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Umsetzung des Methyl-2,6-anhydro-P-~-talo-hexopyranosids 1 b rnit a-Acetoxyisobuttersdure- 
chlorid in Acetonitril ih Gegenwart von NaI liefert ein Gemisch der trans-Iodhydrinacetate 2 und 
4 im Verhaltnis 8: 1. Katalytische Hydrierung von 2 fuhrt zum Desoxyzucker 6. Reaktion von 1 b 
rnit dem Mattocks-Moffatt-Reagenz in Abwesenheit von NaI  liefert die trans-Chlorhydrinacetate, 
die jedoch nicht isoliert, sondern sofort rnit Natriummethylat und Natronlauge behandelt wurden. 
Das komplexe Reaktionsgemisch enthielt 7 Komponenten, die alle isoliert und identifiziert wurden. 
Neben den Methyl-2,6: 3,4-dianhydro-~-talopyranosiden 10a und b waren dies die trans-Diole 
I1  a und b sowie 15 rnit ido-  bzw. munno-Konfiguration, ferner deren Monomethylether 13b und 
17, wobei das Methyl-2,6-anhydro- 0-o-idopyranosid 11 b rnit ca. 39 % Ausbeute das Hauptprodukt 
darstellte. Die H-NMR-Spektren lassen auf eine 'S,(D)-Pyranosering-Konformation bei den 
P-Anomeren und auf die alternative 'S,(D)-Konformation in der oc-Reihe schliel3en. Eine Ver- 
bindung, der irrtumlicherweise die Konstitution einer 2,6-Anhydro-idopyranose zuerkannt worden 
war, konnte durch Synthese als 3,6-Anhydro-idofuranose-Derivat 21 identifiziert werden. 

2.5-Diouabic~clol 2.2.2loctane I)eri\atire\: 
Methyl 2,6-Anhydro-~-hexopyranosides with ido- and munno-Configuration 

Reaction of methyl 2,h-anhydro- P-o-r~~lo-hexopyranoside 1 b with a-acetoxyisobutyryl chloride 
sodium iodide in acetonitrile yields a 8 :  1 mixture of the trans iodohydrin acetates 2 and 4. Hydro- 
genation of 2 gives the deoxysugar 6.  Treatment of l b  with the Mattocks-Moffatt reagent in absence 
of sodium iodide yields the trtrns chlorohydrin acetates. which were treated without isolation with 
sodium methoxide in methanol and sodium hydroxide in water. From the resulting complex 
reaction mixture 7 compounds could be separated, which were identified as methyl 2,6: 3,4-d1an- 
hydro-o-talopyranosides 10a and b, trcrns diols l l a  and band 15 with ido- and munno-configuration 
and monomethylethers 13 b and 17, methyl 2,6-anhydro-P-~-idopyranoside 11 b being the main 
product (39 yield). H NM R spectra present evidence for a *S,(D) conformation of the pyranose 
ring in the 0-anomers and the alternative 'S,(D) conformation in the oc-series. A compound, which 
was erroneously assumed to be a 2,6-anhydro-idopyranose, was identified by synthesis as a 3,6- 
anhydro-idofuranose derivative 21. 

In der vorangehenden Mitteilung wurde iiber die Synthese w n  2,6-Anhydro-hexo- 
pyranosiden mit tulo- und ultro-Konfiguration berichtet. Wahrend diese Derivate des 2.5- 
Dioxabicyclo[2.2.2]octans die Substituenten in 3- und 4-Stellung (Kohlenhydratnomen- 
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klatur) in cis-Anordnung enthalten, finden sich Isomere rnit entsprechender trans-Anord- 
nung in der munno- und irio-Reihe. Die 2,6-Anhydro-~-manno-hexopyranose konnte 
bereits fruher von Micheel und Mitarbeitern 2 ,  dargestellt werden, hingegen sind bisher 
keine ido-Derivative bekannt. Im folgenden wird die Darstellung derartiger Substanzen 
beschrieben, wobei wiederum die 2,6-Anhydro-~-tu/o-hexopyranoside 1 ihrer guten 
Zuganglichkeit wegen als Ausgangsmaterial eingesetzt wurden. Die Synthesestrategie 
bestand in der Uberfuhrung der cis-Diolgruppierung von 1 in trans-Halohydrine, Um- 
setzung zum Epoxid und anschliefiende trans-Offnung. 

