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Dirckte Synthese von ungesittigten Kohlenhydraten
und Cycliten aus Oxiranen
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Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

Ungesittigte Kohlenhydrate und Cyclite haben in den letz-
ten Jahren ein verstiarktes Interesse gefunden’. Sie sind ge-
eignete Zwischenprodukte zur Einfithrung von Desoxy-
und Amino-Funktionen und konnen zur Synthese ver-
zweigter Kohlenhydrate und fiir Glycosidierungs-Reaktio-
nen verwendet werden. Auflerdem sind sie Zwischenpro-
dukte fiir Synthesen chiraler Komponenten aus Kohlenhy-
drat-Vorstufen. Sehr hiufig ist es wiinschenswert, die Epo-
xy-Funktionen in Kohlenhydraten in Olefin-Funktioner
umzuwandeln. Hierfiir ist es notwendig, das Epoxid zu ei-
nem lodohydrin zu 6ffnen, das mit Pyridin/Tosylchlorid”
oder Pyridin/Phosphorylchlorid® in den Olefin-Zucker
iibergefithrt wird. Die Anwendung dieses Zweistufenver
fahrens ist begrenzt. In Einzelfillen wurde auch zur Olefin-
Gewinnung Kalium-selenocyanat benutzt®.

Wir fanden, daB8 das von Calo et al.” angegebene Reagens
3-Methyl-2-selenoxo-1,3-benzothiazol (1), das als sehr
wirksames Desoxygenierungs-Reagenz bei aliphatischen
Oxiranen angewendet wurde, auch im Bereich der poly-
funktionellen Kohlenhydrate und Cyclite einsetzbar ist
Die Einfithrung der Doppelbindung gelingt hiermit in ei-
nem Schritt unter mildesten Bedingungen. Der Anwen-
dungsbereich wurde bei Kohlenhydrat- und Cyclit-Epoxi-
den mit verschiedensten Substituenten getestet.

SYNTHESIS
S \ .
@]:N):Se (1) cHaCly[ cFsco0H
|| \ N
~CC— “Hs c=¢
\/ / \
0]

Bei sorgfiltigem Wasserausschluf3 bleiben Acetal-Gruppie-
rungen unangegriffen (s. 2a, 3a, 4a). Auch Epoxide von
1,6-Anhydro-Zuckern, bei denen die Iodohydrin-Methode
ungiinstige Ergebnisse liefert, lassen sich ohne Schwierig-
keiten umsetzen (s. 5a, 6a, 7a). Schutzfunktionen wie O-
Benzyl-Gruppen, O-Tosyl-Gruppen und Azido-Gruppen
werden nicht angegriffen (s. 4a, 5a, 6a, 7a). Auch die emp-
findlichen Ketoepoxide reagieren mit guter Ausbeute (s.
8a, 9a). Mit gleichem Erfolg kann das Verfahren bei Epoxi-
den von Cycliten angewendet werden (s. 11a, 12a). Bei der
Reaktion von 9a wird neben 9b der Diselenid-Zucker 15 in
ciner Ausbeute von 4% gefunden. Die Anwesenheit der
Keto-Gruppe bewirkt bei dem aus 9a und 1 gebildeten
Zwischenprodukt 13 eine B-Eliminierung unter Wasserab-
spaltung als Konkurrenzreaktion in geringem Ausmal.
Der dabei gebildete Rest dimerisiert zu 15. Verbindung 8a
zeigt diese Nebenreaktion nicht. Bei der Umsetzung von 8a
und 9a mit Alkali-halogeniden ist die 3-Eliminierung die
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Tabelle. Olefin-Zucker aus Epoxy-Zuckern
Edukt Produkt }l}f;]!;tglogs %u;beute F[°C) [o2? (Chloroform)
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Tabelle. (Fortsetzung)
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Edukt Produkt Reaktions- Ausbeute  F [° C} [oz]lzj0 (Chloroform)
beding. u. [%]
Methode d. gefunden berichtet gefunden berichtet
Aufarbeitung
0 0
0} 0, c . a [
K o J — K J 25°C,8h; A 73 Sirup +320.1
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o 0 o O
o OO 25°C,5h;B 85 48 48°1° +19.8° +19.8°1°
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0
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OH OH
11a? 1ib
N ° . . e o
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* C4H,N,0, ber. C47.06 H 461 N 2744 4 CyH,404 ber. C7409 H711
(153.2) gef. 47.36 4.7 27.14 (340.4) gef. 74.22 717

