Synthese und Charakterisierung Kohlenhydrat-ba&sié&gnta- und
Dipentaerythrit-Analoga als potentielle Alkydharnkponenten

Dissertation

zur Erlangung des Doktorgrades
Fachbereich Chemie
Fakultat fur Mathematik, Informatik und Naturwissehaften

Universitat Hamburg

vorgelegt von
Maike Tober

aus Hamburg

Hamburg 2011






1. Gutachter und 1. Prifer: Prof. Dr. J. Thiem
2. Prufer: Prof. G. Luinstra

2. Gutachter: Prof. Dr. C. Stark

Tag der Disputation: 17.02.2012






Die vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum von AR2008 bis Dezember 2011 im
Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr. Joachim Thiem amstitut fir Organische Chemie der
Universitat Hamburg durchgefuhrt.

Herrn Prof. Dr. J. Thiem danke ich fir die herauséonde Aufgabenstellung, den gewahrten

wissenschatftlichen Freiraum und das stete IntemassEortgang der Arbeit.






Abkirzungsverzeichnis

Abb.
Ac
AcO
All
AlIBr
AlIOH
arom.
ber.
Bn
BnOH
BnBr
BuBr
Bz
BzCl
COosy
CSA
Cy

d
DABCO
DCM
dd
ddd
DE
DHB
DMAP
DMF
DMSO
EE
ESI
EtOH
FAB
gef.
HMBC
HSQC
J

Kat.
m

m
MALDI-TOF
Me
Mel
MEOD
MeOH
Mes
NaOAc
NaOMe
NBS

Abbildung

Acetyl

Essigsaureanhydrid
Allyl
Allylbromid

Allylalkohol

aromatisch

berechnet

Benzyl

Benzylalkohol

Benzylbromid

1-Brombutan

Benzoyl

Benzoylchlorid

correlated spectroscopy
(1S)-Camphersulfonsaure
Cyclohexyl

Dublett
1,4-Diazabicyclo-2,2,2-oktan
Dichlormethan

Dublett eines Dubletts
Dublett eines Dublett eines Dubletts
Diethylether
2,5-Dihydroxybenzoeséaure
Dimethylaminopyridin
N,N-Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid

Ethylacetat
Elektronenspray-lonisation
Ethanol

fast atom bombardment
gefunden

heteronuclear multiple bond correlation
heteronuclear single quantum coherence
skalare Kopplungskonstante
Katalysator

meta

Multiplett

matrix assisted laser desorption ionisation-timdlight
Methyl

Methyliodid

deuteriertes Methanol
Methanol

Mesyl

Natriumacetat
Natriummethanolat
N-Bromsuccinimid



p-TSA
Pyr
guant.
RF

RT

S

Smp.

t
TBDMS
TBDMSCI
t-BuOK
TEA
TFA
THF
Tol

Trt
TrtCl
Ts

TsClI

v

nuclear magnetic resonance
ortho

para

Petrolether
para-Methoxybenzoyl
para-Methoxybenzoylchlorid
para-Toluolsulfonsaure
Pyridin

quantitativ

Ruckflul3

Raumtemperatur

Singulett

Schmelzpunkt

Triplett
tert-Butyldimethylsilyl
tert-Butyldimethylsilylchlorid
Kaliumtertbutanolat
Triethylamin
Trifluoressigsaure
Tetrahydrofuran

Toluol

Trityl (Triphenylmethyl)
Tritylchlorid (Triphenylmethylchlorid)
Tosyl (para-Toluolsulfonyl)
Tosylchlorid

virtuelles



Inhaltsverzeichnis

I ] 1 =TT U Vo P 1.
1.1. Erdol als RONSTOM......coiiiiiii s sttt e e e e e e e e e 1
1.2. Pentaerythrit und Dipentaerythrit........cooooii i 2
I R N 14V o | = U2 = P 3
1.4. Kohlenhydrate als BIOMASSE .........cooieeeieeeie e 7

1.4.1.D-Sorbitol,D-Mannitol undD-GIUCOSE ...........coooviiiiiiiiiiiiiiiiiiee e e 10

2. Aufgabenstellung..........cooeviiiiiiiieee 12

3. SYNINESEN ... i e 3.1
3.1. Pentaerythrit-ANalOga .......coeeuiuiiiiieeie e 13

3.1.1. Darstellung von Anhydroderivaten ......cccccceeevvveeveiiiiiiiiiiiies e e e eeeeeeeeeeee 13
3.1.2. Darstellung von 3,4-geschitzten MannitolNREEN ...........cooeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiaenns 21
3.1.3. Darstellung von 3,4-0D-methyl-D-S0orbitol............coovvvvviiiiiiiii e 22
3.2. Dipentaerythrit-ANAlOQa. ..............ut e eerenniiaaas e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeesnenannerseen s 24
3.2.1. Darstellung von Metathesebausteinen..........cccooeeviiiiieieeiicccece e, 24
3.2.1.1. Synthese vonQ-Allyl-1,4-anhydro-3,5,6-tri©-orthoacetylb-sorbitol....... 24
3.2.1.2. Synthese von 3,5,6-Dracetyl-20-allyl-1,4-anhydrob-sorbitol................ 25
3.2.1.3. Synthese von 2,5,6-Dracetyl-30-allyl-1,4-anhydrob-sorbitol................ 26
3.2.1.4. Synthese von®-Allyl-1,4-anhydro-2,3,5-tri©-benzylD-sorbitol............... 27
3.2.1.5. Synthese von 7-Acetoxy-6,6-di-acetoxymiedhgxa-1-hepten .................... 27
3.2.2.1. Metathese in der KohlenhydratChemi€u.ccovveeeeiriiiiiiiiiiiiiieieeeeeennn 32
3.2.3.1. Selbstmetathese des Allylorthoest@rs..............ouveieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiieeee 33
3.2.3.2. Selbstmetathese von 3,5,6-Dracetyl-20-allyl-1,4-anhydrob-sorbitol.... 35
3.2.3.3. Selbstmetathese-Reaktionen von den Varbhgeh79, 80, 84 und88......... 39
3.2.3.4. Auswertung der NMR-Spektren der MetathesRKte.............ccceeeeeeeeeern... 44

4. Thermogravimetrie .........oi i ceeree e e 46
4.1. Thermogravimetrischen Untersuchungen ...............cooooiiiiiiiiiiiiiiiciinee e, 47

5. AIKYANAIZ ... 55

6. ZUSAMMENTASSUNG .....ouuiiiiiiieiiii s mmmmmmmr e e e e e et e e ena s 60

(. SUMIMIATY ¢t e e e e e e e e e e et e et e et e e eneeeans 62

8. Experimenteller Teil ..., 64
8.1. Allgemeine MethOUEN ...........uviiiiiiieeeee e e e e e e e e e e e e e eeee e e e e eeeeeaenne 64
8.2. Allgemeine ArbeitSVOrSCNIIftEN .........vieeeeee e 65
8.3. Spezielle ArbeitSVOrsChIfleN ........coo e e 68

9. SicherheitshinWeise ...t 125

O 1 (<] | (U | G 213






Einleitung

1. Einleitung

1.1. Erddl als Rohstoff

Konventionelles Erdél ist ein wichtiger Faktor fidlas reibungslose Funktionieren der
Weltwirtschaft und fir den hohen Lebensstandardla@ustriel&ander. In Deutschland wird
Erdol mit einem Anteil von 35% am Primarenergievatdgch hauptsachlich zur
Energiegewinnung eingesetzt. Diese Spitzenstellumgl das Erddl nach Ansicht des
Mineralwirtschaftsverbandes bis 2030 auch nicht lieremn?® Weitere
Verwendungsmoglichkeiten sind die Produktion voreifistoffen und der Einsatz als
Rohstoff zur Gewinnung von Basischemikalien in deemischen Industrie. Im Jahre 2010
betrug der Weltmineraldlverbrauch 4049 %10 wobei mit 115 10t etwa 3% auf die
Bundesrepublik Deutschland entfielen. Ein Gro@8 «1¢ t) des Ols wurde importiert,
wobei 75% der Importe aus Nicht-OPEC Staaten beregeder? Laut der Bundesanstalt
fur Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR) entspridie Menge des jahrlichen
Verbrauches an Erddl der Menge, die in 0.5 bis llidvii Jahren in der Erdkruste gebildet
wurde® Da es sich hierbei um einen nicht-nachwachser@ehstoff handelt, ist eine
Verknappung abzusehen. Der Erste, der sich miedeblematik befasste, war der Geologe
und GeophysikeHubbert Im Jahre 1956 stellte er im Rahmen einer Konfedsas American
Petroleum Institute ein Berechnungsmodell fur diheorie vor, welche spater als ,,Hubberts
Peak* oder ,Peak Oil* bekannt werden sollte. LAubbertkann man den Produktionsverlauf
eines endlichen Rohstoffes als Glockenkurve dédestelnd so basierend auf den Daten der
bisherigen Fordermengen sowie GrofRe des Vorkommabschatzen, wann das
Fordermaximum (,Peak Oil*) erreicht sein wird (Adh.
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Er sagte das Fordermaximum der US Olproduktion 870 voraud: Seit sich diese
Voraussage bewahrheitet hat, wird sein Berechnuodslin oft als Grundlage fur
Abschatzungen von Olférdermaxima verschiedener &ératler gar der Weltolférderung
genommen. Gerade das Abschatzen des Weltdlférdemuoms ist eine schwierige
Herausforderung. Dessen Eintreten wird beispielssvéiir 2015, zwischen 2010 und 2020,
201428 2037 und 2005 (fir Nicht-OPEC-Landét)angegeben. Diese stark voneinander
abweichenden Zahlen sind hauptsachlich darauf kaufichren, dass verschiedene Faktoren,
wie die Entwicklung des globalen Erdélbedarfs, Eiwicklung des technischen Fortschritts,
sowie die Menge an tatsachlich vorhandenem forbgéin Ol schwer abzuschéatzen sind.
Zudem wird, bedingt durch den hohen Olpreis, dievi@eung von unkonventionellem Ol
zunehmend wirtschaftlicher, was aufgrund des hol&senschaftlichen und technischen
Aufwands entsprechend teuer ist. Desweiteren wad Hntdecken und Erkunden neuer
Olquellen, bedingt durch die Unzuganglichkeit desl&®des und den hohen technischen
Aufwand (z.B. Tiefseebohrunget)zunehmend kostspieliger. Daher ist anzunehmen, dass
der Olpreis sich in absehbarer Zeit auf einem hddimeau halten bzw. eher noch steigen
wird. Dies betrifft auch petrochemisch gewonnenenétemikalien wie zum Beispiel
Pentaerythritl).

1.2. Pentaerythrit und Dipentaerythrit

Pentaerythrit 1) wurde bei der Einwirkung von Kalkmilch auf ein i@isch von Acetaldehyd
und Formaldehyd entdeckt und 1891 detailliert beebkn'?> Es wird groRtechnisch
basenkatalysiert aus Formaldehyd und Acetaldehyalnar Aldolreaktion gefolgt von einer
Canizzaroreaktion dargestelftBei dieser Art der Darstellung entstehen versarechéhere
Ether als Nebenprodukte, unter anderem das Dipsytitaie (2).'*

HO OH
OH
HO 0 OH
OH
HO OH HO OH
1 2

Abb. 2: Pentaerythritl) und Dipentaerythritd).

