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Die 6-O-Benzoyl-3-O-benzyl-l,2-O-isopropyl~den-cc-~-glucofuranose (11) reagiert unter der Ein- 
wirkung von Azodicarbonsaure-diethylester (2) (DEAD) und Triphenylphosphan (1) rnit p-Nitro- 
benzoesaure, Benzoesaure, p-Toluolsulfonsaure- und Mesitylensulfonsaure-methylester sterisch 
nicht einheitlich. Es bildet sich das erwartete Substitutions-(L-ido)-Produkt (unter Inversion an 
C-5), aber daneben auch das D-glum-Epimere; fur dessen Bildung wird ein Acylierungsmechanismus 
diskutiert. - Die Reaktion der 1,2: 5,6-Di-O-isopropyliden-a-~-glucofuranose (7) rnit dem Reagenz- 
system 1/2 und Arylsulfonsaure-methylestern bleibt auf der Stufe der Alkoxyphosphoniumsalze 8 
stehen. Durch Umsetzung mit Alkoholat erhalt man aus diesen Salzen 8 3-Ethervon 7. 

Esterification and Etherification of Sterically Hindered Carbohydrate Functions Activated 
by Triphenylphosphane/Diethyl Azodicarboxylate 

6-O-Benzoyl-3-~-benzyl-1,2-O-~sopropyl~dene-c-~-glucofuranose (ll), activated by diethyl azo- 
dicarboxylate (2) (DEAD) and triphenylphosphane (I), reacts sterically unspecifically with p-nitro- 
benzoic acid, benzoic acid, methyl p-toluenesulfonate and methyl mesitylenesulfonate. The 
expected substitution (L-ido) product is formed (with inversion of configuration at C-5), but accom- 
panied by the D-glucose-epimer, the formation of which is discussed by means of an acylation 
mechanism. - The reaction of the 1,2:5,6-di-O-isopropylidene-a-~-glucofuranose (7) with aryl- 
sulfonic methyl esters and triphenylphosphane/DEAD stops at the stage of the alkoxy phos- 
phonium salts 8. The 3-ethers of 7 are formed by treatment of these salts 8 with sodium alcoholate. 

Fur die gezielte Derivatisierung von Kohlenhydraten sind stereospezifisch verlaufende Reak- 
tionen wichtig. Das von Mitsunobu und Mitarb. eingefuhrte Reagenzsystem Triphenylphosphan/ 
Azodicarbonsaureester eroffnet hier neue Moglichkeiten zur Substitution der Hydroxylgruppen. 
Zunachst wurde es zur schonenden Substitution der 5’-Hydroxyl-Gruppe von Nucleosiden 
verwendet ”. Da der Austausch der Hydroxylgruppe stereospezifisch unter Inversion der Kon- 
figuration erfolgt ’), findet die Reaktion in der Steroid 5 *  @- und Kohlenhydratchemie ’- zu- 
nehmende Anwendung. Man nimmt fur den Vorgang einen Ablauf gemal3 Schema 1 an, 

reagiert rnit dem Alkohol uber ein Phosphoran zum Ionenpaar 4. Dieses 
setzt sich rnit Verbindungen H - Y (bzw. CH, - Y), die in der Lage sind, das Hydrazocarboxylat- 
Anion zu protonieren (bzw. zu methylieren), weiter zum Alkoxyphosphoniumsalz 5 um. In einer 
Arbusow-analogen Umwandlung geht aus 5 das Inversionsprodukt 6 und Triphenylphospbanoxid 
hervor. 

Von diesem Schema abweichend reagiert nach den Beobachtungen von Grynkiewicz 1 3 )  die 
sterisch gehinderte Hydroxylgruppe der Diacetonglucose 7 rnit dem System Phosphan/Azoester 
und Benzoesaure (als H - Y). Hier bildet sich namlich nicht das Inversions-, sondern nach langer 
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E tOzC -NH-NH-C OzE t 4 

- I3C-Y 0 + (C6H5)3P=0  

6 

Reaktionszeit und in schlechter Ausbeute das scheinbare Retentionsprodukt, das 3-gluco-Benzoat. 
Wir konnten kiirzlich bei der Umsetzung von Diacetonglucose 7 mit Triphenylphosphan (l)/Azo- 
dicarbonsaure-diethylester (2) und Methyliodid erstmals das bisher postulierte Alkoxyphos- 
phonium-Zwischenprodukt 5 (Schema (1)) in Form des Salzes 8a isolieren 14): 

112 
CH3-X 

‘ O f -  “t 
7 

Das Alkoxyphosphoniumsalz 8a ist deshalb relativ stabil, weil das Nucleophil Iodid aus steri- 
schen Grunden nicht ohne weiteres yon der endo-(do-)-Seite des bicyclischen Geriistes angreifen 
kann. 

erklaren, indem wir 
das Salz mit Natrium-benzoat zur Reaktion brachten. Das Sauerstoff-Nucleophil Benzoat 
kann im Gegensatz zum Iodid am Phosphor, dem harten elektrophilen Zentrum, an- 
greifen: GemaB Schema (3) entsteht uber das im Gleichgewicht gebildete Acyloxy-phos- 
phonium-alkoholat 9 das ,,scheinbare“ Retentionsprodukt, das 3-gluco-Benzoat 10. 