'H-N.M.R. (270 MHz, CDCL): 1-H, §=5.58 ppm (d); 2-H, 6.24
(dd); 3-H, 5.80 (ddd); 4-H, 3.17 (dd); 5-H. 4.78 (ddd); 6-H, 3.97
(dd); 6'-H, 3.52 (dd); J,,=3.6; J3=94; J;,=4.2; J,.=1.4;
.I«;_(, =64, Jsﬂ(,' = 20, J(,A(,' = 80, .’3‘5 =1.4 Hz.

" Von 9b ist bisher nur das Enantiomer bekannt.
CoHy04 ber. C 5624 H6.30
(128.2) gef. 56.15 6.36
'"H-N.M.R. (270 MHz, CDCL): 1-H, §=5.06 ppm (d); 2-H, 6.85
(ddy; 3-H, 6.09 (d); 5-H, 4.4 (d); 5'-H, 4.06 (d); OCH,, 3.48 (s);
J|,2:3.4; ‘l2,3= 102, Jﬁ‘,s' =17 Hz.

¢ C;H,BrO; ber. C 37.69 H 4.97 Br35.82
(223.1) gef. 3822 502 3562
'H-N.M.R. (270 MHz, CDCL,): 1-H, 5=4.93 ppm (d); 2-H, 4.26
(m); 3-H, 5.80 (m); 4-H, 5.80 (m); 5-H, 4.39 (m); 6-H, ¢'-H, 3.40
(m); 2-OH, 2.23 (d); OCH,, 3.57 (s): Ji,=42; J,=104;
Juzon=11 Hz
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'H-N.M.R. (270 MHz, CDCL): 1-H, 8=5.69 ppm (m); 2-H, 4.01
(m); 3-H, 3.67 (dd); 4-H, 3.50 (dd); 5-H, 4.28 (m); 6-H, 5.69 (m);
OCH; 346 (s); OH 2.17 (d); CeHs—CHa—, 5.03-4.67; Hrom:
741124, J,3=74; J3,=10.3; J45=8.0; Js50n = 3.8 Hz.

© CyyHyN,O, ber.  C7345 H6.16 NO9.52
(441.5) gef. 7352 621 938
'H-N.M.R. (270 MHz, CDCL): 1-H, =572 ppm (ddd): 2-H.
4.13 (1); 3-H, 3.67 (dd): 4-H. 3.97 (dd); 5-H, 4.06 (m); 6-H. 5.87
(ddy; CoHs--CHy- 4.97-457; Huom 7.40-7.25; J,1=50;
Jis=19: Ji6=9.9; Jo3=45 Jos=10; Jig=98 Jo=74
Jog=2.2 Hz

Waihrend isolierte freie Hydroxy-Gruppen nicht stéren, ist
beim Vorhandensein von zum Epoxid vicinalen freien Hy-
droxy-Gruppen Vorsicht geboten. Dies zeigt die Reaktion
von 10a, die das unerwartete Olefin 10b liefert. Geht man
bei der Reaktion von 9a mit 1 von einer Anti-Fiirst-Platt-
ner-Offnung des Oxiran-Ringes aus, so sollte das Zwi-
schenprodukt 14 entstehen. Offenbar ist jetzt von den bei-
den Mbglichkeiten der Episelenid-Bildung der Weg zu 16
bevorzugt. Aus Verbindung 16 entsteht dann unmittelbar
10b. Auch bei dem Cyclit-Derivat 11a mit freier vicinaler
Hydroxy-Gruppe ist eine Verminderung der Regioselekti-
vitidt moglich. Auf einem analogen Wege konnte sich das
Olefin 17 bilden. Bei der Umsetzung von 11a zu 11b wird
17 jedoch nur als Nebenprodukt in 4% beobachtet.
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Die Strukturen aller hergestellien Verbindungen wurden
durch Mikroanalysen und '"H-N.M.R.-Spektren (270 MHz)
gesichert.