Seither ist die Optimierung des Prozesses in Rinthauf moglichst reines Pentaerythrit in
hoher Ausbeute (85-88%), ein standiges Forschuagsthwelches sich auch in der Vielzahl

an Patenten auf diesem Gebiet wiederspiéfjéltPentaerythrit wird vor allem zur
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Herstellung von Alkydharzen und in der Lackindwestuierwendet. Pentaerythritderivate
finden als Sprengstoff (,Nitropenta“) und in deraPmaindustrie (Tetranitrat), sowie als
Oladditive, Weichmacher und Emulgatoren (Ester rhitheren Fettsauren £Ci»))
Verwendund® 2006 betrug der Jahresbedarf an Pentaerythrit 3 tdbei steigender
Nachfrage. Der pazifische Teil Asiens ist mit 35%r dVeltproduktion und 32% der
weltweiten Nachfrage nach Pentaerythrit gleichgeitweltweit grofter Hersteller und
Abnehmer!

Die Optimierung der Gewinnung des bei der Penthdtgtarstellung anfallenden
Dipentaerythrits wurde ebenfalls genau untersucitt der Prozess dahingehend optimiert,
dass bei der Reaktion 35-40% Dipentaerythrit isblieerden konnen->'%??Erste Anséatze
Dipentaerythrit durch Dehydratisierung von Pentdeily darzustellen wurden ebenfalls
publiziert?® Dipentaerythrit wird in Alkydharzen und Lacken, 8thbrstoffen, als Bestandteil
von Kosmetika, in feuerfesten Beschichtungen ursl Sthbilisator verwendét. Sowohl

Pentaerythrit als auch Dipentaerythrit finden Vemdieng in der Alkydharzherstellung.

1.3. Alkydharze

Das Wort Alkyd ist eine Modifikation des Originamans alcid“. Dieser setzt sich aus den
englischen Woéorternalcohol und acid zusammen und verweist auf die urspringliche
Zusammensetzung der Alkydharze. Ihre Existenz tmdNutzen sind lange bekannt. Die
ersten Schilderungen der Bildung von harzartigesd@kten erfolgten 1847 voBerzeliug®
(Umsatz von Weinsaure mit Glycerin) bzw. 1853 vBerthelot® (Camphersaure und
Glycerin), gefolgt von ersten systematischen Unigrangen der Umsetzung von Glycerin
mit Citronensdure, Bernsteinsaure und BernsteirgAanzoesauremischungen vaemn
Bemmelefl 1856. Smitf® beschrieb 1901 das erste Harz aus Glycerin und
Phthalsdureanhydrid. Die filmbildenden Eigenschmaften Alkydharzen wurden jedoch erst
1929 vonKienle und FergusoR® verdffentlicht. Im selben Jahr definier@arothers® die
bendtigten Parameter zur Bildung linearer, loskichend schmelzbarer Polymere aus
difunktionellen Monomeren. Diese bilden lange lire®olyester (Abb. 3a). Arbeitet man
hingegen mit trifunktionellen Monomeren wie Glyeebleibt bei linearem Wachstum eine
Hydroxygruppe frei (Abb. 3b), diese kann lber enabtere Dicarbonsaureeinheit mit einem
weiteren Polyesterstrang quervernetzen. So entstednges kurzen linearen Strangen
guervernetzte Polyester (Abb. 3c). Diese erreiclaén 75-79%iger Veresterung ihren
Gelpunkt und sind nicht mehr 16slich oder schmealZbg&arother$? klarte dieses Phanomen

mathematisch und stellte folgende Gleichung auf:
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p=-= (Gl. 1)

mit p= Ausmald der Reaktion, f= durchschnitticherad®& an Funktionalitat oder

durchschnittliche Anzahl an funktionellen Gruppen.

Bei stochiometrischen Aquivalenten von miteinandemgierenden funktionellen Gruppen
ergibt sich fur bifunktionelle Reaktanden selbst % Veresterung kein Gelpunkt, fur die
Reaktion von Glycerin mit Phthalsdaureanhydrid lieégt Gelpunkt bei 83% Veresterung.
Durch das Einbringen einer dritten Komponente imieines Ols oder einer Fettsaure, kann
durch die Veresterung mit dem Polyol formal einekionalitédt der Reaktanden von zwei
wiederhergestellt werden und so das Erreichen gdedpunktes verhindert werden, da auf

diesem Weg wieder lange lineare nicht quervern@atgester entstehen (Abb. 39).

V V V Y \( \(
a: Polyester aus Diol linear b: Polyester aus Triol linear mit freien
OH-Gruppen

"7 a om =

Ak Lk

c: Polyester quervernetzt d: Polyester aus Triol linear, alle OH-
Gruppen verestert

H

Dicarbonséure Diol Triol Fettsiure

Abb. 3: Polyesterbildungsmaoglichkeiten.

Heutzutage werden Alkydharze nach DIN EN ISO 461@ WIN 53183 definiert als

modifizierte synthetische Polyesterharze, die dui¢bresterung von mehrbasischen
Carbonsauren mit mehrwertigen Alkoholen und Oleerdgettsduren hergestellt werd&n.

2010 wurden in Deutschland 77 958 t Alkydharzlagiaduziert®®

Industriell werden zur Alkydharzherstellung hauptdich Phthalséure3f und Isophthalséure

(4) als Dicarbonséaure genutzt. Die Phthalsaure wiftl io Form des reaktiveren

PhthalsdureanhydridS)(eingesetzt. Untergeordnet finden auch weiteraibensiuren wie
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zum Beispiel Maleinsdure6), Fumarsaure 7), Bernsteinsaure8] und Adipinséure 9)

Anwendung (Abb. 4).
HO
(0] (0]
OH CE? OH O
O
OH o:<_>—OH
(0] (0]
HO

3 4 5 6

o) 0 0
HO N HO HO
OH OH OH
0 o) 0

8 9

Abb. 4: Carbonsauren fur die Alkydharzsynthese.

Hauptsachlich verwendeter Alkohol ist das Glycétid), knapp gefolgt von Pentaerythri) (
Genutzt werden zudem Ethylenglycdll), Propylenglycol 12), Neopentylglycol 13),
Trimethylolpropan 14), undbd-Sorbitol (5) (Abb. 5).

OH

10
OH
; OH
Hc)\></OH
OH OH
13

o
.

15

Abb. 5: Mehrwertlge Alkohole.

Es werden eine Vielzahl an Olen und Fettsaurenesiigt, wie z.B. Lein-, Soja-, Rizinus-,

Holz-, Tall- und Kokosnussol.

Durch die Wahl der Fettsdure kdnnen die Eigensehades Harzen beeinflusst werden. Die
Trockengeschwindigkeit ist beispielweise von Graw vArt der Unsattigung abhangig,

welche die Absorptionsfahigkeit gegentber Saudmtwékilen beeinflussen. Aul3erdem

kann durch die Wahl der Fettsédure die Fahigkeiametzung zu einem festen Film
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beeinflusst werden. Bei bestimmten Arten von Olsen(idryingund drying oil9 tritt bei
Raumtemperatur Autooxidation auf, wobei der Lufesatoff a-standig zur Doppelbindung
des Fettsauremolekiils angreift.

Seit Ende der 20er/Anfang der 30er Jahre des tetidrhunderts finden Alkydharze als
Lackrohstoff Anwendung und sind bis heute die Lao#bemittelgruppe mit der breitesten
Anwendung und Verbreitung. Sie zeichnen sich dugthies Haftvermdgen, schnelle
Trocknung, Flexibilitdt, Langlebigkeit und Beschguingsresistenz auswobei die
Eigenschaften durch das Verhaltnis der verschigd&wmmponenten zueinander beeinflusst
wurden konnen. Die Einteilung der Alkydharze erfolggemal ihres Olgehaltes in drei
Klassen. Hierfir werden die Monocarbonsauren formalriglyceride umgewandelt und
diese werde als sogenannte ,Ole* gezahlt. Abhawngig ihnrem Olgehalt werden sie als
langdlige (> 60%), mittel6lige (40-60%) und kurzidi(< 40%) Alkydharze klassifiziett:*’

Ihr Anwendungsgebiet erstreckt sich von verschiedelnacken (lufttrocknende Malerlacke,
luft- und ofentrocknende Industrielacke, ofentraehae Mdbellacke) Uber Klebstoffe bis hin
zu Zusatzstoffen. Durch den Verzicht auf die Fettsd im Polymer entstehen die
sogenannten Olfreien AlkydharzeDiese lassen kurze Einbrennzeiten und hohe
Einbrenntemperaturen zu und werden deshalb in Kioatiion mit
Hexakis(methoxymethyl)melamin (HMMM) zur Breitbaredizhichtung eingesetflhaltige
und olfreie Alkydharze kénnen zur Veranderung ilEgrenschaften modifiziert werden. Um
sie harter, schneller trocknend, vergilbungsbestg@nd sowie wasser- und chemikalien-
resistenter zu machen, werden sie durch Pfropfgoperisation mit Styrol und seinen
Derivaten oder Methacrylsaure bzw. Acrylsdure uhcen Estern, Amiden oder Nitrilen
umgesetzt. Auch Cokondensationen mit Polymeren, Hiyelroxyl-, Carbonsaure- oder
Epoxygruppen tragen, sind mdglich. Ebenfalls esisth so genanntpolymer blendsin
denen eine zweite Komponente nicht kovalent mit ddkydharz verknupft wirdDurch
Erzeugung sogenannter thixotroper Lacke durch #fodifikation mit niedermolekularen
Polyurethanen oder Polyamiden werden die Lacke ulmeRustand hochviskos, das heifl3t, der
Lack ist tropffest, jedoch in Bewegung diinnfliiasigl somit leicht auftragbd?.

Der Schwachpunkt der Alkydharze ist ihre leichteségbarkeit, weswegen sie fur wassrige
Lacksysteme prinzipiell ungeeignet sind. Durch MNaigation konnen sie jedoch
wasserloslich eingestellt werden.

Alkydharze kénnen auf unterschiedliche Arten hetegJswerden. Am Naheliegendsten ist
die ,FettsduremethodeHtierbei werden alle Monomere simultan bei 220-260verestert.

Jedoch ist die Alkoholyse momentan die am weitegéebreitete Methode. Hierbei wird
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zunachst durch Umesterung ein Monoglycerid aus &etyol und der Fettsaure gebildet,
anschlieRend wird die Dicarbonsdure zugegeben aadHarz entsteht. Die Reaktion findet
bei 225-250 °C statt und wird durch CalciumhydroxBleioxid oder Lithiumcarbonat
katalysiert. Eine weniger genutzte Methode ist Amdolyse. Hierbei wird zunéchst die
Fettsaure mit der Dicarbonsdure umgesetzt und BeRBehd das Polyol zugegeben. Die
Reaktion wird bei 275-285 °C durchgefihrt. Aul3erdgibt es zwei Basismethoden fur die
Herstellung von Alkydharzen: den ,Fusionsprozessd den ,Losungsmittelprozess®. Beim
.Fusionsprozess” werden die Monomere in den Reag&iogefillt und dann unter einem
inerten Gasstrom auf Reaktionstemperatur erwarnat. @asstrom verhindert Luftoxidation
und entfernt einen Tell des entstehenden Reaktiasseys. Bei dem ,Losungsmittelprozess”
wird den Monomeren Xylol als inertes Losungsmitilgesetzt und anschlieBend auf
Reaktionstemperatur erhitzt. Das entstehende Reektasser wird hierbei durch das Xylol
azeotrop entfernt

Fur die Hersteller von Alkydharzen spielt neben Hesten der Rohstoffe inzwischen auch
aus Marketinggrinden zunehmend deren nachhaltigen@eng eine Rolle.

1.4. Kohlenhydrate als Biomasse

Historisch betrachtet war Biomasse der erste undnaisten genutzte Rohstoff flr die

chemische Industrie (Abb. 6). Sie wurde zunachst Kohle und anschlie3end von Gas und
Ol abgelost. Jedoch ist das Vorkommen an fossilems®ffen endlich, wohingegen

Biomasse nachwéchst und somit in absehbarer ZeiteriHauptrohstoffquelle sein kénrite.