Ausgehend von 8a konnten wir die Befunde von Grynkiewicz 

“Go 0 

10 O f  

( 3 )  

Die Vermutung, daB der Acylierungs-Mechanismus nach Schema (3) auch bei sterisch 
weniger gehinderten sekundaren Hydroxylfunktionen zu beriicksichtigen ist, fanden wir 
jetzt bestatigt. Als Model1 fur unsere Versuche diente die 6-O-Benzoyl-3-O-benzyl-1,2- 
0-isopropyhden-a-D-glucofuranose (11). Die freie sekundare 5-Hydroxylgruppe von 
11 reagiert mit Phosphan/Azoester und p-Nitrobenzoesaure (als H - Y) nicht einheitlich. 
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r O B  z 

1 / 2  * 
p-NOz-C&-C@H 

11 'O t 

I 13 

Aus dem intermediar gebildeten, nicht isolierbaren Alkoxyphosphoniumsalz 12 entsteht 
sowohl auf dem normalen Arbusow-Weg (Schema (1)) unter Inversion der Konfiguration 
das L-ido-Derivat 13 als auch nach dem Acylierungsverlauf (Schema (3)) das D-gluco- 
Produkt 14. 

Die siulenchromatographisch getrennten Verbindungen 13 und 14 unterscheiden sich im 
Schmelzpunkt und im opt. Drehvermogen. Die differierende Konstitution der beiden Epimeren 
13 und 14 wurde 'H-NMR-spektroskopisch bewiesen. Im 60-MHz-Spektrum (CDCI,, TMS) 
unterschieden sich 13 und 14am deutlichsten in der Lage der aromatischen 3-Benzylether-Protonen. 
Sie erscheinen beim L-ido-Derivat 13 in der Form eines Singuletts bei 6 = 7.3, wahrend sie beim 
D-gluco-Derivat 14 als schmales ,,Dublett" bei 6 = 7.15 auftreten. Auch die Dubletts von 1-H und 
3-H sind bei 13 gegenuber 14 geringfiigig zu tieferem Feld verschoben. Deutlicher ist diese Ver- 

Tab. 1. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten in den 270-MHz-IH-NMR- 
Spektren von 13 und 14 (TMS als innerer Standard) in CDCI, 

L-ido (13) D-gIUCO (14) 
6(ppm) Multipl."); J(Hz) 6 (PPm) Multipl."); J(Hz) Protonen 

CsHs - CH2 - 0 

1-H 
5-H 

2-H 

4-H 

3-H 
6-H 

6 -H 

CsHs - CH2 - 0 
CsHs - CH; - 0 

1.32 

6.02 
5.88 

4.71 

4.58 

4.10 
4.60 

4.45 

4.73 
4.50 

s; - 7.20 (ortho) 

d;  J,,2 = 3.7 6.01 

J5 .6!  = 5.5, J5 ,6  = 2.9 
d ;  J 2 . 1  = 3.1, 4.69 

d2; J4.3 = 3.1 4.62 
J4,s = 7.7 
d ;  J3,4 = 3.7 4.04 
d2, Jsgem = 12.5 5.03 
J6,5 = 2.9 
d2;  J s g e m  = 12.5 4.56 
J6,s = 5.5 
d ;  J,,,  = 11.7 4.63 
d ;  J,,,  = 11.7 4.36 

7.14-1.05 (m/p)  

d3; J5.4 = 1.7 5.74 

J 2 . 3  = 

- m; 
d; J1,2 = 3.1 
d3; J5,4 = 8.6 
J5,,3* = 5.1, Js .6  = 2.2 
d;  J 2 . 1  = 3.7 
J2.3 = 
d2;  J4,, = 3.3 
J4,=, = 8.6 
d ;  J3.4 = 3.3 
d2;  Jsgem = 12.5 
Js .5  = 2.2 
d2;  Js.gem = 12.5 
J 6 , , s  = 5.1 
d ;  J,,, = 11.4 
d;  J,,, = 11.4 