Olefin-Zucker (2b-12b) aus Epoxy-Zuckern (2a-12a); allgemeine
Arbeitsvorschrift:

Zu einer Losung des Epoxy-Zuckers (1 mmol) in absolutem Di-
chloromethan (10 ml) gibt man bei 0 °C unter Rithren 3-Methy]-2-
selenoxo-1,3-benzothiazol (1; 251 mg, .1 mmol) und Trifluoroes-
sigsdure (126 mg, 1.1 mmol) und ldft das Reaktionsgemisch auf
25°C erwirmen. Man verfolgt die Olefin-Bildung mittels Diinn-
schicht-Chromatographie. Sind im Molekiil saure-empfindiicke
Blockierungs-Gruppen vorhanden, so ist besonders auf wasserfrei-
es Arbeiten zu achten, und ein Zusatz von Drierite® ist zu empfeh-
len. Nach Beendigung der Reaktion wird Natrium-hydrogencarbo-
nat (50 mg) zugegeben. Die Losung wird filtriert und eingeengt.
Die Reinigung des Produktes erfolgt entweder durch Chromato-
graphie an Kieselgel (Methode A) oder durch Sublimation (Metho-
de B).

Analytische Daten von Diselenid 15:

[a]E: +55.8° (¢=0.6, Chloroform).

C3H,40¢Se, ber. C3497 H343

(412.2) gef. 35.50 3.59

M.S.: m/e =414 (52%, M*; ¥Se), 410 (27%, M ™, "*Se), 207 (75%,
M~ /2, ¥Se), 205 (39%, M* /2, "*Se).

'H-N.M.R. (270 MHz, CDCls): 1-H, 8=>5.14 ppm (d); 2-H, 6.95
(d), 5-H, 4.53 (d); 5-H, 4.20 (d); OCH,;, 3.43 (s) J,,=3%
.]55 =16.00 Hz.

Analytische Daten von Cyclit-Derivat 17:

[ally: +105.2° (c=1.2, Chloroform).

C2|H2404 ber. C7409 H7.U11

(340.4) gef. 74.31 7.21

'H-N.M.R. (270 MHz, CDCl;): 1-H, 4-H, §=-4.23 ppm (m); 2-H,
3.26 (dd); 3-H, 3.69 (dd); 5-H, 6-H, 5.70 (m); OH, 2.45 (s, breit};
OCH,, 3.67 (s); CoHs- -CHy—, 4.68, 4.86 (5); Hyeom. 7.41-7.24;
Ji2=7.6; J,3=10.1; J;4=7.3 Hz.

Eingang: 10. Dezember 1979
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G. M. Coppola, Synthesis 1980 (7), 505-536;
The structures of compounds 43 (p. 511), 122 (p. 520), and 241 (p.
533) should be as shown below:

0
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0 R 43 0 |£| 122
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J. Diago-Meseguer, A. L. Palomo-Coll, J. R. Fernandez-Lizarbe,
A. Zugaza-Bilbao, Synthesis 1980 (7), 547-551;

The substitutent R' in Table 1 entries 2 and 20 and Table 2, entry 1
should be:

N=N
L N-CHo—

A more correct name for reagent 4 (as used in index) is 3,3'-(Chlo-
rophosphinylidene)-bis{2-oxo-1,3-oxazolidine].

J. Becher, Synthesis 1980 (8), 589-612;
The structure of compound 36 (p. 593) should be:

C2Hs0, §
/P—CHz—-COO(:sz
C2Hs0 36

H. Paulsen, F. R. Heiker, J. Feldmann, K. Heyns, Synthesis 1980
(8), 636-638;

The correct name for reagent 1 is 3-methyl-2-selenoxo-2,3-dihydro-
1,3-benzothiazole.