Cias, 01

Kohle

L
Biomaszze ~‘4'

SN

r T T T
1850 1900 1950 2000 2050
Jahte

Abb. 6: Nutzung von Rohstoffen durch die chemisiclaistrie im historischen Verladf.

Kohlenhydrate als ubiquitar vorkommende Biomolekiibernehmen hauptséchlich die

Aufgabe als Energiespeicher in Form von Starke s@ld biologisches Baumaterial in Form

7
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von Cellulose und Chitin. Sie spielen ebenfallsbiochemischen Prozessen als Trager
biologischer Informationen eine Rolle und sind aelen biologischen Prozessen wie der
Zelladhasion und der Zell-Zell-Kommunikation begtif® Als Geriistmaterial und
Energiespeicher werden jahrlich ca. 200 Milliard@onnen Kohlenhydrate durch die
Photosynthese aufgebaut, dass entspricht 95% delicid nachwachsenden Biomasse.
Momentan werden nur etwa 3-4% dieser KohlenhydrateMenschen genutzt, der Rest wird
auf natiirlichem Weg abgebaut und recyteltSomit stellen Kohlenhydrate als
nachwachsender Rohstoff eine Quelle zur Energiagureg und Darstellung von industriell
interessanten Basischemikalien dar, die es zu le@Bem und zu nutzen gilt. Die Gewinnung
von organischen Chemikalien aus Biomasse ist Gégathsktueller Forschung und wurde
2009 in einem entsprechenden Ubersichtsartikel iaokha™® als ,White Chemistry*
bezeichnet. Um jedoch Biomasse in diese organisCiamikalien zu Uberfihren, bedarf es
der Kombination und/oder Kopplung diverse Reaktigmsn wie der Hydrolyse,
Dehydratisierung, hydrogenolytischer C-C- oder Gfaltung, Hydrogenierung,
Aldolkondensation, Isomerisierung, selektiver Ofiola und der Wassergas ShiftreaktGn.
Die Produkte dieser Prozesse wurden vom NREL (Nati®@enewable Energy Laboratory)
und PNNL (Pacific Northwest National Labratory) flms U.S. Department of Energy néaher
analysiert. In dem 2004 veroffentlichten Berichtrdel ein von beiden fir die Petrochemie
entwickeltes Raster zur ldentifizierung wichtigeadBschemikalien auf die auf Biomasse
basierende Chemikalien angewendet. So konnten zeudff Kohlenhydraten basierende
Kandidaten fur potentielle Basischemikalien idenifit werden (Abb. 7). Diese
Kohlenhydrat-basierenden Basischemikalien zeichsieh dadurch aus, dass sie nicht nur
selbst potentiell von industriellem Nutzen sind,ndern auch dank einer Vielzahl
funktioneller Gruppen als Ausgangsmaterialien fig 8ynthese einer Fille von Familien

potentiell niitzlicher Molekiile dienéf.
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o
T

(o]

T

OH OH OH

HO OH OH
Xylitol (25)

3-Hydroxybutyrolacton (24) Glycerin (10) Sorbitol (15)

Abb. 7: Kandidaten fur auf Kohlenhydraten basieeeBdsischemikalien.



Einleitung

1.4.1. DSorbitol,D-Mannitol undD-Glucose
Es soll nun kurz aub-Sorbitol (15), D-Mannitol 26) und D-Glucose 27) eingegangen
werden, da diese Kohlenhydrate als Ausgangstoffieiser Arbeit dienen sollen.

OH

HO OH OH

HO o Hydrolyse o
0 HO
HO OH HO
HO O, OH
o HO
HO
27
HO
O\\
28 Hydrogenolyse:

Ra-Ni, 20 MPa, 150 °C

15 26

Abb. 8: Gewinnung voD-Glucose 27), D-Sorbitol (L5) undD-Mannitol (26).

D-Glucose 27) kann durch saure oder enzymatische HydrolyseStéikke 28) gewonnen
werden. Sie wird unter anderem als Nahrstoff indredmitteln und als Ausgangsmaterial zur
Darstellung von Sorbitol, Carbonsauren, Aminosauwétaminen und Antibiotika, sowie zur
Ethanolproduktion und zur Herstellung von Tensidéfijlimaterialien und Additiven
benutzt®

D-Sorbitol (5) ist ein wichtiger Baustein fur die chemische Isiie. Es wird als
Weichmacher und Feuchthaltemittel in verschiededahrungsmitteln eingesetzt, ebenso in
Medikamenten, Zahnpasta und Kosmetikartikeln. Sddegivate finden Verwendung in
Beschichtungsmitteln, Weichmachern, Emulgatoren uUDetergenzien. Zudem ist es
wichtiger Bestandteil bei der Herstellung von Yhia C. Die jahrliche Produktion von
Verbindung 15 wird auf 700 000 t geschatzt. Es wird grof3tectmiaas Verbindung7
hergestellt. Dabei werden waéssrige Glucoselbsungénbis zu 65% Glucoseanteil mit
Raney-Nickel als Katalysator unter 6-20 MPa Wass#dsuck und bei 120-150 °C hydriert.
Bei dieser Reaktion wird die Carbonylgruppe unteaséérstoffatmosphéare reduziert und es
werden verschiedene Nebenprodukte erhalten, dalgena basischen Medium die Glucose

zu Fructose und
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Einleitung

Mannose isomerisieren kann. HauptnebenproduktasDeMannitol 26). Unter optimierten

Bedingungen ist jedoch ein nahezu quantitativekBeasverlauf moglic>*’

D-Mannitol 6) wird als kalorienarmer SuRstoff und als pharmtgeler Glasurstoff
verwendet. 2009 betrug die Jahresproduktion 50t0®€l steigender Nachfrage. Es fallt zu
25-30% als Nebenprodukt bei der SorbitolherstellangDaher hangt die Mannitolproduktion
von der Nachfrage und dem Preis fur VerbindtG@b. Um diese Abhangigkeit zu umgehen
wurden Versuche unternommen Verbindu?® enzymatisch aus Glucose, Fructose oder
Inulin zu gewinnen. Die Kommerzialisierung der emagischen Mannitolherstellung steht

laut der Firma zuChem kurz bev#®
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Aufgabenstellung

2. Aufgabenstellung

Pentaerythritl) und Dipentaerythritd) sind wichtige Rohstoffe fur die chemische Indiastr
Gerade in der Alkydharzherstellung gehdren sieeruwdichtigsten eingesetzten
Polyolkomponenten. Da sie aus petrochemisch gewmm8ubstanzen hergestellt werden,
hangen ihr Preis und ihre Verfugbarkeit von dertWalktsituation des konventionellen
Erddls ab. Dessen Preis wird in absehbarer Zegestewas vor allem darauf zurtickzuflhren
ist dass ein hoherer und somit teurerer Aufwanoréeilich sein wird ausreichend Ol in guter
Qualitat zu fordern.

Kohlenhydrate hingegen stellen als nachwachsentistBite eine nahezu unerschopfliche
Quelle fur Polyole dar. Sie sind jedoch teilweiseath eine hohe Anzahl an Hydroxygruppen
Uberfunktionalisiert. Ziel dieser Arbeit war es dahverschiedene Pentaerythrit- und
Dipentaerythritanaloga ausgehend von Monosacchaugtbinen zu synthetisieren. Im
Hinblick auf eine potentielle industrielle Nutzusgllten einige Verbindungen im 100 g
Malfl3stab synthetisiert werden. Hierflr sollte einighchst einfache Syntheseroute gewahlt
werden, die ohne saulenchromatographische Reingguogesse auskommt. Da diese als
potentielle Analoga in der Alkydharzsynthese holemperaturen ausgesetzt waren, sollte
ihre Temperaturstabilitdt untersucht und mit der Pentaerythrit und Dipentaerythrit
verglichen werden. Auf diesem Weg sollten mdgligimaloga identifiziert, und auf ihre
Tauglichkeit in der Alkydharzsynthese durch ersté/ondensationsversuche tberpruft

werden.
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3. Synthesen

3.1. Pentaerythrit-Analoga

OH
HO
HO

OH

1

Abb. 9: Pentaerythritl).

Ein auf Kohlenhydraten basierender Ersatz fur FRewtarit (1) soll vier freie

Hydroxygruppen aufweisen, im besten Fall allesanmhr. Ein erster Ansatz besteht darin,
die sechs freien Hydroxygruppen vorSorbitol (L5) dahingehend zu modifizieren, dass die
gewulnschte Anzahl von vier Hydroxygruppen erreisimd. Dieses kdnnte beispielsweise

durch intramolekulare Veretherung erreicht werden.

3.1.1. Darstellung von Anhydroderivaten

OH

no
T

2
OH T HO oH
HO

|

OH OH 0 2

S %
HO' “OH
30 °

Abb. 10: Produkte der Reaktion vorSorbitol (L5) unter sauren Bedingungen.

D-Sorbitol (@5) kann im Sauren unter Abspaltung eines Molekils s$&a einen
intramolekularen Ringschluss erfahren. Dies fuhet binfachem Ringschluss zum 1,4-
Monoanhydrob-sorbitol 9) oder dessen Isomer dem 3,6-Monoanhyoiserbitol @0), bei
doppeltem Ringschluss wird das 1,4:3,6-Dianhydrserbitol @1) gebildet. Die
Monoanhydroderivate weisen die gewiunschte AnzahHgdroxygruppen auf und sollten
daher synthetisiert werden. Da jedoch die Gefahesiweiteren Ringschluss unter sauren

Bedingungen besteht, sollte das 1,5-Anhydrserbitol 32) ausgehend vob-Glucose 27)

dargestellt werden.
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OH OH
[e] (0]
HO _ HO
HO R HO
OH OH OH
27 32

Abb. 11: Darstellung von 1,5-Anhydi@-sorbitol 32.

Die Synthesen der drei Verbindungen sind literagkamnt. Verbindung@9 und32 konnten in
vergleichbarer Ausbeute dargestellt werdtt. Die beschriebene Darstellung von 3,6-
Anhydrosorbitol 80) konnte nicht reproduziert werdéhdaher wurde ein alternativer Zugang

entwickelt. Dieser ist in Abb. 12 gezeigt.

OTs

OH OH
HO ° 3 o HO ° b S HO °
HO HO HO
OH OH OH 'OR

OH 'OR
27 33 R=All 35 R=All
34 R=Bn 36 R=Bn

o) OR
<) ~0 d)
OH OH

37 R=All
38 R=Bn

OH

o,
",

7.
OH

HO 30

a) AlIOH, TFA, 80 °C, 60 h, 45% (33); BnOH, TFA, 120 °C, 3 h, 43% (34); b) TsCl, Pyr, -20 °C- RT, 12 h, 45% (35); TosCl, Pyr, DCM, 0 °C- RT,
54% (36); ¢) 2 N NaOH, EtOH, 60 °C, 4 h, 83% (37); 97% (38); d) Pd/C, p-TSA, EtOH, 60 °C, 6 d, 48% (aus 37); Pd(OH),/C, H,, EtOH, RT, 6 d,
72% (aus 38); e) NaBH,, EtOH, RT, 2 h, 92%.

Abb. 12: Alternative Syntheseroute zu 3,6-Anhydxserbitol GS0).

