitzt hingegen nicht diese 
Mijglichkeit zur Ausbildung einer entsprechenden intermolekularen Wasserstoff- 
briicke. 

Etwas iiberraschend ist das Auftreten des 3,5-Di-O-tosylderivates 5, das auf- 
grund seines Schmelzpunktes daher zunachst such fur das Tri-O-tosylderivat’ 6 
gehalten wurde’. Trotz der erheblichen sterischen Behinderung der OH-3 reagiert 2 
bei der Zweitsubstitution in dieser Position mit vergleichbarer Geschwindigkeit, was 

ein weiterer Hinweis auf die besondere Reaktivitat von OH-5 in Vergleich mit 
OH-2 ist. 

Durch Inversion der Konfiguration von 1 an C-5 entsteht die 1,6-Anhydro-cc- 

L-idofuranose, die als einziges der acht Isomeren (D- oder L-) in der Reihe der f,6- 
Anhydrohexofuranosen unseres Wissens bisher nicht beschrieben wurde6. Fri.ihere 
Versuche im Arbeitskreis von K. Heyns die Verbindung 1 durch katalytische Oxida- 
tion der axialen OH-5 und nachfolgende stereoselektive Reduktion in das ido- 

Derivat zu iiberfiihren, waren erfolgIos gebheben. Uberraschend hatte sich gezeigt, 
dal3 bevorzugt aquatoriale OH-5 dieses Systems oxidiert werden, axiale im Ge- 
gensatz zu den allgemeinen Erfahrungen jedoch inefi bleiben6. Mit der Isolierung des 
5-O-Tosylderivates 2 in prgparativ einfacher Weise war nun die Mijglichkeit gegeben, 
Versuche zur Umkehrung der Konfiguration von C-5 mittels nucleophiler Substi- 
tutionsreaktionen durchzufiihren. Allerdings schienen diese Versuche von vorn- 
herein nicht besonders aussichtsreich, da im allgemeinen die Ergebnisse der kata- 
lytische Oxidation denen der nucleophilen Substit utionsreaktionen entsprechen 
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was verstandlich wird, wenn man die katalytische Oxidation als Substitutionsreaktion 
versteht, bei der ein Hydrid- durch ein Hydroxidion ersetzt wird’. 

Umso erstaunlicher war es, daB bei der Umsetzung von 2 sowohl mit Kalium- 
acetat aIs such mit Natriumbenzoat in siedendem N,N-Dimethylformamid in ver- 
h&nism~Big kurzer Zeit (2-3 h) jeweils ein einheitliches Produkt gebildet wurde. 
Nach Isoherung stehte sich bei der N-m-r.-spekfzoskopischen Untersuchung heraus, 
daB diese Produkte weder Acetyl- noch BenzoyIgruppen, aber such keine Tosyl- 
gruppe mehr enthielten und zudem identisch waren. 

R’O 

, Rzz R’=RU=H 12R=H 

2 R = R’= H,R”=Tos 13R = AC 

3 R = To5.R” RI’= H 

4 R = R’ = Tos,R’= H 

5 R = H.R’= RI= TOS 

6 R= R’=R”=Tos 

7 R = R’ = Ac.R” = TOS 

8 R - Tos.R’= R”=Ac 

9 R = R” = Tos,R’= AC 

10 R = Ac,R’= RI= Tos 

11 R = R’ = RI = Ac 

Diese Befunde legten die Annabme nahe, daB aus 2 ein intramolekulares 
Substitutionsprodukt gebildet worden war_ Die Betrachtung des Molekiilmodells 
von 2 zeigt, da13 sich OH-3 in 5uBerst giinstiger Lage fiir eine derartige Substitution 
befindet, so da13 als Produkt die 1,6:3,5-Dianhydro-cr-r.-idofdranose (12) gebildet 
werden sollte. Weiterhin zeigte sich, da13 durch Nachacetylierung nur ein Mono- 
acetat 13 entsteht. AuBerdem konnte 12 aus 2 such durch einfaches Erhitzen in 
?J,N-Dimethylformamid in Abwesenheit eines Nucleophils, wenn such mit deutlich 
verminderter Geschwindigkeit, dargestellt werden. Sowohl 12 als such 13 wurden 
nach entsprechender Reinigung als kristalline Substanzen erhalten. Die N.m.r.- 
Spektren beider Verbindungen stehen in ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen 
Struktur. Es mu13 allerdings angenommen werden, da13 sowohl der Furanosering als 
such der 1,64nhydroring (1,3-Dioxanring) durch die Etherbrpcke zwischen C-3 
und C-5 nicht unerheblich defonniert werden. Zwar entspricht J, ,? mit 0 Hz den 
Envartungen6, ungewShnIich ist aber bereits die Femkopplung J1,3 mit I,5 Hz. 
Weiterhin ist Jt,3 mit 0 Hz im Vergleich zu den Werten bei den entsprechenden 
I,6-Anhydrofuranosen deutlich vermindert, was such fur die KoppIung J3,* gilt. 
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TABELLE I 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN” AUS DEN N.M.R.-SPEKTREN DER SUBSTITUIE RTEN DERIVATE 4-11 DER 