F u r  den ersten Schritt, die Synthese der Halohydrine, wurde die Methode von M u t t o c k s  und 
.!fofftrrt  'I gewihlt. die bereits mehrfach rnit Erfolg in der Kohlenhydratchemie angewendet 
wurde'.''. Hierbei wird das Diol rnit 2-Acetoxy-2-methylbuttersaurechlorid bzw. rnit 2-Acetoxy- 
2-mcthqlpropionsaurechlorid in trockenem Acetonitril behandelt. Mit letzterem Reagenz, das 
leicht bereitet werden kann. werden die Diastereomerengemische, die bei Reaktionen des erst- 
genannten Reagenzes mil chir;ilen Molekulen auftreten. vermieden. Es wird angenommen, dal3 
die Alkohole rnit diesen Siiurechloriden zuniichst unter nucleophilem Angriff auf die Acetoxy- 
carbonylgruppe, und nicht. wie sonst LU erwarten, auf die Acylchloridfunktion reagieren. Die sich 
bildenden 1,3-Dioxolan-4-one werden sodann von der benachbarten Hydroxylgruppe angegriffen, 
wobei sich unter Abspaltung der a-Hydroxycarbonsiiure ein Acetoxoniumion bildet, das unter 
truris-Offnung zum Halohydrinester weiterreagicrt. Durch Lugabc \on /\lhaliiodidcii hoiincn auch 
die entsprechenden Iodacetate dargestellt werden ". 

Anwendung der letztgenannten Variante auf Methyl-2,6-anhydro-~-~-tii/o-hexo- 
pyranosid (1  b)" fuhrte nach 1 h zu einem Reaktionsgemisch, das kein Ausgangsprodukt 
mehr enthielt und vorwiegend aus 2 Komponenten bestand, die chromatographisch 
getrennt wurden. Im Verhaltnis ca. 8 :  1 waren die Iodhydrinacetate 2 und 4 entstanden. 
Identifizierung mittels NMR (s. u.). 

Durch Behandlung rnit katalyt. Mengen Natriummethylat wurde das Hauptprodukt 2 
in das Iodhydrin 3 iibergefiihrt, dessen katalytische Reduktion neben dem 3-Desoxyzucker 
5, der zur Charakterisierung zum Acetat 6 umgesetzt wurde, das Keton 7 lieferte. Diese 
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Nebenreaktion wurde moglicherweise aufgrund des Triethylaminzusatzes wahrend der 
Hydrierung durch Eliminierung hervorgerufen. Bei der katalytischen Reduktion von 2 
wurde hingegen nur das Desoxyacetat 6 erhalten. Reduktion von 7 mit NaBH, gibt neben 
5 auch den isomeren Alkohol8, dessen Acetylierung das Desoxyacetat 9 lieferte. 