a) d = Dublett, d2  = Doppel-Dublett, d3  = Dublett von Doppel-Dublett, s = Singulett, 
m = Multiplett. 
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schiebung fur 5-H, dessen Multiplett im Falle 13 schmaler bei 6 = 5.9 erscheint, wahrend das 
breitere Signal des gluco-Isomeren 14 bei 6 = 5.75 liegt. Die verschiedene Signalform fur 5-H und 
der ebenfalls beim D-gluco-Epimeren 14 breitere Absorptionsbereich der restlichen Zuckergerust- 
und Benzyl-methylen-Protonen deuten darauf hin, da8 die magnetische Nichtaquivalenz der 
diastereotopen Protonen am C-6 des Zuckers beim 1;-yluco-Derivat 14 ausgepragter ist als bei 
der L-ido-Verbindung 13. Diese Interpretation und die Zuordnung der einzelnen Signale fur beide 
Epimere konnte durch 270-MH~-'H-NMR-Spektren'~' und Doppelresonanz-Experimente 
untermauert werden (Tab. 2) .  

Aus den gemessenen Daten ergibt sich, da8 die chemische Verschiebung und die Kopplung 
der Furanose-Protonen 1-H, 2-H und 4-H in beiden Epimeren 13 und 14 weitgehend uberein- 
stimmen. 3-H koppelt nicht mit 2-H, wie dies auch fur andere 1,2-0-Isopropyliden-glucofuranosen 
festgestellt wurde 14). Das bei hochstem Feld absorbierende Saccharid-Proton 3-H ist bei der 
ldose 13 im Vergleich zur Glucose 14 schwach tieffeldverschoben. Im Spektrum des Gemisches 
tauscht es ein Triplett vor. Beide Epimere unterscheiden sich deutlich in den Signalen von 5-H, 
6-H und denen der Protonen des Benzylether-Restes. Das Achtlinien-Signal von 5-H liegt fur 13 um 
0.14 ppm bei tieferem Feld als fur 14. Seine Aufspaltung kommt jeweils durch die groRere Kopplung 
rnit 4-H und durch die verschiedene Kopplung mit den beiden diastereotopen Protonen 6-H und 
6'-H zustande. Entsprechend ihrer magnetischen Nichtaquivalenz zeigen diese 6-Protonen die 
geminale Kopplung von 12.5 Hz, wobei die Differenz in den chemischen Verschiebungen von 6-H 
und 6 - H  beim gluco-Epimeren 14 mit fast 0.5 ppm bemerkenswert groDer ist als beim L-ido- 
Derivat 13 (0.15 ppm). Im gluco-Derivat 14 ist eines der beiden Protonen (6-H) stark tieffeldver- 
schoben. Es erscheint, auch im 60-MHz-Spektrum erkennbar, bei 6 = 5.03 als Doppel-Dublett. 
Die markante Verschiebungsdifferenz zwischen 6-H und 6-H deutet zumindest im Falle der 
gluco-Verbindung 14 auf eine eingeschrankte Rotation urn die C-5 - C-6-Bindung hin. Auf- 
fallig in den Spektren von 13 und 14 ist auch die Verschiebungsdifferenz der diastereotopen Benzyl- 
ether-Methylen-Protonen. Sie ist bei der gluco-Verbindung 14 rnit 0.27 ppm wiederum etwas 
groBer als bei der ido-Verbindung 13 (0.23 ppm). Die Zuordnung der einzelnen Signale im Bereich 
6 = 4.0 - 6.0 wurde durch Doppelresonanz-Technik gesichert. In den 270-MHz-Spektren von 
13 und 14 zeigen auDerdem die Phenylprotonen des Benzylether-Restes charakteristische Unter- 
schiede. Im Falle der ido-Verbindung 13 ergeben sie bei 6 = 7.32 ein Signal mit Singulett-Form, 
wahrend sie bei der gluco-Verbindung 14 bei hoherem Feld erscheinen, wobei die o-Protonen bei 
6 = 7.20 von den m- und p-Protonen bei 7.14-7.05 deutlich zu unterscheiden sind. 

Die 'H-NMR-Spektren belegen eindeutig die unterschiedliche Konstitution der beiden 
epimeren Produkte 13 und 14, die aus der Hydroxy-Verbindung 11 rnit Azoester/Tri- 
phenylphosphan und p-Nitrobenzoesaure nach Schema (4) gebildet werden. Die IR- 
Spektren von 13 und 14 stimmen dagegen weitgehend iiberein und sind zur Charakteri- 
sierung ungeeignet. Die Zuordnung des in geringerer Menge anfallenden Produkts 14 
zur r)-gluco-Reihe wurde schlieMich durch die Identitat seiner 'H-NMR-Spektren rnit 
denen einer aus 11 und p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin hergestellten Probe gesichert. 