1,6-ANHYDRO-B-D-GLUCOFURANOSE (1) 

Verbindmg H-l H-2 H-3 H-4 H-5 H-f%,, 

5,20 5,42 5,31 4,69 
5,13 5,32 5,22 4,61 
5,20 5,19 5,28 4,68 
5,06 4,79 4,65 4-49 
5,14 .5,08 5,20 4,57 
5,ll 4,60 4,62 4,48 
5,04 5,25 4,S6 4,55 
5,os 5,02 4,87 4,53 

4,75 4,34 3,98 
4,48 4,22 4,Ol 
4,58 4,19 3,94 
4.62 4.13 3,87 
4-40 4,06 
4,49 4,ll 3,87 
4,55 4,14 3,94 
4,50 4,06 3.93 

“S-Werte, Lbsung in Chloroform-d. b90 MHz. c200 MHz. d270 MHz. 

Diese Ergebnisse legen nahe, fur den Furanosering eine Konformation anzunehmen, 
die von der fiir die 1,6-Anhydrohexofuranosen’ und ver leichbare g Systemeg*‘O 
riintgenographisch sonst gefundenen Envelope-Konformation E,(D) abweicht. 

Dreiding-Modelle legen eine ‘To-Konformation nahe, die such den N.m.r.-Er- 
gebnissen gerecht wird. Noch deutlicher ist die Deformation des 1,3-Dioxanringes. 
W&rend fiir die 1.6-Anhydro-cc-r_-idofuranose fur J4,5 -3,54,0 Hz und fiir J5,6 
-6 bzw. 11 Hz zu erwarten w5ren6, betragen die gefundenen Werte 6,0 Hz und 
- 1,O und 2,0 Hz. Diese Werte, aber such das Dreiding-Model& legen fur den 1,3- 
Dioxanring eine Konformation nahe, die zwischen dem Boot Ba2,,5 und dem Halb- 

boot HBe2 liegt. 
Verbindung 12 besitzt eine geniigende Fiiichtigkeit, urn die Aufnahme eines 

E.i.-Massenspektrums zu ermiiglichen. Tabelle TI gibt die Intensitaten derjenigen 
Ionen wieder, die tiber 1% bezogen auf den Peak der Masse 57 betragen. Zus5tzlich 
enthalt die Tabelle die durch Hochauflosung herausgefundene Elementzusammen- 
setzung der Fragmentionen. Das beobachtete Fragmentierungsverhalten &neIt in 

gewisser Weise demjenigen der 1,4:3,6-Dianhydro-a-D-glucopyranose, iibet das van 
Heyns und Scharmann bericlitet worden ist 1 ’ . Allerdings gibt es such charakteristische 
Abweichungen. So wird das Spektrum von 12 insbesondere durch die Ionen ungerad- 
zahliger Masse bestimmt, wghrend im zitierten Spektrum die entsprechenden Ra- 
dikalkationen gerader Masse dominieren. In beiden Verbindungen wird jedoch 

jeweils nur ein sehr schwaches Mi--Signal gefunden und such die Eliminierung von 
Hz0 bzw. HO - zu den Massen 128 und 127 ist unbedeutend. Wesentlich scheint die 
prim&e Eliminierung von CO und CH,O zu sein, die zu den Ionen mit nz/e 116,115 
(aus 143+) und 114 ftihrt. Weitere Eliminierung der gleichen Neutralteilchen fiihrt 
zu den sehr stark im Spektrum vertretenen Tonen urn l~z/e 85 und schliel3lich 57. 