Da sich in den vorstehend beschriebenen Versuchen gezeigt hatte, daI3 die Iodhydrin- 
ester doch sehr unbestandig sind, wurde in nachfolgenden Ansatzen auf die Iodidzugabe 
verzichtet. Weiterhin wurde beobachtet, dal3 eine Anomerisierung der Chlorhydrinester 
durch die a m  dem Mattocks-Moffatt-Reagenz entstandene 2-Hydroxyisobuttersaure 
bei der Umsetzung hervorgerufen wurde '). Die entstehenden Chlorhydrinacetate wurden 
deshalb nicht getrennt und isoliert, sondern direkt durch Basenbehandlung (zunachst 
NaOMe, dann NaOH in H,O) uber die Epoxide in die trans-Diole iibergefuhrt. Ins- 
gesamt wurden bei dieser Eintopfreaktion sieben Komponenten isoliert und identifiziert. 
Als Hauptprodukt wurde jedoch rnit einer isolierten Ausbeute von ca. 39% das Methyl- 
2,6-anhydro-P-~-idopyranosid (11 b) beobachtet. Mit ca. 12 % war auch das p-manno- 
Isomere 15 vorhanden. Dies bedeutet, daI3 das Epoxid l ob ,  das noch mit annahernd 8% 
im Reaktionsprodukt vertreten war, bevorzugt in 3-Stellung angegriffen wird. Als Folge 
der Anomerisierung konnte auch das a-Epoxid IOa (7.5 %) gefunden werden und ebenso 
das entsprechende Offnungsprodukt 11 a rnit cc-ido-Konfiguration (1.4 %), nicht jedoch das 
analoge cc-rncinno-Derivat, Nebenprodukte der Reaktion sind weiterhin die P-Methylether 
13b und 17 (3.7% bzw. 1.2%), gebildet durch Angriff von Methylat-Ionen auf das Epoxid 
l ob .  

10a, b 

l l a ,  b 
12n, b 
13b 
14b 

R' R2 

H H  15 
Ac Ac 16 
M e  H 17 
M e  Ac 18 

- R' R2 

H H  
Ac Ac 
H Me 
A c  M e  

Von den genannten Verbindungen mit freien Hydroxylgruppen wurden die Acetate 
dargestellt und von allen Substanzen, rnit Ausnahme tion 13b und 17, 270-MHz-NMR- 
Spektren angefertigt (vgl. Tab.). cc- und p-Anomere unterscheiden sich deutlich in Jl ,  2 .  

Im ubrigen bestatigen die Kopplungskonstanten die fur die 0-Anomeren vermutete 
Verdrillung des Systems rnit resultierender 2S,(D)-Konformation des Pyranoseringes '). 

Besonders in J2 .  und J4. macht sich dies bemerkbar. Wahrend J 2 ,  in der P-manno-Reihe 
klein ist, ist es bei den P-ido-Derivaten deutlich groI3er. Gleiches gilt fur J4.5. Die Ver- 
minderung des Betrages von J 2 , 3  und ebenso von J4,5 bei Ubergang von der b-ido-Reihe 
zu den cc-Anomeren ist ein weiteres Indiz fur eine entgegengesetzte Verdrillung des Ge- 
samtsystems bei den cc-Anomeren l). 

Die von uns in dieser und der vorstehenden Arbeit I )  gefundenen NMR-Daten fur die 
2,6-Anhydro-hexopyranoside stehen im Widerspruch zu entsprechenden Angaben uber 
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ein acetyliertes Anomerengemisch, das durch Umsetzung von Triacetyl-l,6-anhydro- 0- 
D-idopyranose rnit Trifluormethansulfonsaure erhalten worden war und dem kurzlich 
die Struktur der 2,6-Anhydro-idopyranose zugeschrieben wurde '). Am deutlichsten wird 
dies in der Kopplung J4.5r die nach unseren Untersuchungen in der GroBenordnung 
3.5 -4.5 Hz liegen sollte, fur das genannte Anomerengemisch jedoch nur zu kleiner als 
0.5 Hz bestimmt wurde. Wir hatten keinen AnlaR zu Zweifeln an der Konfiguration der 
hier beschriebenen do-Derivate, daher muRte der genannte Strukturvorschlag unzu- 
treffend sein. Da die angegebenen NMR-Daten ') auf eine 3,6-Anhydrofuranose hinwiesen, 
wurde ausgehend von der 3,6-Anhydro-l,2-O-isopropyliden-5-O-tosyl-cc-~-glucofuranose 
(19) ') durch Kochen rnit Kaliumacetat in D M F  die L-ido-Verbindung 20 dargestellt. 

