





FORSCHUNG

362

tol® wurden in 60 mL Pyridin unter Riihren bei Raum-
temperatur mit 3.2 g (28 mmol) Methansulfonsaure-
chlorid umgesetzt. Nach 2 d bei Raumtemperatur, Zu-
gabe von 200 mL Eiswasser und Umkristallisation des
ausgefallenen Feststoffes aus Ethanol betrug die Aus-
beute 9.75 g (98 %), m.p. 115-117°C. - 'H-NMR-Teil-
spektrum (CDCl;, Bruker WM 400): Cyclohexan-
protonen d = 5.34 (t,J ~ 2.5 Hz, 2-H), 3.88 (dd, J ~ je
10 Hz, 4-H und 6-H), 3.48 (t, J ~ 10 Hz, 5-H), 3.45
(dd, J =~ 2.5, 10 Hz, 1-H und 3-H); Benzyl- und Me-
thylprotonen J = je ca. 4.88, 4.79 (ABq, J ~ 11Hz,
2 CH,0 an C-4 und C-6), 4.86 (s, CH,0 an C-5), je ca.
4.78,4.61 (ABq,J ~ 11.5Hz, 2 CH,0O an C-1 und C-3),
3.01 (s, SO,CH,;).

Synthese der scyllo-Monothio (seleno )inositol-hexaether:
Umsetzungen von 2 mit Natriumsalz des Phenylme-
thanthiols, -selenols oder Hexanthiols in wasserfreiem
DMF unter Rithren und N,-Schutz widhrend 1948 h
bei 50-100°C ergeben nach Giessen auf Eis (3a fallt
hierbei vollstindig aus und wird nach Waschen mit
Methanol aus Ethanol umkristallisiert), Extraktion der
angesduerten Gemische im Falle von 3b und 4 mit
Trichlormethan etc., Sdulenchromatographie an 300
mL Silicagel unter Elution mit Petrolether(30-70°C)/
Essigsaureethylester (15:1 bzw. 10:1) und Umkristal-
lisation aus Ethanol die Produkte 3b und 4.

S-Benzyl-penta-O-benzyl-monothioscyllitol (3a): Aus-
beute 320 mg (43 % aus 709 mg (1 mmol) 2 in 10 mL
DMF, 100°C, 19 h), m.p. 149.5-150°C. - 'H-NMR-
Teilspektrum (CDCl;, Bruker WM 400): Cyclohexan-
protonen ¢ = 3.38-3.47,3.50-3.59 (2 m, 2-H bis 6-H, 5
H), 2.78 (t, J = 11 Hz, |-H); Benzylprotonen ¢ = je
491, 499 (ABq, J = 10 Hz, 2 CH,0), 4.84-4.90 (m,
3 CH,0), 3.97 (s, CH,S).

Se-Benzyl-penta-0-benzyl-monoselenoscyllitol  (3b):
Ausbeute 400 mg (51%; aus 709 mg (Immol) 2 in
10 mL DMF, 50°C, 48 h), m.p. 131-134°C. -
'H-NMR-Teilspektrum (CDCl;, Bruker WM 400):
Cyclohexanprotonen 6 = 3.44-3.58 (2 m, 2-H bis 6-H,
5H) 294 (t, J ~ 11 Hz, 1-H); Benzylprotonen J = je
ca. 490, 494 (ABq, J = 11 Hz, 2 CH,0), je ca. 4.88,
4.90 (ABq, J ~ 11 Hz, 2 CH,0), 4.88 (s, CH,0O an C-4),
3.99 (s, CH,Se).