370 P. KijLL, J. SCHULZ 

Eine weitergehende Interpretation sol! an dieser Stelle nicht erfolgen, da Metastabilen- 
Messungen und Deuterierungsexperimente noch ausstehen. 

Urn die intramoIekuIare Substitution zu vermeiden, wurde in weiteren Ver- 
suchen das Diacetat 7 unter den vorgenannten Bedingungen eingesetzt. Aber such 
hier wurde unter Entacylierung nur 12 gebildet. Auch das Kochen von 7 mit Kalium- 
acetat in siedendem Acetonitril in Gegenwart von IS-Krone-6 (Zit. 12) brachte nicht 
das gewiinschte Ergebnis, sondern fiihrte zum Acetat 13 aIs einzigem Produkt, das 
isoliert werden konnte. Der Oxetan-Ring in 12 und 13 kann nicht als ungewohnlich 
gelten. Es sind bereits eine ganze Reihe von Zuckern synthetisiert worden, die dieses 
Strukturelement enthaltenr3 . Der Oxetan-Ring von 12 bzw. 13 ist relativ hydrolysen- 
bestgndig. So zeigte 13 bei mehrtiigiger Behandlung nut 1% Schwefelsaure in I,+ 
Dioxan-Wasser (I : 1, v/v) bei Raumtemperatur auger Abspaltung der Acetylgruppe 
keine weitergehende Veranderung. 

Mit 12 wurde der erste Vertreter einer neuen Verbindungsklasse von Dianhy- 
droaldohexosen isoliert. Diese Klasse von Verbindungen tritt neben die acht be- 

TABELLE II 

INTENSITKTEN DER FR4GhlEhTIONEN Ihl MASSENSPEKTRUM DER VERBINDUNC 12=, SOWIE 

BRU-ITOZLISAhIMENSFTZUNG DER IONEN 

m/e Elementliste Intens. m/e Elementiiste Intens. 

WI cm 
c N 0 C H 0 

40 3 4 4,7 
41 3 5 30.6 
43 2 2 1 12,O 
42 3 6 0 2,8 
43 2 3 1 38,2 
44 2 4 1 14,I 
45 2 5 1 S,6 
47 1 3 2 2,s 
53 4 5 1-1 
54 3 2 1 523 
55 3 3 1 38,Y 
56 3 4 1 II,6 
57 3 5 1 100,o 
58 2 2 2 1-4 
5s 3 6 1 3.0 
59 2 3 2 3-O 
59 3 7 1 1.4 
60 2 4 2 16,7 
61 2 5 2 13,4 
68 4 4 1 4.4 
69 4 5 1 15,Y 

70 3 2 2 33 
70 4 6 1 %3 
71 3 3 2 25,3 

72 3 4 2 11.0 
73 3 5 2 34,7 
84 4 4 2 6.5 
85 4 5 2 78,6 
66 4 6 2 27,0 
87 4 7 2 391 
89 3 5 3 ST7 
97 5 5 2 5,4 
9s 5 6 2 - 6.8 
99 5 7 2 3.8 

101 4 5 3 376 
114 . 5 6 3 1,s 
115 5 7 3 19,4 
116 5 8 3 190 

(127 6 7 3 0,25) 
(143 6 7 4 0,241 
(144 6 s 4 0.35) 

“Bezogen auf m/e 57, 100%. 
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kannten Epoxide der 1 ,6-Anhydropyranosen14 und die 1,4:3,6-Dianhydrohexopy- 
ranosen mit gluco- und manno-Konfiguration’5. Das Grundsystem ist das des 
2,5,7-Trioxatricyclo[4.2.1 .03 l *]nonans. 

EXXRIMENTELLER TJZIL 

Allgentei~ze Methoden. - Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromato- 
graphisch an Kieselgel verfolgt (Laufmittel: Ether). Praparative Saulenchromato- 
graphie ebenfalls an Kieselgel (Merck 60) mit Elutionsmittel Ether. Kristallisation 
aller Substanzen erfolgte, soweit mcht anders angegeben, aus Ether. Die Schmp. 
sind unkorrigiert. Optische Drehungen wurden in 10 cm Kuvetten auf einem Perkin- 
Elmer Polarimeter 241 MC bestimmt. N.m.r.-Spektren: Bruker WP-200, Bruker 
WH-270 und Perkin-Elmer R 32. Massenspektrum: Varian MAT 3 11 A und Daten- 
system SS 166. 