OTS 

0 0  0 0  OAc x x 
19 20 21 

Abspaltung der Isopropylidengruppe rnit Schwefelsaure in Dioxan/Wasser und an- 
schlienende Nachacetylierung rnit Acetanhydrid in Pyridin lieferte das Anomerengemisch 
21 der 1,2,5-Tri-O-acetyl-3,6-anhydro-~-idofuranose. In diesem Anomerengemisch waren 
die 0- und a-Anomeren nach dem NMR-Spektrum im Verhaltnis 2.5: 1 vertreten. Ab- 
gesehen vom Anomerenverhaltnis, das von den anderen Autoren 6 ,  gerade umgekehrt 
gefunden wurde, stimmte das 270-MHz-Spektrum von 21 in C,D, weitgehend rnit den 
Literaturangaben iiberein '). Allerdings sind die Signale fur die jeweiligen Wasserstoff- 
atome 2-H und 5-H im genannten Zitat6), wohl aufgrund eines Auswertefehlers, genau um 
50 Hz zu niedrigerem Feld verschoben, was zunachst die Korrelation rnit den eigenen 
Daten erschwerte. Die vollstandige Ubereinstimmung in den Kopplungskonstanten und 
den Chemischen Verschiebungen der iibrigen Wasserstoffatome bestatigt aber zweifelsfrei 
die gleiche Konstitution der genannten Verbindungen (abgesehen von der entgegen- 
gesetzten Chiralitat). 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden dunnschichtchromatographisch verfolgt. Saulenchromatographie 

erfolgte an Kieselgel 60 (Merck). Schmpp. sind nicht korrigiert. Optische Drehungen wurden in 
10-cm-Kuvetten auf dem Perkin-Elmer Polarimeter Mod. 141 bestimmt. NMR-Spektren: 
Bruker WH 270. 

Methq l -4 -O-crce ty l -2 ,6 - t rnhq .d , . o -3 -de .~~~~~q-~- i~~~-~~-~-~dopyrunos ;d  (2) und Methyl-3-O-ucetyl-2,6- 
u n h q d r o - 4 - d r s o x - ? . - 4 - i o d - 8 - o - m n n ~ p ~ r ~ n [ ~ s I ~  (4): Unter kraftigem Riihren wurden zu einer Sus- 
pension von 17.1 g Nal (iiber Pz05 getrockriel) in 100 rnl absoi. Acrtonitril 5.6 g cc-Aceroxy- 
isobuttersaurechlorid gegeben, wobei sich NaCl ausschied. Nach 15 rnin Ruhren wurden zu dem 
Reaktionsgemisch 2 g 1 b hinzugefugt. Nach 1 h wurde die rotbraune Losung eingeengt und mit 
einer Losung von NaHCO, und NaS,O, in Wasser versetzt. Die Reaktionsprodukte wurden rnit 
CHCI, extrahiert, der Extrakt rnit NaHC0,-Losung und dann mit Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen der CHCI,-Phase iiber Na,SO, und anschlieDendem Einengen i. Vak. wurden 3.6 g 
eines braunen Sirups erhalten. Dieses Rohprodukt wurde chromatographisch gereinigt (Laufmittel: 
CHCIJMeOH 85: 15 v/v). Ausb. 2.14 g (57.5 %). 0.26 g dieses Gemisches wurden auf einer Dick- 
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schichtplatte rnit Ether/Petrolether (1 : 1 v/v) getrennt. Hierbei wurden 65 mg 2 krihtallisiert erhal- 
ten, 7.5 mg 4 nur als Sirup. Schmp. von 2: 84-86°C. [@I,:" = -9.8" (( = 1 in CHCI,). 