Im ersten Syntheseschritt wurd®-Glucose 27) in einer Fischer-Glycosylierung
saurekatalysiert in dem entsprechenden AlkoholLélsungsmittel zum Allyl- 33) (45%
Ausbeute) bzw. Benzylglycosid34) (43% Ausbeute) umgesetZt.In einem weiteren
Syntheseschritt wurde die primére Hydroxygruppe pyiioluolsulfonsaurechlorid in Pyridin
verestert, wobeB5 lediglich mit 45% und36 mit 54% Ausbeute erhalten wurde> Mit
Natriumhydroxid wurde die Hydroxygruppe an PositiBndeprotoniert und Uber einen

nucleophilen Angriff unter Austritt von Tosylat elfit der intramolekulare Ringschlufd zu den
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bicyclischen Derivater87 mit 83% bzw.38 in 97% Ausbeuté® Auffallig sind die kleinen
Kopplungskonstanten fiir die Protonen an C-2, C8@ €J,5= 3.9 Hz,J; 4 = 5.3 Hz), die
bei D-Glucose 27) in der*C;-Konformation normalerweise bei ~10 Hz liegen. Ridsssen
den Riickschluss zu, dass das Molekiil in'@gr und nicht in defC;-Konformation vorliegt.
Die Entfernung der Allylschutzgruppe erwies sich aitoblematisch (Tab. 1) und gelang nur
mit 48% Ausbeute. Die hydrogenolytische Abspaltutgy Benzylschutzgruppe lieferte
Verbindung39 mit 72% Ausbeuté’ Die Auswertung der NMR-Spektren von Verbind8%y
bestatigte die vorKoll, Komander und Meyer® beschriebene Struktur, jedoch wurde
abweichend von der Literatur ein Anomerenverhdltwos a:3 von 1:2 statt von 1:1
festgestellt. Verbindung?9 liegt nicht als Pyranose, sondern als FuranoseBsorst vor allem
eine klare Kopplung von H-5 zu einer Hydroxygrupmggpe zu erkennen, wohingegen H-4
keine solche Kopplung aufweist. Zudem erfahrt Grg &erschiebung von 71.0 ppm zu 82.6
ppm. AulRerdem wird vermutet, dass diese Strukhlilstr ist, da die beiden Funfringes-
standig sind und sich zudem eine Wasserstoffbriaekschen der Hydroxygruppe an C-5 und
dem Ringsauerstoff zwischen C-1 und C-4 ausbildamk

Abb. 13: Verbindung®.

Die anschlieRende vorLowary und Richards® beschriebene reduktive Offnung des
Halbacetals mit Natriumborhydrid lieferte die Ziefbindung in 92% Ausbeute.
(Gesamtausbeute 7% ausgehend von Allylglyc88id15% ausgehend von Benzylglycosid
34 Uber 5 Stufen).

Es wurden verschiedene Versuche unternommen daggldosid zu spalten. Zunéchst
wurde versucht den Allylether mit Kaliumtertbutagol in Dimethylsulfoxid zum

Propenylether umzulagern.
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37 40

a) +-BuOK, DMSO, 100 °C, 7h.

Abb. 14: Darstellungsversuch von 3,6-Anhydro-prepnayl-D-sorbitol @0).

Das gewinschte ProduldO konnte nicht isoliert werden. Lediglich das Eduktrde

reisoliert, welches 10% einer unbekannten Verbigdemthielt.

41

Abb. 15: Angenommenes Propylidenacdthbls Nebenprodukt.

Nach Auswertung der NMR-Spektren, wird vermutegsdes sich hierbei um Verbinduag
handelt, da im H-H-COSY folgendes Kopplungsmustefizden war: ein Proton (a) koppelt
zu zwei Protonen einer GHsruppe (b) welche zu drei Protonen einer;@Huppe (c)
koppeln. Dieses entspricht dem fur das Propylidet@dl erwartete Kopplungsmuster. Die
Verschiebung von C(a) mit 108.0 ppm spricht fur eioetalisches Kohlenstoffatom.
Zusatzlich tritt eine signifikante Verschiebung ftw2 von 69.8 ppm im Edukt auf 77.6 ppm
auf. Dies spricht dafur, dass die Hydroxygruppé&a2 nicht mehr OH-frei vorliegt. B&bigg
und Warrerf® ist die Synthese von 1@-Propylidenb-galactopyranose aus dem Prop-1
enylgalactosid unter sauren, trockenen Bedingurizgschrieben. Es wird daher vermutet,
dass sich Verbindurdfl bei der sdulenchromatographischen Reinigung diamsHeicht saure
Kieselgel aus VerbindungO gebildet hat. Da der Anteil vofil als Nebenprodukt mit 10%
niedrig war, wurde nach alternativen Moglichkeigasucht den Allylether zu spalten. Diese

sind in Tab. 1 zusammengefasst.
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Tab. 1: Deblockierungsvarianten beim Allylglyco8il
Edukt

Bedingungen

Isolierte Verbindungen

gewdulnschtes
Produkt [%0]

Edukt [%]

weitere Produkte
[%0]

OAll

~0

Pd/C,p-TSA,
MeOH:H,O
5:1, RT,

6 Tage

22

58

7 (40)

OAIIl

e

Pd/C,p-TSA,
MeOH:H,0O,
RT, 28 Tage

48

42

OAll

~0

Pd/C,p-TSA,
MeOH: H0,

33

60 @42°)

50 °C, )
6 Tage

OAIl NaB|_|4) |2)
THF, 1h,

0 °C - 74 12 (42*)

~0

OH OH

** NBS,

oan | Aceton:HO
10:1, 0 °C- ] 99 ]
5°C-RT, 1h

0

OAc OAc

*Methylglycosid42, **acetyliertes Eduké3

Bossund Scheffol§" beschreiben eine Methode Allylether mittels Pailladauf Aktivkohle

in Gegenwart vorpara-Toluolsulfonsaure zu Entfernen. Durch das Palladwird zunachst
der Allylether zum Propenylether isomerisiert, virglc dann saurekatalysiert abgespalten
wird. Es wird vermutet, dass hierfur Palladium am dEthersauerstoff und die endstandige
CH,-Gruppe des Allylethers koordiniert und sich daloer finfgliedrige Komplex44

ausbildef?

/:\
\
\
\\
RO, p
N .
N .

“pa”
44

Abb. 16: Bei der Isomerisierung von Allylethern gekildeteter flinfgliedriger Komplesd.

Diese Methode sollte zur Spaltung des Allylglyco8id benutzt werden und lieferte das
gewulnschte Produkt nach sechs Tagen Reaktionszdanmtemperatur mit 22% Ausbeute.
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Bei Verlangerung der Reaktionszeit auf 28 Tage t®ormie Ausbeute auf 48% gesteigert
werden. Bei Erh6hung der Temperatur bildet sichMathanol mit 60% Ausbeute das
Methylglycosid42 aus. Generell verlief die Reaktion in deutlichdnigeren Ausbeuten und
mit langeren Reaktionszeiten als fur die in deeiatur beschriebenen Allylether. Eventuell
kommt es durch den Zuckerrest, der einen gro3erest8icyclus darstellt zu einer sterischen
Hinderung bei der Anlagerung des Palladiums, se das Isomerisierung langsam verlauft.
Dass wenig bis keine Spuren der umgelagerten Veubig40 gefunden wurden, erhartet die
Vermutung, dass die Bildung des Propenylether dsclyvindigkeitsbestimmende Schritt ist.
Es wurde versucht eine Methode zu finden, die iredaien Reaktionszeiten das deallylierte
Produkt liefert. Daher soll zunachst die Methoden vBhomas Mohan und lyengaf®
angewendet werden, bei der das Allylglycosid mittridenborhydrid und lod in
Tetrahydrofuran umgesetzt wird. Dieses ist einell@uér Diboran. Es wird vermutet, dass
das Boran an das Sauerstoffatom koordiniert ungdhdttydridaddition zu der Abspaltung

fuhrt, wobei der in Abb. 17 gezeigte sechsgliedtigergangszustarb durchlaufen wird.

Abb. 17: Postulierter Ubergangszustaei der Deallylierung mit Natriumborhydrid.

Unter diesen Bedingungen konnte hauptsachlich E@iddb) reisoliert werden. Es wurden
weiterhin 15% des Methylglycosides isoliert. Es dvivermutet, dass sich dieses beim
Quenchen mit Methanol gebildet hat.

Eine weitere Mdglichkeit stellt die Methode vBanchadhayeendMisra®* dar. Hierfiir wird
das Allylglycosid in Aceton:Wasser 10:1 gelost umid einem leichten Uberschul? an
N-Bromsuccinimid versetzt. Vermutlich bilden das Bianiumion und die Allylgruppe ein
Additionsprodukt, welches durch anschlielende Hyde das Halbacetal ausbildet. Bei
dieser Reaktion wurde zu 99% Edukt reisoliert, obwals Reaktionszeit eine Stunde statt
den in der Literatur angegebenen 2-5 Minuten gewiélide und die Reaktion im Gegensatz

zur Literaturvorschrift bis auf Raumtemperatur emw&wurde.

Zur Verbesserung der Gesamtausbeute wurde versilienfusbeute bei der Tosylierung an

Position 6 zu verbessern. Hierbei wurde eine Syatfweite fur alle Verbindungen entwickelt,

18



Synthesen

daher wurden die literaturbekannten Verbindung8/i® 47°° und 48°" (79%, 3 Stufen)

abweichend von der Literatur dargestellt.

OH oTrt

OTrt
o} o 0
HO . HO L» R20
HO HO R?0
OH 'OR OH 'OR OR2 'OR!

33 R=All 46 R=All 50 R!=All, R2=Bz

34 R=Bn 49 R=Bn 51 R!=All, R2= PMB
52 R!=Bn, R%=Bz
53 R!=Bn, R>=PMB

OH OTs
o) (o]
C_)» RZO L’ RZO ;)»
R20 R?0
OR? 'OR! OR? 'OR!
47 R!=All, R=Bz 56 R'=All, R?= Bz
54 R'=All, R>=PMB 57 R'=All, R*=PMB
48 R'=Bn, R’= Bz 58 R'=Bn, R>= Bz
55 R'=Bn, R>=PMB 59 R'=Bn, R*=PMB
OTs
OR
o) o 0
~0 + HO
HO  'OR
OH OH
37R=All 35R=All
38R=Bn 36R=Bn

a) TrtCl, TEA, DMAP, DCM, RT, 70% (46), 63% (49); b) BzCl, Pyr, 0 °C-RT, 48 h, 66% (50), 88% (52); PMBCI, Pyr, 0 °C-RT, 48 h, 60% (51), 79%
(53); ¢) 90%ige Essigsiure, 60 °C, 4 h, 83% (47), 87% (54), 98% (48), 86% (55); d) TsCl, DABCO, DCM, 0 °C-RT, 60 h, 92% (56), 92% (57), 89%
(58), 93% (59); ) NaOMe, MeOH, RT, 12h, Ausbeute siche Tabelle 2.

Abb. 18: Alternative Synthese von Verbindun@anund36.

Zunachst wurde die priméare Hydroxygruppe mit 7046) ((Literaturausbeutgd-Anomer
68%Y° bzw. 63% 49) Ausbeute als Triphenylmethylether geschfitzbie verbleibenden
Hydroxygruppen sollten mit einer saurestabilen &dnuppe versehen werden. Da Ester
hinlanglich saurestabil sind, wurden die Benzoyld dliepara-Methoxybenzoylschutzgruppe
gewahlt. Die Acetylschutzgruppe wurde nicht in Belit gezogen, da beflrchtet wurde, dass
sie bei der Abspaltung des Triphenylmethylethersauren Milieu von einer der sekundaren
Hydroxygruppe auf die freiwerdende primare Hydraxygpe wandern kénnte. Die Benzoyl-
und vor allem paraMethoxybenzoylschutzgruppe weisen eine deutlichringere
Wanderungstendenz alffDie Verbindunger6 und 49 wurden mit Benzoylchlorid und mit
para-Methoxybenzoylchlorid in Pyridin verestert und fégen so die gewilnschten
benzoylgeschitzten Verbindung&f@ und 52 mit 66% bzw. 88% Ausbeute und diara-
methoxybenzoylgeschiitzten Verbindundshund 53 mit 60% bzw. 79% Ausbeut8.Die
anschlieBende saure Abspaltung der Triphenylmetingfe erfolgte mit 83% 4{)
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(Literaturausbeut8-Anomer 71%)° 87% 64), 98% @8) (LiteraturausbeutB-Anomer 79%
tber drei Stufeff bzw. 86% %5) Ausbeute* Die Tosylschutzgruppe wurde mit Hilfe von
DABCO als Acyltransferreagenz mit 929%6§, 92% &7), 89% 68) bzw. 93% £9)
eingefiihrt’? AbschlieBend wurden die Estergruppen durch Umeasgeim basischen Milieu
abgespalteft® Hierbei konnten sowohl die bicyclischen ProduBe und 38 als auch die

tosylierten Produkt85 und36 isoliert werden (Tab. 2).