Nimmt man die Schema (4) analoge Umsetzung von 11 rnit dem Reagenzsystem 1/2 
und Benzoesaure vor, so entsteht ein bisher nicht trennbares Gemisch von ~ - i d o -  und 
~-gluco-5,6-Dibenzoat, in dem laut 60-MHz-'H-NMR-Spektrum der Anteil an Glucose- 
Derivat auf ca. 50% gestiegen ist. Zur  Abschatzung konnen wiederum die Signale der 
verschieden absorbierenden aromatischen Benzylether-Protonen ( ~ - i d o :  6 = 7.2; D-ghco: 
6 = 7.1) herangezogen werden. - Die Substitution der freien 5-Hydroxygruppe von 11 
fiihrt nicht nur rnit Carbonsiiuren zu einem Gemisch von Epimeren. Auch die Umwandlung 
in die Arylsulfonsaureester verlauft nicht stereospezifisch. Mit p-Toluolsulfonsaure- 
methylester bilden sich das ~ - i d o -  (15) und das D-gluco-Isomere (16) im Verhaltnis 3:l. 

Chemische Berichte Jahrg. 112 258 
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Zwischenprodukt dieser Reaktion ist sicher ein 12 analoges Alkoxyphosphonium- 
tosylat, aus welchem bei Angriff des Anions am C-5-Kohlenstoff das L-ido-Epimere 15 
und bei Angriff am Phosphor (analog dem Acylierungsweg (3)) das D-gluco-Epimere 16 
hervorgeht. Die Verbindungen 15 und 16 konnten schichtchromatographisch getrennt 
werden. 

G:iOz-Ar Ar-S02-0 

1 / 2  
Ar-SOz-OCH3 

' 0  + 
A r  

45% 17 I @-- 

'Ot- 

(5) 

In den 60-MHz-'H-NMR-Spektren unterscheiden sich die Multipletts der 5-Protonen 
(~-ido:  6 = 5.1; D-gluco: 6 = 5.3). Auch I-H, 3-H und die Protonen der Isopropyliden- 
gruppe absorbieren in beiden Isomeren verschieden, wobei die Signale des gluco-Derivats 
16 bei etwas tieferem Feld liegen (vgl. Experimenteller Teil). 

Das Verhaltnis von Substitution unter Inversion (Schema (1)) und Acylierung bzw. 
Sulfonierung unter Retention der Konfiguration ist von sterischen Faktoren abhgngig, 
die sowohl im Substrat als auch im Reagenz begrundet sein konnen. Fiihrt man die 
Reaktion der freien 5-Hydroxygruppe von 11 nach Schema (5) rnit Mesitylensulfonsaure- 
methylester statt mit p-Toluolsulfonsaure-methylester durch, so entsteht das D-gluco- 
Produkt nur noch in geringer Menge. 

Der Sulfonylierungsweg (analog (3)) ist hier durch sterische Hinderung im intermedlr 
gebildeten Sulfonyloxyphosphonium-Kation (analog 12) stark benachteiligt. Die Identitat 
des Nebenprodukts 18 wurde wiederum durch Vergleich mit der aus 11 und Mesitylen- 
sulfonsaure-chlorid in Pyridin hergestellten Substanz gesichert. 

Im 'H-NMR-Spektrum konnen die beiden Epimeren an den verschieden absorbierenden 
ortho-Methylprotonen des Mesitylrestes ( ~ - i d o  (17): 6 = 2.64; D-gluco (18): 6 = 2.5) 
und den 5-H-Multipletts ( ~ - i d o  (17): 6 = 5.1; D-gluco (18): 6 = 5.3) erkannt werden. 

Sterische Anforderungen im Substrat unterdriicken ihrerseits die SN2-Reaktion. Geht 
man von der 5-Hydroxygruppe in 11 zur 3-Hydroxygruppe der Diacetonglucose 7 
uber, so findet mit Mesitylensulfonsiiureester keine Substitution mehr statt. 

Da auch der Acylierungsweg (analog Schema (3)) sterisch behindert ist, bleibt die Reaktion 
auf der Stufe des Alkoxyphosphoniumsalzes 8b stehen (s. Schema (2)). 

Das Kation von 8b zeigt im 'H-NMR-Spektrum die friiher beschriebenen Charakte- 
ristika 14). 

An den isolierbaren Alkoxyphosphoniumsalzen 8 gelang uns erstmals eine Reaktion, 
die rnit dem System Phosphan/Azoester normalerweise nicht zu erreichen ist, die Ether- 
bildung 16). Alkohole sind als Reaktionspartner H - Y des Ionenpaares 4 (Schema (1)) 
nicht ausreichend acid. Alkoholat-Ionen reagieren aber mit den Alkoxyphosphonium- 
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salzen 8 ahnlich wie die Carboxylat-Ionen (Schema (3)) unter Angriff am Phosphor. 
Im Gleichgewicht bildet sich das neue, sterisch weniger gehinderte Alkoxyphosphonium- 
salz 19. In einer Arbusow-analogen Substitution reagiert das Diacetonglucose-Anion 
rnit dem Kation unter Bildung des 3-Ethers 20 und des Phosphanoxids. 