C,H,,IO, (328.1) Ber. C 32.95 H 3.99 138.68 Gef. C 33.85 H 4.07 I 39.22 

Der Drehwert von 4 wurde zu [XI?) = -46.7" ((, = 0.38 in CHCI,) bestimmt. 

Methy/-2,6-unhydro-3-desoxy-3-iod-~~-o-ir/op?runosid (3) : 0. I g 2 in 10 ml absol. Methanol 
wurden rnit einer Spur Natriummethylat versetzt. Nach 24 h wurde mit C 0 2  neutralisiert. einge- 
engt und das Rohprodukt auf einer Dickschichtplatte mit EtheriPetrolether ( I  : 1 v ' v )  gereinigt. 
Ausb. 74 mg (85 %) als Sirup. [XI? = -21.X0 ((, = 1 in CHCI,). 

C,H,,IO, (286.1) Ber. C 29.39 H 3.88 144.36 Gef. C 30.71 H 4.12 141.76 

Methy/-2,6-unhq.dro-3-desoxy-~-~-lq.xo-/~rx~~pyruno.~id ( 5 )  und Meth~l-2,6-unhydro-3-desoxy-B- 
~-threo-hexopyrunosid-4-u/o.~e (7): Zu 0.1 g des Iodids 3 in 10 ml Methanol wurden 1 g Sproz. PdjC 
und 0.5 ml Triethylamin gegeben und in einer Parr-Apparatur hydriert. Nach 24 h war die Re- 
aktion abgeschlossen. Der Katalysator wurde abfiltriert, die Losung mit Aktivkohle behandelt 
und i. Vak. eingeengt. Die entstandenen 2 Verbindungen wurden auf einer Kieselgel-Dickschicht- 
platte mit Ether/Petrolether (1 : 1 vjv) getrennt. Die langsam laufende Verbindung (10 mg, 8 x)  
wurde als 5 identifiziert. Sirup. [a];" = - 18.0" (c = 1 in CH,CI,). 

C,H,,O, (160.2) Ber. C 52.49 H 7.55 Gef. C 52.32 H 7.49 

Die andere Komponente erwies sich als das Keton 7. Ausb. 8 mg (15 %). Schmp. 60°C. [2]:,0 = 

-49.0" ( c  = 0.1 in CH,CI,). 
C,H,,O, (158.2) Ber. C 53.16 H 6.37 Gef. C 52.98 H 6.28 

Methy/-4-O-ucety/-2,6-uf lhydro-~-desoxy-~-~-/~~xo-hr~opq.r~~nosid ( 6 ) :  0.26 g eines rohen Iod- 
acetatgemisches und 1 g 5proz. Pd/C wurden in 50 ml Methanol in Gegenwart von 0.6 ml Triethyl- 
amin 10 h bei Raumtemp. bei Normaldruck unter Wasserstoff heftig geriihrt. Nach dieser Zeit 
war chromatographisch keine Ausgangssubstanz mehr vorhanden. Die Losung wurde filtriert, 
i. Vak. eingeengt und das Reaktionsprodukt auf einer Kieselgelplatte (Laufmittel EtheriPetrolether 
1 : 1 vjv) gereinigt. Ausb. an 6 75.5 mg (47 %). [@]An = -46.9" (c  = 0.7 in CHCI,). 

Ber. C 53.46 H 6.98 Gef. C 53.14 H 6.48 C,H,,O, (202.2) 

Methy/-2,6-unhydro-3-~eso.~~~-~-~-~rubino-hexopyruno.~id (8): 6 mg des Ketons 7 wurden in 
8 ml Methanol aufgenommen und rnit 5 mg NaBH, versetzt. Nach 8 h wurde die Losung einge- 
engt und der Ruckstand rnit wenig CH,Cl, extrahiert. Durch Chromatographie an einer Dick- 
schichtplatte mit Essigester als Laufmittel konnten die beiden epimeren Zucker 5 und 8 getrennt 
werden. Ausb. an 5 3 mg (49 %). Ausb. an 8 1 mg(17 %). Sirup. [1]2 = -48.0°(c = 0.5 in CH,CI,; 
1-cm-Kuvette). Die Konstitution dieser Verbindung wurde durch ' H-NMR-Spektroskopie 
abgesichert. 