Tab. 2: Umsetzung von Verbindungs® 57, 58 und59 mit Natriummethanolat in Methanol

OTs OR
Produkt o 0 1 o
Edukt HO

HO OR

35 oder 36 OH OH
37 oder 38

OTs
(0]
BzO
B&m % 15%
2 Mo 75% 0

56

OTs
o)
PMBO
F’M&jM 66% 7%
OAll 0 0

PMBO
57

OTs
“Bz0 15%
BzO OBn 68%

PMBO

58
OTs
O,
PMBO
PM&\11
73% 13%
OBn
59

Es wurde ausgehend von den vier Verbindurieferb7, 58 und 59 hauptséachlich tosyliertes
Produkt gefunden, die ringgeschlossenen Prod8ktend 38 sind in allen Fallen ebenfalls
entstanden. Daher wird angenommen, dass durch @pting der Reaktionsbedingungen die
ausschlieB3liche Bildung des ringgeschlossenen Rteslerreicht werden kann und somit die
Entschitzung und der Ringschluf3 in einem Schritgliokh waren. Die Reaktion wurde nicht

weiter optimiert, daher konnte diese Vermutung hehértet werden.

Durch den in Abb. 18 beschriebenen Umweg wurdeAdisbeute der Tosylierungsreaktion

verbessert. Die Gesamtausbeuten fallen trotz dé&ngerten Syntheseweges kaum geringer
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aus (vom Allylglycosid33 ausgehende Syntheseroute 5% (Benzoyl-geschif4t)(péra-
Methoxybenzoyl-geschitzt), vom Benzylglycosi84 ausgehende Syntheseroute eine
Gesamtausbeute von 11% (Benzoyl-geschutzt),@@Methoxybenzoyl-geschiitzt)).

3.1.2. Darstellung von 3,4-geschitzten Mannitolizeen

61 R=Me 64 R=Me
62 R=All 65 R=All
63 R= Butyl 66 R= Butyl

a) ZnCl,, Aceton, RT, 3 h, 48-53%; b) NaH, Mel, DMF, 0 °C-> RT, 85-94% (61), KOH, AllBr, DMSO, Tol, RT, 48 h, 98-99% (62);
KOH, BuBr, DMSO, Tol, RT, 7 d, 74% (63); ¢) Amberlite IR 120 H*, MeOH:H,0 5:1, 60 °C, 72 h, 85-90% (64), 95% (65), 91% (66).

Abb. 19: Darstellung der 3,4-blockierten Mannitativate64, 65 und66.

Die Verbindungert4 und65 sind literaturbekannt und konnten mit 35-55% Gedaasbeute
(64) und 45-61% Gesamtausbeusd)(Uber jeweils drei Stufen im 150 g Mal3stab hegjkest
werden’® An dieser Stelle sei erwahnt, dass die Reaktitmsfig so gewahlt wurde, dass
eine saulenchromatographische Reinigung an keitetle Qler Reaktionssequenz notwendig
war. Verbindung 66 sollte analog dargestellt werden. Zunadchst wupd®annitol mit
Zinkchlorid und Aceton an den Positionen 1 und ®isd und 6 als Diacetonid geschiftzt.
Die freien Hydroxygruppen an Position 3 und 4 wuardenschlielend basisch in einer
Williamsonschen Ethersynthese mit 1-Brombutan n##67 Ausbeute zu63 verethert®
Abschliel3end wurden die Hydroxygruppen an 1, 2n® @ durch saure Hydrolyse mit einem
lonenaustauscher in 91% Ausbeute wieder freigesatdd 66 konnte mit 32-36%
Gesamtausbeute (iber drei Stufen dargestellt wéfdéerbindung66 wurde nur in kleinem

Malfl3stab dargestellt und sdulenchromatographisahingt.
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3.1.3. Darstellung von 3,4-00D-methylD-sorbitol

Ausgehend vorD-Glucose 27) sollte 3,4-DiO-methyl-D-sorbitol 67) als Isomer vort4
synthetisiert werden. Eine analoge Darstellung mubwdung60 wurde verworfen, da die
Darstellung von 1,2:5,6-Dd-isopropylidenb-sorbitol zwar vonPressman Andersonund
Lardy’”® beschrieben wurde, jedoch nur 7.7% Ausbeute lieféviitra, Ball und Long”®
beschrieben ausgehend vom Metbyb-glucopyranosid die Darstellung von 3,4-Oi-
methyl-D-glucose €8) in vier Schritten mit 25% Gesamtausbeute. Venbingd67 kann
einfachdurch Reduktion in das gewilnscieodukt Uberfihrt werden, jedoch beinhaltet die
Syntheseroute voNlitra, Ball und Long recht drastische Bedingungen wie das Ruhren unter
Ruckfluss in Natronlauge und in Salzsdure. Daherde/eine alternative Syntheseroute
ausgehend voD-Glucose27 entwickelt, welche in Abb. 20 dargestellt ist.
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OH OAc OAc
o] o) (0]
HO — 3 5 A0 — b 5 A
HO AcO OAc AcO
OH OH OAc AcO
C
27 69 70
OAc OH
B 0 d) 0 ¢
—_ AcO [ —. HO —_—
AcO HO
[e]
(0] o Q
O/ O/
71 72
OR OR OH
e f) 0 2 o)
HO —— > MeO —» MeO
HO MeO MeO
OH OH
(0]
o o Q
o o
73 R=Trt 75 R="Trt 68
74 R= TBDMS 76 R= TBDMS

OH OMe

67

a) NaOAc, Ac,O, RF, 30 min, 80%; b) TiCl,, CHCl;, RF, 4 h, 85%; ¢) AgNOs, Collidin, MeOH, Acetonitril, RT, 5 h, 94%; d) NaOMe, MeOH, RT, 48 h, 88%;
e) TrtCl, DMAP, TEA, Pyr, RT, 12h, 80% (73); TBDMSCI, DMAP, TEA, DCM, RT, 60 h, 64% (74); f) NaH, Mel, DMF, 0 °C-> RT, 80% (75), 70% (76); g) 90%ige
Essigsdure, 60 °C, 16 h, 86%; h) NaBH, EtOH, RT, 2 h, 93%.

Abb. 20: Darstellung von 3,4-0D-methylD-sorbitol 67).

Verbindung27 wurde mit Natriumacetat in Essigsaureanhydrid fuRreracetat umgeset?t.

Dieses wurde mit 85% Ausbeute nathmieu®® in das Chlorid70 tberfiihrt, welches

anschlieRend nach einer Vorschrift vofisui und Gorin®* mit 94%iger Ausbeute zum
Orthoestef71 umgesetzt wurde. Dieser wurde n&s#mpléi®mit 88% Ausbeute zum an den
Position 3, 4 und 6-OH freien Orthoest& deacetyliertDie primare Hydroxygruppe an
Position 6 konnte anschlieBend mitert-Butyldimethylsilylchlorid zu dem tert-
Derivat 74 64%

Triphenylmethylchlorid und katalytischen Mengen &imethylaminopyridin zu dem

Butyldimethylsilyl-geschitztem mit Ausbeute  bzw. mit
Triphenylmethylether73 in 80% Ausbeute umgesetzt werd@f® Die anschlieBende
Williamsonsche Ethersynthese mit Natriumhydrid udthyliodid lieferte die vollstéandig

geschiitzten Derivafgs mit 70% und75 mit 80% Ausbeuté® Die Synthesen mit dem

23



Synthesen

Triphenylmethyl-geschitzten Verbindungen lieferierbeiden Féllen bessere Ausbeuten als
die tert-Butyldimethylsilyl-geschitzten Derivate. Die salttgdrolyse von75 ergab mit 86%
Ausbeute 3,4-DP-methylD-glucose 68), welche abschlieiend mit Natriumborhydrid mit
93% Ausbeute zu 3,4-OD-methyl-D-sorbitol 67) reduziert wurd&>’* Verbindung 67
konnte somit in 29% Gesamtausbeute Uber acht Stdéegestellt werden. Trotz dreier
zusatzlicher Stufen lieferte diese Syntheseroute3afto Gesamtausbeute flr Verbindu6g
eine bessere Gesamtausbeute als dieMitra, Ball und Long beschriebene Synthese mit
25%.

3.2. Dipentaerythrit-Analoga

HO OH
HO OH
2

Abb. 21: Dipentaterythritd).

Eine Alternative zu Dipentaerythrit muss sechsefrefydroxygruppen aufweisen, wovon
maoglichst viele primar sein sollen. Daher sollesgahend von 1,4-Monoanhydbpesorbitol

(29) Verbindungen synthetisiert werden, welche eindgfirischen Linker tragen. Uber
diesen kann anschlieBend mittels einer Metathds®yaaeine Dimerisierung vorgenommen
werden, womit Strukturen mit sechs freien Hydroxygren zuganglich sind. Zusatzlich
weisen diese Strukturen eine Doppelbindung auf, méglicherweise bei der oxidativen
Trocknung von Alkydharzen von Vorteil sein konnds Linker soll die Allylgruppe benutzt
werden, da diese relativ kurz und fir die Metathesidion geeignet ist. Zudem ist

Allylboromid zur Einfihrung des Linkers gunstig elthiéh.
3.2.1. Darstellung von Metathesebausteinen
3.2.1.1. Synthese vonQ-Allyl-1,4-anhydro-3,5,6-tri©-orthoacetylb-sorbitol

Am leichtesten zuganglich ist der an der PositickeRenverlangerte Metathesebaustéin

Dieser kann in zwei Stufen aus Verbind@®&hergestellt werden.
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\

a) Triethylorthoacetat, p-TSA, DMF, 80 °C, 2 h, quant.; b) NaH, AlIBr, DMF, 0 °C-> RT, 10 h, 74%.

Abb. 22: Darstellung von &-Allyl-1,4-anhydro-3,5,60-orthoacetylb-sorbitol (77).

Das AnhydroalditoR9 wurde nach bekannter Literaturvorschrift mit Thigbrthoacetat und
katalytischen Mengepara-Toluolsulfonsaure quantitativ in den entsprechen@ethoester
78 Uberfiihrt?® AnschlieRend wurde die freie Hydroxygruppe mit Altpmid verethert und
77 wurde mit 74% Gesamtausbeute iiber zwei Stuferitenf&

3.2.1.2. Synthese von 3,5,6-Dracetyl-20-allyl-1,4-anhydrob-sorbitol

OAc

a) 1. Amberlite 120 IR H*, EtOH: H,0 5:1, 60 °C, 10 h; 2. Pyr, Ac,0, RT, 10 h, (92%).

Abb. 23: Darstellung von 3,5,6-T@-acetyl-20-allyl-1,4-anhydrob-sorbitol (79).