1,6-AnIzydro-5-O-tosyf-/3-D-gfucofirrcNtose (2). - Das Anhydroderivat’ 1 

(1,0 g) wurde in 30 ml wasserfreiem Pyridin gel&t und mit 1,3 g p-Toluolsulfonyl- 
chlorid versetzt. Nach 3 Tagen bei Raumtemp. wurden 5 ml Wasser hinzugefiigt 
und die Liisung nach 1 h auf 300 ml Eiswasser gegossen. Das Dtinnschichtchromato- 
gramm zeigte 4 Substanzen [RF 0,215 (2), 0,3 (3), 0,s (4) und 0,75 (5)]. Sodann wurde 
dreimal mit je 50 ml Chloroform extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 
mit 0,015 M Schwefels&rre, Natriumhydrogencarbonat-Lcsung und Wasser ge- 
waschen. Einengen in vacua Iieferte einen Sirup, der aus Toiuol-Ether zur Kristalli- 
sation gebracht wurde (Ausbeute 1,45 g), Schmp. 154”, [a]‘,” -I- 6,4” (c 1, Aceton); 
Auftrennung der Mutterlaugen durch S&rlenchromatographie lieferte weitere 
0,05 g 2, so da13 eine Gesamtausbeute von 76,9 % erreicht wurde; N-m-r. (90 MHz 
in Me,SO-d,) : 6 7,87 und 7.53 (2 d, 4 H, Aromat.), 4,94 (s I H, H-l), 4,1-4,5 (m, 5 H, 
H-2-H-6,,&, 3,72 (d, 1 H, J6,6. 13,5 Hz, H-6 ) 3 48 (s, 3 H, Aromat. Methyl.). exe D -> 

Anal. Ber. fur Cr3H160,S (316,33): C,49,36; H, 5,lO. Gef.: C, 49,39; H, 4,99. 
2,6-Anhydro-2-O-tosyl-&mglzzcofirranose (3)_ - Aus der Mutterlauge des 

vorstehenden Ansatzes wurden s&lenchromatographisch 0,12 g der Verbindung 3 
abgetrennt (6,2 %), Sirup, [or]2 -41,O” (c 1, Chloroform). 

Anal. Ber. fiir C,,HI,O,S (316,33): C, 49,36; H, 5,lO. Gef.: C, 49,05; H, 5,26. 
I,6-Azzlzydro-2,5-d~-O-tosyI-~-D-g~zzcofz~razzose (4). - Aus der Mutterlauge der 

Darsteliung von 2 wurden s&lenchromatographisch 0,156 g 4 isoliert (5,4 %), 
Schmp. 158-l 59”, [or]? -46,8” (c 0.9, Chloroform). 

Anal. Ber. fiir C,,H220,SI (470,51): C, 51,06; H, 4,71_ Gef.: C, 51,07; H, 4,86. 
I,6-Anlz~~dro-3,5-di-O-tos~~I-B-DgCrrcofrranose(S). - SSiulenchromatographische 

Auftrennung der Mutterlauge der Darstellung von 2 lieferte 0,148 g 5 (5,1%), Schmp. 
127-1X3”, [a]? - 4,2” (c 0.6, Chloroform). 

Azzal. Ber. fur CzoHzzO& (470,51): C, 51,06; H, 4,71. Gef.: C, 50,75; H, 4,73. 
2,3--Di-O-acet~~~-Z,6-a~zizydro-5-O-tosy~-~-D-g~zzco~zranose (7). - Das 5-O-Tosyl- 

derivat 2 wurde in 40 ml Pyridin geliist und mit 15 ml Acetanhydrid versetzt. Nach 
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24 h wurde das Acylierungsgemisch in zuzcuo abgezogen und sechsmal mit Toluol 
in vacua nachdestilliert. Nach Behandlung mit Aktivkohle wurde aus Ether kristal- 
lisiert (Ausbeute 0,95 g, 7&l%), Schmp. 144-145°, [a]‘,” -23,9 (c 1, Chloroform); 
N-m-r. (90MHz, CDCl,): J,,, 0, J1,3 ~0.5, JZ,a 2,2, J3,4 6,8, Jas5 1,8, J4,6ex 1,3, 
J 5,6en 2,8, J5,6er L3 und J6.6e 13,6 Hz. 