Methy/-4-O-ucet)~/-2,6-unhydro-3-desoxy-~-o-arabino-hexopyrano.sid (9): 1 mg des Desoxyzuckers 
8 wurden wie iiblich acetyliert (s. u.). Ausb. 1 mg (77 %). [%]in = - 16" ( c  = 1 in CH,CI,; I-cm- 
Kiivette). Die Konstitution wurde H-NMR-spektroskopisch bestatigt. 

Methy/-2,6: 3,4-dian/?~~dro-@-t~-r~~/~~/~~~~~f~i~~.sid (lOa),-B-D-talopyranosid (10 b). Mrth~l-2.6-unhydro- 
a-D-idopyrunosid ( l la ) ,  - f i -D- idop j r .ams id  ( 1  1 b), Methy / -2 ,6 -unhydro-3 -O-me~h~/ -~ -~- id~pyranos id  
(13b), Methy/-2,6-~nhydro-~-~-munnopyranosid (15) und Methy/-2,6-anhydro-4-O-methy/-~-~-man- 
nopyranosid (17): Zu einer Losung von 8 g 1 b in 320 ml absol. Acetonitril wurden unter kraftigem 
Ruhren 30 g cc-Acetoxy-isobuttersaurechlorid gegeben. Nach 1 h bei Raumtemp. wurde der 
Ansatz 3 h unter RiickfluB gekocht. Nach Abkuhlen wurde i. Vak. eingeengt, der Ruckstand in 
CH,CI, aufgenommen und die organische Phase intensiv rnit wal3r. NaHC0,-Losung ausge- 
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schuttelt. Nach Abdampfen des CH,CI, wurde das Rohprodukt in 400 ml Methanol, in dem vorher 
5 g Natrium gelost worden waren. aufgenommen und 10 d unter Ruckflu8 gekocht. Sodann wurde 
das Losungsmittel weitgehend i. Vak. abgezogen und nach Zugabe von 150 ml 3 N NaOH erneut 
10 d auf 80°C erwiii-mt. AnschlieBend wurde mit Amberlite I R  120 (H+-Form) entionisiert. Die 
leichtfluchtigen Epoxide IOa und b wurden mit CH,CI, aus der Losung extrahiert und die wiil3rige 
und die CH,CI,-Phasen nach dem Einengen i. Vak. der Saulenchromatographie unterworfen 
(Elutionsmittel Toluol/Ethanol4: 1 v/v. 1 % Triethylaminzusatz). Von den erhaltenen 7 Fraktionen 
muBten die 3., 4. und 5. auf Kieselgelplatten nachgereinigt werden. Gesamtausb. der Produkte 
5.65 g. 

1. Fraktion: 0.54 g 10a (7.5 y(J. Schmp. 98°C. [ti];" = 99.1" ( c  = 1.3 in CHCI,). 
2. Fraktion: 0.56 g IOb (7.8 70. Schmp. 94"C, [a ] : "= -77.9" (c = 0.8 in CHCI,). 

C,H,,,O, (158.2) Ber. CJ 53.16 H 6.37 
10a: Gef. C 53.17 H 6.67 
lob:  Gef. C 53.04 H 6.34 

3. Fraktion: 0.32 g 13b (3.7%). Sirup. [a];" = -39.8" (c = 1.6 in MeOH). 
4. Fraktion: 0.11 g I l a  (1.4:<). Sirup. [.I;" = +74.7" (c = 1.1 in MeOH). 
5. Fraktion: 0.10g 17 (1.2%). Sirup. [.I;" = -82. lo(c  = 1.9 in MeOH). 