Da Acetylschutzgruppen kompatibele SchutzgruppenMiétathesereaktionen sifitiwurde
Verbindung79 als Alternative zu Verbindung/ synthetisiert. Dafur wurde der Orthoesté@&r
mittels saurer Hydrolyse gespalten und in einem itewe Schritt mit Pyridin und
Essigsaureanhydrid zu 3,5,6-DHacetyl-20-allyl-1,4-anhydro-D-sorbitol 19) verestert
(92% uber 2 Stufen, 68% Uber 4 Stuféh).

Da bei dem an Position 2 kettenverlangerten Mesatbaustein die Hydroxygruppen an 3 und

6 frei bleiben, konnte das aus diesem Bausteinelsetite Metatheseprodukt unter sauren

Bedingungen Wasser abspalten und ein Dianhydraateaivsbilden. Daher sollten die an
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Position 3 und 6 kettenverlangerten Derivate vonmhyainoalditol 29 ebenfalls dargestellt

werden.

3.2.1.3. Synthese von 2,5,6-Dracetyl-30-allyl-1,4-anhydrob-sorbitol

82 83

OAc

80

a) Triethylorthoacetat, p-TSA, DMF, 2 h, quant.; b) Pyr, PMBCI, 0 °C-RT, 24 h 81%; ¢) Amberlite 120 IR HY, MeOH:H,O 5:1,
60 °C, 24 h, 74%; d) Dimethoxypropan, CSA, DCM, RT, 10 h, 97%; ¢) 1. NaH, AllBr, DMF, 0 °C-> RT, 10 h; 2. NaOAc, MeOH, 1 h;
3. Amberlite TR120 H, EtOH:H,0 3:1, 60 °C, 6 h; 4. Pyr/Ac,0, 10 h, 50% iiber 4 Stufen.

Abb. 24: Darstellung von 2,5,6-T@-acetyl-3O-allyl-1,4-anhydrob-sorbitol B0)

Die Verbindung29 wurde wie unter 3.2.1.2. beschrieben zum Orthoe&eumgesetzt.
Anschliel3end wurde die freie Hydroxygruppe mit 6AUsbeute alp-Methoxybenzoylester
81 geschiitzt, wobei zusatzlich 17% der ungeschutxterbindung 82 isoliert werden
konnten. AnschlieRend wurde der Orthoester in 74@sb&ute unter sauren Bedingungen
hydrolisiert’®’’ Die so erhaltene Verbindu®@ wurde saurekatalysiert mit Dimethoxypropan
in 97% Ausbeute zur 3-OH freien Verbindud®umgesetzt®> Diese wurde mit Allylbromid
verethert® Hierbei fiel auf, dass dieparaMethoxybenzoylschutzgruppe teilweise
abgespalten wurde, daher wurde der restliche Béegtey im Anschluss mit
Natriumethanolat in Methanol und die Isopropylidemgzgruppe durch saure Hydrolyse
entfernt. AbschlieRend wurden die freien OH-GruppénPyridin und Essigsaureanhydrid zu

26



Synthesen

80 verestert (50% Ausbeute tiber 4 StufeérYVerbindung80 konnte mit 29% Ausbeute tiber
acht Stufen dargestellt werden.

3.2.1.4. Synthese von®-Allyl-1,4-anhydro-2,3,5-tri©-benzylD-sorbitol

oTrt

a) TrtCl, DMAP, Pyr, RT, 10 h, 86%; b) NaH, BnBr, (¢-Bu),NI, DMF, 0 °C-> RT, 10 h, 95%; ¢) 90% Essigsiure, 60 °C, 3 d, 85%; d) NaH, AllBr, DMF,
0°C->RT, 10 h, 93%.

Abb. 25: Darstellung von &-Allyl-1,4-anhydro-2,3,5-tri©-benzylD-sorbitol 84)

Ausgehend von 1,4-Monoanhydbesorbitol @9) wurde zunachst die primare
Hydroxygruppe mit 86% Ausbeute zum Triphenylmetthie 85 geschiitzt® AnschlieRend
wurden die verbleibenden freien Hydroxygruppen 8% Ausbeute zu der perbenzylierten
Verbindung86 umgesetzt und der Triphenylmethylether unter sadyelrolyse gespalten, so
dass die an der primaren Hydroxygruppe deblockigdebindung87 mit 85% Ausbeute
isoliert werden konnt&:%° Die freie primare Hydroxygruppe wurde mit Allylbmid in 93%
Ausbeute z84 verethert (65% Ausbeute tiber vier Stuféh).

3.2.1.5. Synthese von 7-Acetoxy-6,6-di-acetoxymledhgxa-1-hepten

Zusatzlich zu den Kohlenhydrat-basierten Metatheghikten sollte ein auf Pentaerythrit
basierendes Produkt aufgebaut werden. Dessen Elgdten sollten untersucht und mit
denen der Kohlenhydrat-basierten Produkte vergticherden. Daher sollte Verbindurd$

als Monomer flr die Metathesereaktion synthetisientden.

Die Synthese des Pentaerythritderiv8& ist literaturbekannt, hierbei wird Pentaerythrit
direkt mit Natriumhydrid und Allyloromid veretheund anschlieRend werden die restlichen
Hydroxygruppen in Pyridin mit Essigsdureanhydrid Aketat geschutzt. Es wurde jedoch
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lediglich in 11% Ausbeute isolie¥f.Daher sollte eine Syntheseroute mit htherer Ausbeut

/Q%

o)

entwickelt werden.

o
L
N=]

OAc

OAc
OAc

\88

a) Triethylorthoacetat, p-TSA, 80 °C, 4 h, 91%; b) KOH, Allylbromid, 60 °C, 2 h, 91%; ¢) 1. Amberlite TR120 H', H,0, 60 °C, 10 h;
2. Pyr, Ac,O, RT, 10 h, 93% tiber 2 Stufen.

Abb. 26: Darstellung des Allylethe@s.

Pentaerythrit 1) wurde nach bekannter Vereinfachung einer Litevanschrift in
vergleichbarer Ausbeute zum Orthoes®9 umgesetzt® Dieses wurde gemaR einer
bekannten Literaturvorschrift voRindeis und Gadé® mit minimal héherer Ausbeute von
91% (Literatur 87%) zum Allylpentaerythritorthoas®@0 verethert.Der Orthoester wurde
anschlieBend mittels saurer Hydrolyse gespalterd im einem zweiten Schritt die
verbleibenden Hydroxygruppen zum Perac88&terestert (93% uber 2 Stufen, 75% Uuber 4
Stufen)’’ Mit vier Stufen ist diese Syntheseroute doppeltasm wie der literaturbekannte
Weg, jedoch ist die Gesamtausbeute von 75% im ¥etglzu den beschriebenen 11%

deutlich héher.

Die so erhaltenen Monomei&, 79, 80, 84 und 88 sollten anschlielend in einer Olefin-

Metathesereaktion umgesetzt werden.

28



Synthesen

3.2.2. Olefin-Metathese
Das aus dem griechischen stammende Wort Metatleelitet soviel wie ,Umstellung” oder
.Platzwechsel”. So kann es in einer Losung die zweischiedene Salze enthalt zur

Salzmetathese, dem paarweisen Austausch von KatiomgAnionen, kommen.

AB- + C'D AD” + C'B-

Abb. 27: Paarweiser lonenaustausch bei der Sal#nest:

Der Begriff Olefin-Metathese oder kurz Metathesedeu1967 vorCalderor’® gepragt und
bezeichnet eine eben solche Austauschreaktion Jayliden- bzw. Alkylidineinheiten in
Alkenen®%? Der Mechanismus konnte bisher nicht abschlieRerige&lart werden, jedoch
findet der 1970 vorHérissonund Chauvin vorgeschlagene Reaktionsmechanismus grof3e

Akzeptanz.

,

91 92 93

Abb. 28: Metathesemechanismus natghrissonund Chauvin

Dieser Mechanismus beschreibt die Metathesereaktoreine Abfolge von Cycloadditions-
und Cycloreversionsschritten zwischen einem Met#ididen-Komplex und einem Olefin
(91), welche durch eine [2+2]-Cycloaddition Uber eindetalla-Cyclobutanring92) und
anschlieBende Cycloreversion in einen weiteren Matkyliden-Komplex und ein neues
Olefin (93) tiberfithrt werder®

Nach Entdeckung und der ersten industriellen Nwgzder Metathesereaktion Mitte der
50er/Anfang der 60er Jafifé&® wurden Ende der 70er zunéachst die molybdanhaltiggm
empfindlichen ,Schrock-Carben&!® und Anfang der 90er die Iuft- und
feuchtigkeitsstabileren rutheniumhaltigen Grubbsa§esatoren (zum Beispi€d4, Abb. 29)
entwickelt’®* Vor allem letztere trugen durch ihre einfache Hammg (weniger luft- und
feuchtigkeitsempfindlich, Stickstoff als Schutzgaéglich, hohe Toleranz von funktionellen
Gruppen) dazu bei, das sich die Metathesereaki&owrganischen Chemikern zunehmender

Beliebtheit erfreute.
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PCy3
Cl /III/:,Rl

o |

PCY3

94

Abb. 29: Grubbs-Katalysator der ersten Generation.

Die Katalyse der Metathesereaktion du@hwurde genau untersucht und ist in Abb. 30
zusammengefasst. Zunachst kommt es zur Dissoziatioes Phosphinliganden vom
Komplex 95. Anschliel3end lagert sich das Olefin unter Aushilgl dest-Komplexes97 an,
indem sich der Ligand mit grol3er Wahrscheinlichkgststandig zum Carben befindet. Es
bildet sich das Metalla-Cyclobuté8 aus, welches dann nach dem Chauvin-Mechanismus
weitereagiert. Dieser Mechanismus wurde zunachstkinetischen Studien abgeleit&t!®
inzwischen konnte eim-Komplex, welcher weiterhin Aktivitat zeigte, iseit werder®*
Zusatzlich wurden Hinweise durch ESI-MS-MS-Expenie®® und MD-Rechnungéeff®

gefunden, die den Reaktionsmechanismus untermauern.

PC pC
| Y3 R | Y3 R T ' /= F|’Cyi\C| R
Cli, | —/ - PCy;s __/ R S/
‘Ru =—————= CI—Ru ~———= ClI—/—RW

' d /
a” | +PCy; w -~
PCys R [ —
95 9% R 97
PCV3
- &
Produkte e s— Cl—Ru*

98

Abb. 30: Katalyse der Metathesereaktion @it

Aus 94 entwickelten sich schnell die in Abb. 31 gezeigied heutzutage haufig verwendeten
kommerziell erhaltlichen Katalysatoren. Hierbei @ielh es sich um den Grubbs Katalysator
der zweiten Generatio®9) und um den Grubbs-Hoveyda Katalysator der zweieneration

(100). Diese reagieren nach dem oben beschriebenenaviiscius unter Dissoziation eines

Phosphinliganderf@) bzw. desortho-Isopropoxybenzyliden-Liganden, wold0 nach
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erfolgter Reaktion saulenchromatographisch abgetreend wiederverwendet werden
kann107—109

Beide Katalysatoren wurden fur die in dieser Arlbeischrieben Metathesereaktionen benutzt.

N N N N
Mes™ \( T~Mes Mes— Mes
C|/lu,,,R Cliny,

CI/ | C|/RTU_
(o]

PCy,

99 100

Abb. 31: Grubbs-Katalysator der zweiten Generaf@) und Grubbs-Hoveyda Katalysator
der zweiten Generatiod0).