S-Hexyl-penta-O-benzyl-monothioscyllitol (4): Aus-
beute 1.63 g (45%; aus 3.55 g (5 mmol) 2 in 50 mL
DMF, 100°C, 20 h), Phasenumwandlungsdaten in Ta-
belle 1. - "H-NMR-Teilspektrum (CDCl,, Bruker WM
400): Cyclohexanprotonen ¢ = 3.33-3.42, 3.50-3.59
(2 m, 2-H bis 6-H, 5 H), 2.69 (t, J = 11 Hz, 1-H);
Benzyl- und S-Alkylprotonen & = je ca. 4.89, 5.00
(ABq, J ~ 10 Hz, 2 CH,0), 4.85-4.92 (m, 3 CH,0),
2.74(t,J ~ 7Hz, CH,S), 1.53-1.63 und 1.15-1.32 (2m,
4 CH,), 0.85 (t, J ~ 7 Hz, CH,). - '3C-NMR-Teilspek-
trum (CDCl;, Bruker AM 270): 6 = 14.02 (CH,),
22.52, 28.66, 29.98 und 31.41 (4 CH,), 34.27 (SCH,),
53.23, 75.82, 75.89 und 76.42 (in der Reihenfolge C-1,
C-3/C-5,C-4 bzw. C-2/C-6 in den Intensitdten 1:2:1:2),
82.33, 82.53 und 85.01 (5 CH,O in der Reihenfolge an
C-3/C-5, C-4 bzw. C-2/C-6 in den Intensitéten 2:1:2). —
MS-Teilspektrum: m/z 730 (M*, <<1%), 624
(M - C,HO, 16), 533 (624 — 91, 56), 181 (22), 91
(C;H,, 100).

S.,S'-Decamethylen-bis( penta-O-benzyl-monothioscylli-
tol) (5): 2.84 g (4 mmol) 2 wurden mit 550 mg
(2.2 mmol) Dinatrium-decandithiolat in 10 mL wasser-
freiem DMEU 4 d bei 100°C geriihrt; die Umsetzung
erfolgt offensichtlich sehr langsam. Nach Abdampfen
des Solvens im Olpumpenvakuum, Lésen des Rick-
stands in Trichlormethan, Ansduern, Waschen mit ge-
sdttigten  Natriumhydrogencarbonat- und Na-
triumchlorid-Losungen, Saulenchromatographie an
150 mL Silicagel unter Elution mit CHCl; sowie Um-
kristallisationen aus Essigsdureethylester wurden
zwischen 50 mg (2%) und 200 mg (7%) 5 erhalten,
Phasenumwandlungsdaten in Tabelle 1. — '"H-NMR-
Teilspektrum (CDCl;, Bruker WM 400): Cyclohexan-
protonen ¢ = 3.49-3.59,3.32-3.42 2 m, 2-,2’-H bis 6-,
6'-H), 2.69 (t, J = 11 Hz, 1-, I’-H); Benzyl- und S-Al-
kylprotonen 6 = ca. je 4.89, 5.00 (ABq, J =10 Hz)
sowie 4.84-491 (m) fir simtliche CH,O-Protonen,
2.73 (t, J = 7 Hz, SCH; und S'CH,), 1.50-1.64, 1.13-
1.35 (2 m) restliche CH.. — '3C-NMR-Teilspektrum
(CDCl,, Bruker AM 270): 6 =29.04, 29.27, 29.52 und
30.05 (4 CH,), 34.28 (S-, S'CH,), 53.26, 75.83, 75.90
und 76.43 (in der Reihenfolge C-1,-1’, C-3, -3'/C-5, -5,
C-4, -4 bzw. C-2, -2'/C-6, -6’ in den Intensititen
1:2:1:2), 82.35, 82.55 und 85.03 (10 CH,O in der Rei-
henfolge an C-3, -3'/C-5, -5', C-4, -4’ bzw. C-2, -2'/C-6,
-6’ in den Intensitdten 2:1:2). — MS-Teilspektrum
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(= m/z 1000, DCI-Technik, Isobutan): m/z 1430 (M ™,
37%), 1323 (M — C;H,0, 75), 1217 (1323 - C;H(O,
63), 1111 (1217 — C;H40, 100), 1005 (1111 — C;H,O,
62).
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