Anal. Ber. fiir C17H200$ (400,40): C, 51,OO; H, 5,04. Gef.: C, 50,91; H, S,ll. 
3,5-Di-O-acetyl-1,6-azzIzydro-2-O-tosyl-~-D-glzfco~~ranose (8). - Das 2-0- 

Tosylderivat 3 (0,l g) wurde wie vorstehend beschrieben acetyliert (AusbeuEe 0,ll g, 
86,6 %), Schmp. 144-149, [CL];’ + 5,O” (c 0,8, Chloroform). 

Anal. Ber. fiir C,,H,009S (400,40): C, 51,OO; H, 5,04. Gef.: C, 50,99 ; H, 5,06. 
3-O-Acetyl-I,6-anhydro-2,5-di-O-tosyl-8_zose (9). - Das 2,5- 

Ditosylderivat 4 (0,3 g) wurde wie bei 7 beschrieben acetyliert (Ausbeute 0,28 g, 

S&7%), Schmp. 136-137” (Ether-Petrolether), [a];’ - 1,2” (c 0,6, Chloroform). 
Anal. Ber. fiir C,7H240,0S, (512,55): C, 51,155; H, 4,72. Gef.: C, 51,16; H, 4,73. 
tO-Acetyf-l,6-a~zlzydro-3,5-di-O-tosyl-~-D-glncofrrazzose (IO). - Acetylierung 

von 0,l g 5 erfolgte wie bei 7 beschrieben (Ausbeute 0,095 g, 87,2 %), Schmp. 15S”, 
[&” +4,2” (c 0,6, Chloroform). 

Anal. Ber. fi.ir C,,H,,0,,S2 (512,55): C, 51,55; H, 4,72. Gef.: C, 51,02; H, 4,78. 
1,6:3,5-DianJzydro-+kdofurafzose (12). - Das 5-0-Tosylderivat 2 (1,0 g) 

wurde in 30 ml absolutiertem N,N-DimethyIformamid geIijst und bei einer Badtem- 
peratur von 160” nach Zusatz von 0,25 g Kaliumacetat zum Sieden erhitzt. Nach 3 h 
wurde die Reaktion abgebrochen und das iV,N-Dimethylformamid im Hochvakuum 
weitgehend entfernt. Der verbliebene Sirup wurde in 20 ml Wasser aufgenommen und 
die w&srige Lijsung intensiv mit Chloroform ausgeschiittelt (20 x ). Nach Trocknung 
der Extrakte fiber Natriumsulfat wurde irz vacua eingeengt und aus Ether kristallisiert 
(Ausbeute 0.28 g, 61,4%), Schmp. SO-Sl”, [LY]~ -f-28,9” (c 0,5, Chloroform). Eine 
Steiserung der Ausbeute auf iiber 75% kann erreicht werden, wenn statt 2 die 
Verbindung 7 eingesetzt wird, und wenn der rohe Reaktionsansatz sofort zu 13 
nachacetyliert wird. Dies erleichtert die Extraktion des Produktes wesentlich. N-m-r. 
(90 MHz, CDCI,): 6 5,50 (I d, J,,, 0, J,,, 1,5 Hz, H-l), 4,33 (1 s, J2,3 OHz, H-2), 
4,90 (1 m, J,,,4,4Hz, H-3), 5,28 (1 q, J4,5 6,O Hz, H-4), 4,79 (1 m, J5,6 l,l, J5,6s 1,9 Hz, 
H-5), 4,03 (1 q, J6,6, 12,2 Hz, H-6) und 3,85 (1 q, H-6’). 