Das Gebiet der Olefin-Metathese lasst sich naclki®eden und Produkten in verschiedene
Unterkategorien einteilen. Die wichtigsten solleertkurz vorgestellt werden.
RingschlussmetatheéRing-Closing-Metathesis, RQM

Die RCM von terminalen Olefinen ist vielleicht dieliebteste Variante bei organischen
Chemikernt*® Ihre Triebkraft liegt darin begriindet, dass si@tibgt durch das terminale
Olefin, flichtiges Ethen als ein Metatheseprodukidb, welches leicht entfernt werden kann
und das Gleichgewicht Zugunsten der Produktbildeergchiebf?
Ringoffnungsmetathe$Ring-Opening-Metathese, RQOM

Die Triebkraft der ROM liegt haufig im Verlust anngspannung begriindet und erfordert die
Zufuhr von Ethen. Oft wird sie mit einer anschlie@en Polymerisation verbunden (Ring-
Opening-Metathese-Polymerisation ROME).

KreuzmetathesgCross-Metathesis, CM

Formal ist die CM ein wechselseitiger Austausch vBuobstituenten zwischen zwel
unterschiedlich substituierten Olefinen. lhre Hamgtendung findet sie in der C-C-
Verknupfung von endstandigen Olefinen, da so eliisnféeicht fllichtiges Ethen
entsteht:'*'!* Eine Nebenreaktion ist die Homodimerisierung detulfe, welche eine
selektive CM zu einer besonderen Herausforderurghina

Selbstmetathese (Self-metathesis, SM):

Bei dieser auch Homodimerisierung genannten Realdimerisiert ein terminales Olefin

unter Ethenabspaltung, was wiederum die TriebkiaftReaktion ist.
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Neben diesen Varianten gibt es noch weitere Spgaltéalvie die Ringumlagerungsmetathese-
Reaktiot' und die asymmetrische Metathese-Reaktion unterwstedung chiraler
Katalysatorert!>*1®

Der Fokus in dieser Arbeit sollte auf der Homodiisierung von Olefinen durch

Selbstmetathese liegen.
3.2.2.1. Metathese in der Kohlenhydratchemie

Die Metathesereaktion wird zunehmend auch in dehlédhydratchemie genutzt und ist
bereits in einigen Ubersichtsartikeln v&oy*’ und Jgrgenseht® vor der Jahrtausendwende
zusammengefasst worden. Die Ringschlussmetathemecis in der Kohlenhydratchemie eine
beliebte Variante und wird hautsachlich zum Aufbauwon carbocyclischen

n912% yngesattigten Spiroacetaléh'?? und B-C-Glycosiden:?* C-1-Glucalen,

Ringsysteme
Altritol *** sowie Neuraminsaut€ genutzt. Die Synthese von Azazuckern ist mit Hifs
Ringschlussmetathese ebenfalls moglt?’ Weiter wurde sie erfolgreich bei der
Entwicklung von Influenza-Neuramidase-Hemmern aregelet:?® Die
Ringoffnungsmetathese-Polymerisierungsreaktion tenrerfolgreich mit  Nornbornen-
Kohlenhydrat-Derivaten durchgefiihrt werdéh™*?> Die neueren Entwicklungen der
Kreuzmetathese in der Kohlenhydratchemie wurde Rlumet®® zusammengefasst. Diese
findet Verwendung in der Synthese vaGlycosiden:****® C-Disaccharidefi***° C-
verbriickten Pseudodisaccharidéh'** C-verbriickten Pseudooligosaccharitfénund C-
Sialosiden*® Ebenfalls konnterO- und C-Allyl-Glycoside mit Allylhalogeniden zu den
entsprechenden kohlenhydrathaltigen Halogenolefingngesetzt werden, welche als
Alkylierungsmittel interessant sifd? Die Selbstmetathese ist in der Kohlenhydratchemie
ebenfalls bekannt und wird genutzt um Homodimemre®g S und C-Glycosider?*!4%145.146
sowie der Neuraminsadfé darzustellen. C-verbriickte Pseudodisaccharitfe sowie

Oligosaccharidmimetik4® und Glycoclustéf**°>**!sind so ebenfalls zuganglich.
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3.2.3. Selbstmetathese-Reaktionen

3.2.3.1. Selbstmetathese des Allylorthoestérs

a) Kat. 99 oder 100, DCM, 40 °C, 12 h.

Abb. 32: Selbstmetathese des Allylorthoesw@ats

2-O-Allyl-1,4-anhydro-3,5,60-orthoacetylb-sorbitol (77) sollte zu seinem Homodiméol
umgesetzt werden. Die Metathesereaktion wurde sbwuihKatalysator99 als auch mit
Katalysatorl00 durchgefiihrt. Es konnten neben Eduéktnoch zwei weitere Verbindungen
isoliert und identifiziert werden, die durch Umlageg der Doppelbindung aus dem Edukt
bzw. dem Produkt resultieren (Abb. 33).

103

Abb. 33: Bei der Metathesereaktion von Verbindddgsolierte Verbindungen.

Die Metathesereaktion wurde unter Variation desalaators, der Katalysatorkonzentration

und der Eduktkonzentration durchgefuihrt. Die Ergedmsind in Tab. 3usammengefasst.
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Tab. 3: Selbstmetathese von Verbinduiig

Katalysator _ _
Edukt Isolierte Verbindungen [%]
mol%

99,
- 71 25
2 mol%
100,
- 71 10
5 mol%
100" 20
43 6
10 mol% (E/2) 1:1

"Reaktionsbedingungen: 0.3 mmol/ml DCM, RF, 1Z Reaktionsbedingungen 0.9 mmol/ml DCM, RF, 12 h.

Wie aus Tab. 3 zu entnehmen ist, konnte das gewteisBrodukt101 mit beiden
Katalysatoren nicht dargestellt werden. Allerdingennte mit 1 mol% von sowohl
Katalysator99 und 100 hauptséchlich (mit jeweils Uber 70%) der Enoleth@? als Isomer
des Edukts isoliert werden. Zusatzlich konnten 2&ftt Katalysator99) und 10% (mit
Katalysator 100) Edukt 77 zurickgewonnen werden. Weitere Produkte wurderhtnic
gefunden. Bei einer Katalysatorkonzentration vonnid@l% von Katalysatod00 und einer
etwa doppelt so hohen Eduktkonzentration in dembhgskonnte neben 43% EnoletH)2
und 6% Edukt77 mit 20% das Dimerl03 isoliert und charakterisiert werden. Auch bei
diesem Dimer handelt es sich um einen Enoletherindeinem (E:Z)-Verhaltnis von nahezu
1:1 vorliegt. Das HauptproduktlO2 entsteht durch Isomerisierung der terminalen
Doppelbindung des Eduktes. Bei der Bildung v®3 hingegen muss zunéchst die
gewlnschte Selbstmetathese des Edukiesstattgefunden haben, an die sich dann die
Isomerisierung der Doppelbindung angeschlossen rhabess. Bei einem umgekehrten
Reaktionsverlauf (zuerst die Isomerisierung mitcahsfRender Metathesereaktion) wirde
sich die Kette zwischen den Kohlenhydrateinheiterm ueine CH-Gruppe
(Kreuzmetathesereaktion mit02) bzw. zwei CH-Gruppen (Selbstmetathesereaktion von
102) verkirzen und die Verbindungdi®4 (eine CH-Gruppe kirzer) odet05 (zwei CH-
Gruppen klrzer) mussten entstehen (Abb. 34). DiguBg dieser Verbindung konnte nicht

beobachtet werden. Es wird daher vermutet, dassadie der Isomerisierung der terminalen
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Doppelbindung gebildete Verbindudg2 unter diesen Bedingungen keine Metathesereaktion
eingeht. Dieses wird darauf zuriick gefiihrt, dass Eelether unter diesen Bedingungen
nicht reaktiv genug ist®

104 105

Abb. 34: Mdgliche Metatheseprodukt mit den Verbingen77 und102 als Monomere.

3.2.3.2. Selbstmetathese von 3,5,6-Dracetyl-20-allyl-1,4-anhydrob-sorbitol

Da nicht ausgeschlossen werden konnte, dass Vergnd7 zu unreaktiv fur die
Metathesereaktion ist, wurde der Orthoester alsut2ghuppe durch Acetylschutzgruppen
ersetzt. Diese sind mit den wéahrend einer Metatkakdon herrschenden Bedingungen
kompatibel* Die Metathese von Verbindurf§ wurde durchgefiihrt (Abb. 35, Tab. 4).

OAc

79 106

a) Kat. 99 oder 100, DCM, 40 °C, 12 h, Ausbeute siche Tabelle 4.

Abb. 35: Selbstmetathese von VerbinduiBg
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Tab. 4: Selbstmetathese von Verbindifg
Edukt Katalysator Isolierte Verbindungen

Ohc

106 108

100° 18% (106) Gemisch 79%
1 mol% (E:2)=6:1 1 : 5

99 52% (106) ] 289
6 mol% (E:2) =13:1

100" Gemisch 67% Gemisch 28%
8 mol% 106:108 0.1:1 1 C 4

*Reaktionsbedingungen 0.3 mmol/ml DCM, RF, 1*§|Reaktionsbedingungen 0.4 mmol/ml DCM, RF, 12h.

Durch die Selbstmetathese von Verbinduf®y mit 1 mol% KatalysatorlOO konnte das
gewtinschte Homodimeéi06 mit 18% Ausbeute dargestellt werden. Neben dentigsahten
Produkt wurde eine weitere Fraktion isoliert. Diesghielt neben Eduki9 den Enolether
107, der wiederum durch Isomerisierung der terminal@appelbindung des Edukts
entstanden ist. Somit verlief die Selbstmetathegar zrfolgreich, eine Isomerisierung der
Doppelbindung im Edukt wurde ebenfalls beobachteErhoht man die
Katalysatorkonzentration auf 699 kann das gewinschte Homodimer mit 52% isoliert und
Edukt 79 mit 38% reisoliert werden. Erhoht man die Katalggeonzentration auf 8%400
erhoht sich auch die Gesamtausbeute des Homodiadrg]jings findet sich hauptsachlich
isomerisiertes Homodimefd08. Dieses ist zu 10% mit Verbindun$06 verunreinigt.
AulRerdem wurden 28% eines Gemisches 7uand 107 isoliert. Mit dem Katalysatot00
scheinen sich demnach hohere Ausbeuten erzieledagien, eine Beglnstigung der

Isomerisierung lag jedoch ebenfalls vor.

Es ist bekannt, das Rutheniumkomplexe Olefinisosieningen katalysieren? Fir die RCM
wurden bisher sowohl Isomerisierungen vor der Mesge-Reaktiono>™* als auch die

umgekehrte Sequenz, Metathesereaktion vor der Issigreing, beschriebeli®>*®Die
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entsprechenden Nebenreaktionen bei Selbstmetatlaétienen wurde ebenfalls publizié¥,
und erste gezielte Anwendungen der Isomerisierwngl@n entwickelt. Beispielsweise wurde
eine Methode zur Isomerisierung von allylischenpzapenylischen Doppelbindungen mit
einem modifizierten Grubbs Katalysator der zweit€&eneration in Methanol als
Lésungsmittel beschriebérf Meistens ist die Isomerisierung allerdings eineraiinschte
Nebenreaktion, da die entstehenden Produkte ofteschus dem Produktgemisch entfernt
werden konnen. Es st bisher noch nicht abschliélReyeklart wodurch die
Isomerisierungsreaktion hervorgerufen wird. Gruliesschreibt die Isomerisierung des
Metatheseproduktes bei der destillativen Reinigdogch Reste von Abbauprodukten des
Rutheniumkatalysators? Weitere Erklarungsansatze gehen davon aus, dadéatkysator
selbst die Isomerisierung katalysiert. Hierbei veurdzwei verschiedene Mechanismen
vorgeschlagen: derreAllyl-Hydridmechanismus und die HydrometallieruggAydrid-

Eliminierungssequenz. Auf beide Mechanismen soll kuolgenden am Beispiel von
Verbindung77 eingegangen werden.