\ I /  

"%J 
0 xo 

8a, c + OO-R L "id_;\. - --PO , ob (6) 

20n: R = CH2-C6H5 
07 O f  

19 
b: R = CH3 

Aus 8c erhielten wir auf diese Weise rnit Natriumbenzylat den 3-Benzylether 20a 
der Diacetonglucose in einer Ausbeute von 50%. Weniger glatt verlief die Umsetzung des 
Alkoxyphosphonium-iodids 8a rnit Natriummethylat. Hierbei entstand der 3-Methylether 
20b in einer Ausbeute von 20%. Wasser stort die Umsetzung nach (6), denn das Hydroxyl- 
ion verursacht die Bildung der Diacetonglucose 7 aus 8 14). 

Sowohl die Etherbildung nach Schema (6) als auch die Acylierungs- und Sulfonylierungs- 
reaktion analog Schema (3) setzen den Angriff des nucleophilen Partners am Phosphonium- 
zentrum voraus. Die ,,harten" Sauerstoffnucleophile konnen diesen Reaktionsweg ein- 
schlagen. Die weicheren Nucleophile (z. B. Azid, Iodid usw.) neigen nicht dazu, so dal3 die 
Azodicarboxylat/Phosphan-aktivierte Substitution der alkoholischen Hydroxygruppe 
(Schema (1)) durch diese Nucleophile unter Inversion der Konfiguration verlaufen wird. 

Trifft die in Schema (1) skizzierte Vorstellung uber den Mechanismus dieser Reaktion 
zu, so legt die Ethersynthese aus den Alkoxyphosphoniumsalzen nach (6) den Schlurj nahe, 
dal3 Ether aus Alkoholen auch durch Umsetzung rnit Azoester/Phosphan und dem 
Alkoholat eines zweiten Alkohols zu erhalten sein sollten. Das Ionenpaar 4 sollte so rnit 
Natriumalkoholat statt rnit H - Y den Ether und das Natriumsalz des Hydrazoesters 
ergeben. Alle Versuche, aus Menthol, Phosphan und Azoester uber das entsprechende 
Ionenpaar 4 rnit Natriummethylat den Neomenthylether zu erhalten, ftuhrten jedoch nicht 
zum Ziel. Ebensowenig erhalt man den Menthylether, wenn man von Methanol und 
Kalium-menthylat ausgeht. Das Ausbleiben der Etherbildung unter diesen Bedingungen 
nahrt den Verdacht, dal3 ein Ionenpaar der Form 4 wahrend der Reaktion gar nicht auf- 
tritt. 

P R  
(C&hP,  

0, ,OEt 
C 

21 COzEt 

Das geschilderte Verhalten ware aber zu erklaren, wenn man dem Addukt aus Phos- 
phan, Azoester und Alkohol die Phosphoran-Struktur 21 zumil3t. 

Dieses Zwischenprodukt 21 kann erst nach Protonierung oder Methylierung am 
Imidocarbonat-Stickstoff unter Austritt des Hydrazoesters in ein Alkoxyphosphonium- 
salz 5 (bzw. 8) iibergehen, welches dann der Arbusow-Reaktion unterliegt. 

258' 
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Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren (TMS als innerer Standard): Jeol-JNM-60-Gerat. IR-Spektren: Beckman- 

Acculab-2-Spektrometer. Drehwert-Messungen: Perkin-Elmer-241-Polarimeter. Die Schmelz- 
punkte sind unkorrigiert. 

Reaktion von 6-O-Benzoyl-3-O-benzyl-1,2-0-isopropyliden-a-~-glucofuranose (11) mit Triphenyl- 
phosphan (l)/Azodicarbonsaure-diethylester (2) und p-Nitrobenzoesaure 

2 g (4.8 mmol) der Glucofuranose 11 17. "I werden zu einer Reaktionsmischung aus 1.4 g 
(5.3 mmol) 1 und 0.9 g (5.2 mmol) 2 in 30 ml absol. Toluol gegeben. Nach ca. 5 min fugt man 
0.8 g (4.8 mmol) p-Nitrobenzoesaure hinzu und erhitzt 60 min auf 100°C. Nach dem Erkalten 
und Einengen wird uber eine Kieselgel-Saule (500 g Kieselgel 60, Merck) mit Petrolether (40 bis 
80"C)/Essigester (5: 1) als Elutionsmittel chromatographiert. 

Zuerst wird die 6-O-Benzoyl-3-O-benzyl-1,2-0-isopropyliden-5-0-(p-nitroben;oyl)-cc-~-glucofura- 
nose (14) eluiert. Ausb. 0.4g (15%), [a];'= -54.0" (c = 1, CHCI,), Schmp. llO"C, R,-Wert = 0.6 
(Hexan/Essigester 2: 1). 'H-NMR-Spektrum (vgl. Tab. 1) und IR-Spektrum stimmen uberein 
mit denen der aus 11 und p-Nitrobenzoylchlorid gewonnenen Verbindung (s. unten). 