Anal. Ber. fiir C,H,04 (144,13): C, 50,OO; H, 5,60. Gef.: C, 49,54; H, 5,61. 
2-O-Ace@Z,6:3,5-diarrhyc/ro-c+L-idojkrafzose (13)_ - Diese Verbindung wurde 

entweder direkt aus 3 dargestellt (s-0.) oder durch Acetylierung von 12 wie bei 7 
beschrieben. So wurden aus 0,4 g 12 0,31 g (60,0%) kristallines Acetat 13 erhalten, 
Schmp. 74-75”, h]]tDo +25,8” (c 1,4, Chloroform); N.m.r. (270 MHz, C,DB): 6 5,63 

(1 d, J,,z 0, J1.3 1,5 Hz, H-l), 5,34 (1 S, JzB3 0 Hz, H-Z), 4,68 (1 m, J3,4 4,4, J3,s 
< 1,0 HZ, H-3), 4,62 (1 q, Jas5 6,0 Hz, H-4), 4,lO (1 m, Js,6 LO, JssGs, 2,O Hz, H-5), 
3258 (1 4, Js.6. 12,4 Hz, H-6), 3,66 (1 q, H-6’) und I,53 (3 s, OAc); (90MHz, CDCl,): 

d 5,56 (1 d, H-l), 5,20 (I s, H-2), 4,95 (1 m, H-3), 5,32 (1 q, H-4), 4,84 (1 m, H-5), 
3,94 (2 m, H-6 und H-6’) und 2,05 (3 s, OAc). 

Azzal. Ber. fiir CSH1005 (186,16): C, 51,62; H, 5,41. Gef.: C, 51,05; H, 5,48. 



SELEKTIVE MONOTOSYLIERUNG 373 

DANK 

Herrn Dr. Hull in Fa. Bruker Physik AG, Karlsruhe, danken wir fiir die 
Aufnahme der ZOO-MHz N.m.r.-Spektren. Desgleichen gilt unser Dank der Fa. 

Varian MAT, Bremen, fiir die MeBmSglichkeit an ihrem Gergt 31 I A und Herrn Dr. 

Metzger fiir die Aufnahme des Massenspektrums. Frau M. Rundshagen und die 

Herren D. Neemeyer und H. Kommander haben durch ihre technische Assistenz 
wesentlich zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen. 

LITERATUR 

1 P. Kiir_~, Tetfahedron Lett., (1978) 51-Z. 
2 P. KtiLL UND J. SCHULZ, Terrahedron L&t., (1978) 49-50. 
3 M. CERN~, V. GUT UND J. PxAK, Collect. Czech. Cheer. COIIIIIIU~I., 26 (1961) 2542-2550; R. W. 

JEANLOZ, A. M. C. RAPIN UND S. I. HAKOMORI. J. Org. Chenr., 26 (1961) 3939-3946. 
4 J. M. MACLEOD, L. R. SCHROEDER UND P. A. SEIB, Crrrbdydr. Res., 30 (1973) 337-347. 
5 R.J. DIMLER,H. A. DAVIS LJND G. E. HILBERT,J. Am. C/~enr. SK., 68 (1946) 1377-1380. 
6 K. HEYNS. W.-D. SOLDAT UND P. Kerr, Clrerrt. Ber., 104 (1971) 2063-2070; K. HEYNS UND 

P. KILL, ibid., 105 (1972) 2228-2232. 
7 K. HENS, W.-D. SOLDAT UND P. KBrr, CXenr.Bet-., 106 (1973) 623-631. 
8 J_ LECHAT UND G. A. JEFFREY, Acta CrysraUogr., Sect. B, 28 (1972) 3410-3415. 
9 W. DREISSIC UXD P. LUGER, Acta CrptaUogr., Sect. B, 29 (1973) 1409-1416. 

10 J. KOPF UND P. KILL, Actu Crystallogr., Sect. B, 34 (1978) im Druck. 
1 i K. HEYNS UND H. SCHARhmNN, Carbohydr. Res., 1 (1966) 371-392. 
12 C. L. LIOTTA, H. P. HARRIS, M. MCDERMOTT, T. GONZALEZ UND K. SMKI-H, Tetrchedrorr Letr., 

(1974) 2417-2420. 
I3 L. HOUGH UND B. A. OITER, Carboh-vdr. Rex. 4 (1967) 126-138; C. R. HALL UND T. D. INCH, 

ibid., 53 (1977) 254-238. 
14 M. CERN* UND J. STAN&, Fortschr. Chenz. Forsclz., 14 (1970) 5X-5.55. 
15 D. TISCHENRO WD N. NOSOVA, Z/I. Obshch. Khirm, 18 (1948) 1193-1197; G. R. BEDFORD WD 

D. GARDINER, J_ CheI,l. Sot., Chenr. Conman., (1965) 267-268; K. HEYNS, R. STUTE UIGD H. 
PAULSEN, Carboh~dr. Res., 2 (1966) 132-149. 