C,H,,O, (190.2) Ber. C 50.52 H 7.42 
13b: Gef. C 49.84 H 7.48 

17: Gef. C 49.65 H 6.96 

6. Fraktion: 3.1 g 11 b (39%). Sirup. [u]:" = - 17.0 (c = 1.6 in MeOH). 
7. Fraktion: 0.92g 15 (12%). Sirup. [XI;" = -91.9 ((, = 1.3 in MeOH). 

C;.H,,Os (176.2) Ber. C 47.73 H 6.87 
I l a :  Gef. C 47.23 H 6.77 
11 b: Gef. C 47.80 H 6.72 

IS: Gef. C 47.20 H 6.38 

A / /grntr i ,~r  Ac~/ i r ru r t~scor -sc l l r . i f t  

Die folgenden Substanzen Cjeweils 0.05 -0.5 g) wurden in 20 ml Pyridin aufgenommen und 7.5 ml 
Acetanhydrid hinrugefiigt. Die Reaktionslosungen wurden 18 h bei Raumtemp. belassen und dann 
i. Vak. eingeengt. AnschlieBend wurde6 - 8mal rnit Toluol i .  Vak. nachdestilliert. Weitere Reinigung 
erfolgte in Methanol und Ether mit etwas Aktivkohle. 

. ~ ~ . 1 c ~ t / 1 ~ / - 3 , 4 - t / i - 0 - ~ r ~ ~ r r ~ / - ~ , h - o r 1 l 1 ~ r / r - ~ ~ - r - u - i ~ / o p ~ r . t r r 1 ~ ~ . s i d  (12a) :  0.07 g (79 %) aus 0.06 g I 1  a. Sirup. 
[.I;" = 37.1" (c = 0.7 in CHCI,). 

M ~ . r l i ~ ~ l - ~ , 4 - d i - 0 - ~ 1 c e i ~ l - 2 , 6 - r r ~ ~ / ~ ~ ~ d ~ o - ~ ~ - u - i d o p y r t r ~ 1 o s i t ~  (12 b): 0.64 g (76 %) aus 0.57 g 11 b. Schmp. 
44-45°C (aus EtheriHexan). [r]::= - 18.6" (c = 1.9 in CHCI,). 

M e t h y / - ~ , 4 - d i - ~ - c f c r r y / - 2 , 6 - t r r l h ) . d n ~ s i d  (16): 0.52 g (72 :d) aus 0.49 g 15. 
Schmp. 80°C (aus Ether/Hexan). [a]:" = -67.2' (c = 1.7 in CHCI,). 

Ber. C 50.76 H 6.20 
12a: Gef. C 50.20 H 6.34 
12b: Gef. c 50.60 H 6.22 

16: GeL C 50.77 H 6.23 

C, ,H, ,O,  (260.2) 

M e r h ~ l - 4 - O - a c r r y / - 2 , 6 - c r r 1 l ~ ~ ~ r ~ ~ - 3 - ~ - ~ ~ r ~ y / - ~ ~ - ~ - i d o p y r ~ ~ n ~ s i d  (14b): 0.16 g (87.4 %) aus 0.15 g 
13b. Sirup. [MI:" = -37.2" (c = 0.4 in CH,CI,). 
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i ~ ~ e f h y / - 3 - O - a e c , t ! ~ / - 2 , 6 - f / ~ / h ~ ~ f ~ r o - ~ - o - / ~ ? ~ , ~ h ~ / - ~ ~ - ~ - ~ ~ i ~ f f i n ~ p ~ r ~ i n ~ ~ s i f ~  (18): 0.04 g (66 aus 0.05 g 
17. Schmp. 52°C (aus EtherJPentan). [@I:"= -87.1" (c = 1.2 in CH,CI,). 