G. Sosnovsky, J. A. Krogh, Synthesis 1980 (8), 654-656;
The first line of the text should read:
In 1978, Olah and Vankar reported' the conversion of

D. A. Walsh, Synthesis 1980 (9), 677-688;
The correct name for compound 39 (p. 680) is N'-(2-Carboxyphe-
nyl)-N, N-dimethylformamidine.

M. A. Smoczkiewicz, J. Jasiczak, Synthesis 1980 (9), 739-740;
Compounds 2 should be named as 20,21-dioxo derivatives; the
name for compound ta (p. 740, Table 1) should be 21-hydroxy-
3,20-dioxopregn-4-ene.

Abstract 5878, Synthesis 1980 (9), 759;

The title should be: Hydrofluorination, Halofluorination, and Nitro-
fluorination of Alkenes and Alkynes by Pyridinium Poly(Hydrogen
Fluoride).

1091

Abstract 5885, Synthesis 1980 (9), 761;
The title should be: Alkylation of S-Methyl 3-Oxoalkanethioates.

T. Wagner-Jauregg, Synthesis 1980 (10), 769-798;

The name of compounds 552a and b (p. 772) should be cis- and

trans-1-methyl-3-phenylindan.

The heading for Table 2 (p. 784) should be:

Tabelle 2. Herstellung von 1-Arylacenaphthen-Derivaten durch
Photocyclisierung von 1-(1-Arylethenyl)-naphthalin-
Derivaten in Abwesenheit von Oxidationsmitteln**'.

The structures of the products in this Table should be of the type:
H

O‘O and not OO

The first paragraph on p. 785 (right-hand side) should read:

Aus den konjugierten 1,2-Diiminen 667 und Phenyl-isocyanaten
oder Benzoyl-isocyanat entstehen criss-cross-Addukte (668, Sche-
ma 2.2.1.-E)*%-41,

The last line on p. 794 should read:
und der Hydroxamsiuren®*? deutlich gesteigert

Reference 441 (p. 796) should be:
441 R. Lapougade, R. Koussini, H. Bouas-Laurent, J. Am. Chem.
Soc. 99, 7374 (1977).

H. Alper, D. E. Laycock, Synthesis 1980 (10), 799,
The last structure for R' —R? in the Table should be:

i

T. Takajo, S. Kambe, Synthesis 1980 (10), 833-836;
Products designated as 4a,b,¢,d in Table 1 (p. 834) and Table 2 (p.
835) should be designated as 4a,b,f,g, respectively.

P. Di Cesare, P. Duchaussoy, B. Gross, Synthesis 1980 (11), 953-
954;
The first formula scheme (p. 954) should be:

Ac20/

pyridine 1l
R—OH ——— R—0—C—CHs

553

D
(n- CiHgliN HSOL/
HaC—Br / CgHe / NaOH , 20 °C

R—OCH;3

Z. H. Kudzin, W. J. Stec, Synthesis 1980 (12), 1032-1034;

The heading for the first procedure (p. 1033) should be: 3-(Tris-
[t-butoxy]silylthio)-propanal [3; R = (+-C,H,0),Si].

R. E. Zipkin, N. R. Natale, I. M. Taffer, R. O. Hutchins, Synthesis
1980 (12), 1035-1036;

The substituents R' —R? in the Table for product 4e should be:
~—(CH,),—C[=C(CH;),]--CH,—

Abstract 5948, Synthesis 1980 (12), 1040;

Compounds 2 should be named carboximidium dichlorides.

Abstract 5963, Synthesis 1980 (12), 1045;
The title should be: Acyl Fluerides, Chlorides, Bromides, and Iod-
ides from Carboxylic Acids.

Abstract 5973, Synthesis 1980 (12), 1047,
The title should be: Acetoxylation-Arylselenylation of Alkenes.
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