Die weitere Elution liefert die 6-O-Benzoyl-3-O-benzyl-I,2-O-isopropyliden-5-O-(p-nitrobenzoy~~- 
b-L-idojiuranose (13). Ausb. 1.58 g (%YO), erstarrtes gelbliches 01, [a];' = - 17.0" (c = 1.7, CHCI,), 
R,-Wert = 0.55 (Hexan/Essigester 2: 1). - 270-MHz-'H-NMR-Spektr~m'~' vgl. Tab. 1. 

C30HZ9N010 (563.6) Ber. C 63.94 H 5.19 N 2.49 Gef. C 63.11 H 5.01 N 2.11 

6-O-Benzoyl-3-O-benzyl-l,2-O-isopropyliden-5-O-(p-nitrobenzoyl)-a-~-~lucofuranose (14): 0.62 g 
(1.5 mmol) 11 '', Is) in 2 ml absol. Pyridin werden mit 0.37 g (2 mmol) p-Nitrobenzoylchlorid in 
2 ml absol. Chloroform versetzt und 2 h bei 40°C geruhrt. Nach dieser Zeit ist laut DC kein Aus- 
gangsprodukt mehr vorhanden. Man gibt 5 ml Wasser zu und extrahiert 4mal mit 5 ml Ether. 
Die vereinigten Etherphasen werden rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser ge- 
waschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Der nach Verdampfen des Losungsmittels i. Vak. 
verbleibende Ruckstand wird aus Chloroform/Petrolether (40 - 80°C) umkristallisiert. Ausb. 
0.7g (83%), Schmp. llO"C, [a];' = -54.1" (c = 1, CHCI,), R,-Wert = 0.6 (Hexan/Essigester 
2: 1). - 270-MHz-Spektrum 15) vgl. Tab. 1. 

C30HZ9N010 (563.6) Ber. C 63.94 H 5.19 N 2.49 Gef. C 64.17 H 5.00 N 2.65 

Reaktion uon 11 mit Triphenylphosphan (1) und DEAD (2) und Benzoesaure: 2.0 g (4.8 mmol) 
11 17s ") werden zu einer Losung von 1.3 g (5 mmol) 1 und 0.9 g (5 mmol) 2 in 40 ml absol. Toluol 
gegeben und nach 5min mit 0.6g (5mmol) Benzoesiure versetzt. Nach 16h bei 100°C ist die 
Umsetzung laut DC noch nicht vollstandig. Die Reaktion wird abgebrochen und das Gemisch 
uber eine Kieselgel-Saule (400 g Kieselgel 60, Merck) mit Petrolether/Essigester (5 : 1) chromato- 
graphiert. Man erhalt 0.22 g (30%) eines oligen, bisher nicht trennbaren Gemisches, welches 
laut 60-MHz-'H-NMR-Spektrum etwa zu gleichen Anteilen aus 5,6-Di-O-benzoyl-3-O-benzyl- 
1,2-O-isopropyliden-~-~-idofuranose und -a-D-ghCOfUranOSe besteht. R,-Werte : 0.58 - 0.6 (Hexan/ 
Essigester 2: 1). - In Anlehnung an die Spektren der p-Nitrobenzoylverbindungen kann man 
folgende Signale zuordnen: 60-MHz-IH-NMR (CDCI,): 6 = 7.25 (s, C6H5 - CH2, L-ido), 7.15 
(m, C6H5-CHZ, D-ghCO), 6.03 (d, x 4Hz, 1-H, L-ido), 5.98 (d, J1,2 % 4Hz, I-H, D-gluco), 
5.03 (dd, J6,5 x 2 Hz, J 6 , 6 .  = 12 Hz, 6-H, D-gluco), 4.13 (d, J3,4 z 3 Hz, 3-H, L-ido), 4.04 (d, 
53.4 x 3 Hz, 3-H, D-glUC0). 