C,,H,,O, (232.2) Ber. C 51.72 H 6.94 
14b: Gef. C 51.03 H 6.89 

18: Gef. C 51.68 H 6.73 

5-~-Acet!~/-3,6-trrih?..dro-/,2-0-i.soprop)~/iifeti-~-~-idqfurtrrio.se (20): 5.2 g 19 ') werden 3 h rnit 7.0 g 
wasserfreiem Kaliumacetat in trockenem Dimethylformamid unter RuckfluB gekocht. Anschlie- 
Dend wird das Losungsmittel weitgehend i. Vak. abgezogen. Der Ruckstand wird in Wasser 
geschuttet und rnit CHCI, extrahiert. Nach Trocknen der Chloroformphasen uber Na,SO, und 
Einengen wird aus Petrolether in der Kalte kristallisiert. Ausb. 3.2 g (86 "/,). Schmp. 57 - 59°C. 
[XI;' = 42.9" (c = 0.5 in CHCI,). - N M R  (90 MHz auf Perkin-Elmer R 32 in CDCI,): I-H 
F = 5.85 d, 2-H und 3-H 4.62 m, 4-H 4.76 d, 5-H 5.21 d(b), 6,,,-H 4.09 q, 6,,-H 3.84 q, OAc 2.10 s, 

10.5 Hz. 
Isoprop.1.50~~.1.33s;J,,~ = 3 . 6 , J 3 . , = 3 . 1 ,  J4,,<0.5,J,,,,,,=3.9,J,,,,, = 1.2undJ,,,,,,,,- - 

C,,H,,O, (244.2) Ber. C 54.09 H 6.60 Gef. C 54.01 H 6.68 

1,2,5-Tri-O-ucetyl-3,f i-anhydro-a,~-~-ido~uran~~se (21): Zur Losung von 1 .O g 20 in 10 ml Dioxan 
werden langsam 50 ml 1 N H,SO, gegeben. Nach 50 h Ruhren bei Raumtemp. wird rnit NaHCO, 
neutralisiert. Die wiI3r. Phase wird 2mal rnit Chloroform extrahiert. Sodann wird die waDr. Phase 
zur Trockne eingeengt und der Ruckstand rnit 50 ml Acetanhydrid in 100 ml Pyridin acetyliert 
(18 h). Nach weitgehendem Abziehen des Acylierungsgemisches i. Vak. wird auf Wasser gegeben 
und 3mal rnit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen der Extrakte iiber Na,SO, wird eingeengt 
und funfmal rnit Toluol i. Vak. nachdestilliert. Ausb. 1.0 g (85 %,) ct, 0-Gemisch als Sirup. = 

112.6" (c = 0.9 in CHCI,). 

C,,H,,O, (288.3) Ber. C 50.00 H 5.60 Gef. C 49.78 H 5.63 

Das NMR-Spektrum (270 MHz in C6H6) von 21 zeigt ein a-P-Anomeren-Verhaltnis von 
1 : 2.5. 

0-Anomeres: 1-H 6 = 6.65d,2-H 5.11 q,3-H4.82q,4-H 4.65d, 5-H 5.10d,6,,-H 3.76d,6,,-H 
3.58q, OAc 1.62s, 1.62s und 1.58s; J , . ,  = 4.5, J z , 3  = 3.3, J,,& = 5.1, J4,,<0.5, J5,6m = 3.3, 
J,,,,,<O.5 und J,,,,,,, = 11.0 Hz. 

a-Anomeres: I-H 6 = 6.46 s, 2-H 5.32 s, 3-H 4.73 d, 4-H 4.57 d, 5-H 5.27 d, 6,,-H 3.86 d, 6,,-H 
4.26q, OAc 1.61 s, 1.55s und 1.52s; J , , ,  = 0, J, , ,  = 0, J 3 , ,  = 4.6, J4,,<0.5, J,,,,, = 4.0, J,,,,, 
<0.5 und Jhm,hr,x = 10.5 Hz. 
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