Die Reaktion von 11 mit Triphenylphosphan (l)/DEAD (2) und p-Toluolsulfonsaure-methylester: 
2.8 g (6.7 mmol) 11 17s'x1, 1.8 g (6.7 mmol) 1 und 1.15 g (6.7 mmol) 2 werden in 50 ml absol. Toluol 
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gelost und nach 5 min mit 1.25 g (6.7 mmol) p-Toluolsulfonsaure-methylester versetzt. Man 
laljt 24 h bei Raumtemp. riihren und erhitzt anschlieBend 2 h unter Riickflulj. Das Gemisch wird 
zur Abtrennung von Phosphan und Methyltosylat in Toluol iiber eine Kieselgel-Saule filtriert 
und das Epimerengemisch 15/16 mit Toluol/Ethanol (9 : 1) eluiert. Zur Trennung chromato- 
graphiert man den nach Abdampfen der Losungsmittel i. Vak. verbleibenden Riickstand iiber 
eine Kieselgel-Saule (400 g Kieselgel 60, Merck) mit Hexan/Essigester (5 : 1) und erhalt als erste 
Fraktion 0.65 g (18 %) 6-O-Benzoyl-3-O-benzyl-J,2-O-isopropyliden-5-O-(p-tolylsulfonyl)-a-~-gluco- 
furanose (16), Schmp. 83 - 84°C (Lit. ") Schmp. 83 - 84°C). IR- und 'H-NMR-Spektrum stimmen 
iiberein mit denen der nach Lit. lR) aus 11 und p-Toluolsulfonylchlorid hergestellten authentischen 
Verbindung. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.88 (d, J1,, = 4 Hz, 1-H), 5.30 (m, 5-H), 4.10 (d, J3,4 = 

3 H g  3-H), 2.25 ( s ,  CH, -CsH4- SO, -), 1.45, 1.30 (2 x s, (CH,),C<). RF = 0.7 (Hexan/Essig- 
ester 2: 1). 

Nach dem Glucose-Derivat 16 wird die epimere 6-O-Benzoyl-3-O-benzyl-I,2-O-isopropyliden- 
5-O-(p-tolylsuljonyl)-~-~-idofuranose (15) eluiert: Ausb. 1.94 g (51%), [ct];' = - 30.5" (c = 1.7, 
CHCI,), R,-Wert = 0.5 (Hexan/Essigester 2:l). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.77 (d, J1,, = 4Hz, 
1-H), 5.1 (m, 5-H), 3.95 (d, J3.4 = 3 Hz, 3-H), 2.3 (s,  CH3-C6H4-S0,-), 1.40, 1.25 (2 x s, 
(CH,),C<). 

C30H,,09S (568.6) Ber. C 63.37 H 5.66 
Das ido-Epimere 15 konnte bisher nicht zur Kristallisation gebracht werden. Es enthalt laut 

NMR-Spektrum noch etwas p-Toluolsulfonsaure-methylester (6 = 2.4, CH, - C,H4S0,CH,), 
welcher den zu niedrigen C-Wert verursacht. 

Reaktion von 11 rnit Triphenylphosphan (1)IDEAD (2) und Mesitylensuljonsaure-methylester: 
1.6g (3.8 mmol) 11 werden zu 1.0 g (3.8 mmol) 1 und 0.7 g (4.0 mmol) 2 in 25 ml absol. Toluol 
gegeben und anschlieljend mit 0.85 g (4.0 mmol) Mesitylensulfonsaure-methylester versetzt. 
Die Mischung wird 2 h unter RiickfluR erhitzt, i.Vak. eingeengt und iiber eine Kieselgel-Saule 
(300 g Kieselgel 60, Merck) mit Hexan/Essigester (5: 1) chromatographiert. Man erhalt 1 g (45%) 
6-O-Benzoyl-3-O-benzyl-1,2-O-isopropyliden-5-O-mesitylsuljonyl-~-~-~do~uran~se (17) als zahes 
01, das laut 'H-NMR-Spektrum und DC (Toluol/EtOH 9: 1) noch Spuren der gluco-Verbindung 
18 (s. unten) enthalt. [cL]~' = - 35.8" (c = 2.4, CHCI,). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.80 (d, J , , ,  = 

3.5 Hz, 1-H), 5.1 (m, 5-H), 4.0 (d, J3,4 = 3 Hz, 3-H), 2.6 (s, o-CH,), 2.15 ( s ,  p-CH,), 1.40, 1.22 (2 x s, 

Gef. C 62.38 H 5.65 

(CH,)*C<). 
C3ZH3609S (596.7) Ber. C 64.41 H 6.08 Get C 64.45 H 6.15 

Die gluco-Verbindung 18 konnte aus diesem Ansatz wegen ihres zu geringen Anteils nicht 
rein isoliert werden. Durch Vergleich mit der nach der folgenden Methode hergestellten Substanz 
kann aber nachgewiesen werden, dalj sie in der vor der Idose 17 eluierten Fraktion vorhanden ist. 

6-O-Benzoyl-3-O-benz~l-I,2-~-isopropyliden-5-O-mesity~su~onyl-a-~-gluco~uranose (18): 0.21 g 
(0.5 mmol) 11 in 1 ml Pyridin werden mit 0.1 1 g (0.47 mmol) Mesitylensulfonylchlorid in 2 ml 
Ether versetzt. Man la& iiber Nacht riihren, engt ein und trennt schichtchromatographisch 
(Kieselgel PF,,,, Toluol/Ethanol 9: I), Ausb. 0.14 g (50%), erstarrtes glasiges 81, [cz]~' = -8.0" 
(c = 2.3, CHCIJ. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.85 (d, J1., = 3.5 Hz, 1-H), 5.3 (m, 5-H), 4.05 (d, 
J3,4 = 2.5 Hz, 3-H), 2.53 ( s ,  o-CH,), 2.15 (s, p-CH,), 1.45, 1.25 (2 x s, (CH,),C<). 

C32H3609S (596.7) Ber. C 64.43 H 6.08 Gef. C 64.50 H 6.31 

(1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-ct-~-glucofuranos-3-ylo~y)triphenylphosphonium-mesitylsuljonat (8b): 
0.4 g (1.54 mmol) 1,2: 5,6-Di-O-isopropyliden-a-~-glucofuranose (7) werden zu einer Losung 
von 0.45 g (1.72 mmol) Triphenylphosphan (1) und 0.3 g (1.72 mmol) DEAD (2) in 10 ml absol. 
THF gegeben und nach 10 min mit 0.4 g (1.87 mmol) Mesitylensulfonsaure-methylester versetzt. 
Nach 48 h Riihren wird das ausgefallene kristalline Salz 8b abfiltriert und mit THF gewaschen. 
Ausb. 0.5g (45%), Schmp. (u. Zers.) 181 -182"C, = -23.5" (c = 1.4, CHCl3). 
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Das 'H-NMR-Spektrum stimmt in den Signalen des Kations rnit den Spektren des Iodids'4) 
und Toluolsulfonats 14) iiberein. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.0-7.70 (Phenyl), 6.7 (Mesityl), 

2-H), 2.65 (s, o-CH,, Mesityl), 2.15 (s, p-CH,, Mesityl), 1.4- 1.15 (4 x CH,, (CH,),C<). 
6.1 (d, J 1 , z  = 3.5 Hz, l-H), 4.70 (dd, J H , ~ , , ~  = 8.5 Hz, J 3 , 4  = 2 Hz, 3-H), 4.45 (d, Jz.1 = 3.5 Hz, 

C39H4509PS (720.8) Ber. C 64.99 H 6.29 Gef. C 65.03 H 6.29 

3-0-Benzyl-1,2 ~5,6-di-O-isopropyliden-a-o-ylucofuranose (20a): 0.5 g (4.6 mmol) Benzylalkohol 
werden rnit 0.05 g (2 mmol) Natriumhydrid versetzt. Nach beendeter Wasserstoffentwicklung 
wird der iiberschussige Benzylalkohol unter Feuchtigkeitsausschlufl i. Vak. abgedampft. Letzte 
Reste werden rnit absol. Toluol extrahiert. Zu dem pulvrigen Natriumbenzylat gibt man eine 
Losung von 1.3 g (1.87 mmol) (1,2: 5,6-Di-O-isopropyliden-a-o-glucofuranos-3-yloxy)triphenyl- 
phosphonium-p-toluolsulfonat (8c) in 20 ml absol. Dichlormethan und 20 mg Tetrabutyl- 
ammoniumbromid als Phasentransfer-Katalysator. Die Suspension wird 48 h bei Raumtemp. 
geriihrt, filtriert und das Filtrat nach Einengen schichtchromatographisch getrennt (Kieselgel 
PF,,, Merck, Laufmittel: Hexan/Essigester 2: l), Ausb. 0.33 g (50%), [a];' = -25.2" (c = 0.6, 
EtOH), Lit. 19) [a]578 = -26.9" (EtOH). - IR- und 'H-NMR-Spektrum stimmen iiberein 
rnit nach Lit. Is) hergestellter authentischer Substanz. 

I,Z : ~ , 6 - ~ i - ~ - i s o p r o p y ~ i d e n - ~ - ~ - m e t h y ~ - ~ - D - g ~ u c o ~ u r a n o s e  (20b): 1.3 g (2 mmol) (1,2 : 5,6-Di-0- 
isopropyliden-a-~-glucofuranos-3-yloxy)triphenylphosphonium-iodid (Sa)14) in 25 ml absol. 
Dichlormethan werden rnit 0.15 g (3 mmol) Natriummethylat versetzt. Die Suspension wird drei 
Tage bei Raumtemp. geriihrt und filtriert. Nach Einengen wird das Filtrat schichtchromato- 
graphisch (Kieselgel PFZs4, Laufmittel Hexan/Essigester 2: 1) getrennt. Ausb. 0.1 1 g (20%), 
[a];' = -25" (c = 0.8, CHCI,), Lit."' [a];" = -34" (c = 1.2, EtOH). Die Verbindung ist laut 
IR (NaCI) und 'H-NMR-Spektrum identisch rnit nach Lit. ''I hergestellter authentischer Ver- 
bind u n g . 
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