Ol (o)

omme{s O

111

Abb. 36: Der-Allyl-Hydridmechanismus.
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GemaR des vorPrunet® postulierte T=Allyl-Hydridmechanismus koordiniert das 14-
Elektronen-Fragment09 an das Olefin und bildet einemKomplex 110 aus. Anschliel3end
kann ein allylisches Hydrid abstrahiert und auf Begppelbindung am Ruthenium Ubertragen
werden. Hierbei bildet sich derAlkenyl/tTcAllylkomplex 111 aus. Dieser reagiert weiter zu
dem Carben-Kompled12, welcher nach Dissoziation vom Ruthenium den Ehelel02
bildet und die katalytisch aktive Spezi9 zurtickbildet.

[Ru=——

[Rul—H
113

Abb. 37: Die Hydrometallierun@fHydrid-Eliminierungssequenz

Bei der Hydrometallierun@tHydrid-Eliminierungssequenz wird davon ausgegangkass
eine koordinativ ungesattigte Rutheniumhydridspez{®l3) vorliegt (Abb. 37). Diese
koordiniert unter Ausbildung eingsKomplexesl14 an die Doppelbindung und schiebt sich
unter Ausbildung deso-Alkylkomplexes 115 in die Bindung ein (Hydrometallierung).
Anschliel3end fuhrt ein@-Hydrideliminierung zu einem weiteremKomplex 116, welcher
unter Freisetzung des Enolethdf? und Rickbildung der katalytisch aktiven Spezié8
dissoziiert:®* Rutheniumhydridkomplexe konnten bei der Synthésiger
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Metathesekatalysatoren der zweiten Generation eadbgen werden und so als
Verunreinigung in die Reaktion gelang@hAlternativ kénnen sie sich unter bestimmten

Reaktionsbedingungen durch Zersetzungsreaktioreiaelysators bildeff?
3.2.3.3. Selbstmetathese-Reaktionen von den Varbgeh79, 80, 84 und88

2005 wurde vonGrubbs berichtet, dass Benzochinone die Isomerisieruagon in den
meisten Fallen verhindern konn®¥f.Daher wurde bei den weiteren Metathesereaktionen
para-Benzochinon zugesetzt.

Die Verbindungerv9, 80, 84 und 88 wurden unter Zusatz von 10 molpara-Benzochinon

mit 5-6 mol% Katalysatorl00 zu den gewinschten Metatheseprodukten als (E/Z)-
Isomerengemische umgesetzt (Abb. 38-41, Tab. 5, Mdch der anschlielenden
saulenchromatographischen Reinigung wiesen dieuRteddunkle Verfarbungen auf. Diese
wurde auf Reste des MetathesekatalysatorspanaBenzochinon zurickgefiihrt. Da NMR-
spektroskopisch lediglich leichte Verunreinigungeorlagen, wurden die Verbindungen
deblockiert und die Verunreinigen durch saulenclatmgraphische Reinigung tiber RP-18 als
stationdre Phase mit Wasser und einem Methanotgtahi als Eluent entfernt. NMR-

spektroskopisch konnten keinerlei Verunreinigungehr nachgewiesen werden.
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OAc

79 106

b)

117

a) Kat. 100, DCM, p-Benzochinon, 40 °C, 10 h, 95%; b) NaOMe, MeOH, RT, 10 h, 97%.

Abb. 38: Selbstmetathese von 3,5,6-DHacetyl-20-allyl-1,4-AnhydroD-sorbitol (79).

OAc

a) Kat 100, p-Benzochinon, DCM, 40 °C, 10 h, 85%; b) NaOMe, MeOH, RT, 10 h, 77%.

Abb. 39: Selbstmetathese des 2,5,6-Dracetyl-30-allyl-1,4-anhydrob-sorbitol @0).
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BnO

OBn
84 120

121
a) Kat 100, DCM, p-Benzochinon, 40 °C, 10 h, 75%; b) Pd(OH),/C, H, EtOH, RT, 12 h, 62%

Abb. 40: Selbstmetathese von 1,4-Anhydr®&llyl-2,3,5-tri-O-benzylD-sorbitol 84).

Ac

OAc
AcO AcO
OAc )
a) /
—_—
OAc /\/"Wu/
(0] OAc o)
@)
AcO Ohc

\

88 122

OH
HO\\Ho@
o
: P ad
—_—
o
OH
Ho ©OH
123

a) Kat. 100, DCM, p-Benzochinon, 40 °C, 10 h, 76%; b) NaOMe, MeOH, RT, 10 h, 89%.

Abb. 41: Selbstmetathese von 7-Acetoxy-6,6-di-acetoxkgiet-oxa-1-heptengg).
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Tab. 5: Selbstmetathese der Monom&e30, 84 und 88

Edukt Katalysator Produkt Ausbeute Ausbeute
Produkt [%] | reisoliertes
(E/2) Edukt [%]
95
6 Mol%100 -
(9:1)
85 13
6 Mol%100
(14:1)
75
5 mol% 100 21
(16:1)
ﬁg:: 76
5 mol%100 17
\ (12:1)
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Tab. 6: Deblockierung der Metatheseprodukte.
Ausbeute [%)]
(E/2)

Edukt Produkt

97
(9:1)

77
(14:1)

ok dokk
’

62

0B

(12:1)

OAc
Aco OR¢

L. 120 &
no A0S o OH
K& o L@ w% 89
° o
123 o

122

"Deacetylierung nacdémplen’® ” De-O-benzylierung mit Pd(OHJC unter H-Atmosphére;
“"Neben dem Produkt wurden ca. 24% eines Gemisclsemanobenzylierten Verbindungen isoliert.

Da die ersten Metatheseversuche mit Verbindifhgeigten (s. 3.2.3.2.), dass mit Katalysator
100 hohere Ausbeuten als mit Katalysat®8® erzielt werden konnen, und ein erster
Methatheseversuch unter Zugabe \pawa-Benzochinon mit KatalysatatOO 95% Produkt
und kein Edukt lieferte und keine Isomerisierungspkte gefunden werden konnten, schien
100 besser fur die Reaktion geeignet zu sein. Daherrdevu die folgenden
Metathesereaktionen nur mit Katalysai®0 durchgefihrt. Der Zusatz von 10 molara
Benzochinon war erfolgreich, in keinem Fall konEteolether-lsomere oder Edukt gefunden
werden. Die Metathesen verliefen mit guten bis gglten Ausbeuten von 75%20), 76%
(122), 85% (18) und 95% {06), wobei in fast allen Fallen Edukt (21%4§, 17% @8) und
13% @0)) reisoliert werden konnten. Da es sich bei dertadihesereaktion um eine
Gleichgewichtsreaktion handelt, ist dies nicht ungjenlich. Die Deacetylierung nach
ZémpleR* verlief mit 77% (19), 89% (23) und 97% {17) in guten bis sehr guten
Ausbeuten, wobei die Ausbeuteverluste hauptsachlatf Verunreinigungen im

Metatheseprodukt zurlickgefuhrt wurden. Die @®enzylierung verlief lediglich in 62%
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Ausbeute. Es konnten jedoch ungefahr 24% eines $kbes aus verschiedenen
monobenzylierten Verbindungen, die teilweise noah Dioppelbindung aufwiesen, isoliert
werden. Dementsprechend war die Deblockierung H#irdch der Reaktion noch nicht
vollstandig abgelaufen. Die gewlnschten Metatheskate konnten in einer
Gesamtausbeute lber zwei Stufen von 4724)( 65% (@119), 68% (23) und 92% {17)
synthetisiert werden.

3.2.3.4. Auswertung der NMR-Spektren der Metathexiykte

An dieser Stelle soll kurz auf die Besonderheitender Auswertung der NMR-Spektren fir
die Metatheseprodukte am Beispiel von Verbindl@geingegangen werden.
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Abb. 42:*H-NMR-Spektrum von Verbindung0é.

Die in Abb. 42 und Abb. 43 gezeigtéhl- und **C-NMR-Spektren von Verbindung06
zeigen, dass die Metatheseprodukte aufgrund ihyemng&trie nur den halben Signalsatz
aufweisen. Zudem fallt auf, dass hauptsachlich(BEx&onfigurierte Produkt gebildet wurde.
Da die (E)- und (2)-Isomere nicht voneinander geitaverden konnten, wurde ihr Verhéaltnis
aus dentH-NMR-Spektrum des Gemisches uber die IntensitatDigpelbildungsprotonen

zueinander bestimmt. Die Bestimmung der relativenfiuration war aufgrund des
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sogenanntery-Effektes mdglich. Dieser besagt, dass das zur Blopplung a-standige

Kohlenstoffatom im (Z)-Isomer mehr abgeschirmt wald im (E)-Isomer. Somit ergibt sich
die empirische Beziehun8yz< due).**>*®® Aufgrund dieser wurde durch dai3C-NMR-
Spektrum von Verbindung06 (siehe Abbildung 42) das Signal bei 69.8 ppm deja (nd

das Signal bei 65.7 ppm dem (Z)-Isomer zugeordnet.

Oac
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Abb. 43:'3C-NMR-Spektrum von Verbinduntpe.
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4. Thermogravimetrie

Thermische Analyse ist definiert als eine Gruppe Vechniken mit denen die Eigenschaften
einer Substanz in Abhangigkeit von Zeit und/odemperatur tberwacht werden, wahrend
die Probe in einer definierten Umgebung erhitzgedkiiihlt oder bei konstanter Temperatur
gehalten wird®® Die Thermogravimetrie (TG oder TGA = thermogravirisehe Analyse) ist
eine Kernmethode der thermischen Analyse. Mitte®s Iasst sich die Anderung der Masse
einer Substanz in einer kontrolliert erhitzten odgekiihlten Umgebung in Abhangigkeit von
Zeit und Temperatur bestimméH. Dabei wird einer Probe in einem Ofen kontinuidrlic
Energie in Form von Warme zugefuhrt oder entzogew ulie dabei entstehenden
Gewichtsveranderungen werden durch eine Waagetnegis Kombiniert man die TG-
Technik mit der EGA (Evolved Gas Analysis), konraia bei den thermischen Prozessen
freiwerdenden Gase simultan detektiert und zus#iliinformationen gewonnen werden.
Diese Kombination kann mittels Kopplung mit Gaschabographie (GC),
Massenspektrometrie (MS) oder per Infrarotspekopik(IR) erfolgert®®

Abb. 44 zeigt eine simultane TG-MS-EGA-Messung @alciumoxalatmonohydrat.

100 i —TG
A — 18 (H,0)
90 |- I ——28(CO)
= i 44 (COy)
= " { |
5
£ 70
§
g 60 |-
‘;
-4 50 b= /gi
\
I D,' \I' fod ‘.-“-" :‘E:
[ MRRLAY T Y SO 0% Y I S By 87 1.c S |

100 200 300 400 S00 600 700 800 900

Temperatur [°C)

Abb. 44: Simultane TG-MS-EGA-Messung von Calciunlasmonohydrat®®

Anhand der TG-Kurve lasst sich sagen, dass deallendn Calcimoxalatmonohydrat unter
Einwirkung von Warme in drei Stufen erfolgt, zwisch denen jeweils eine Zeit der
Gewichtskonstanz liegt. Anhand der MS-EGA-Dateigteesich, dass bei jeder Zerfallsstufe
hauptsachlich ein Gas freigesetzt wird. Bei deteersStufe wird Wasser, bei der zweiten
Kohlenmonoxid und bei der dritten hauptsachlich kKadioxid und etwas Kohlenmonoxid

freigesetzt.
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In einer TG-Kurve kann man fir jede Zersetzungsstirei charakteristische Temperaturen
bestimmen. T(i = initial) ist die niedrigste Temperatur, bei der eine Ghtgweranderung
beobachtet werden kann; (T = final) ist die Temperatur, bei der der Gesamtgewichlsser
sein Maximum erreicht. Deryks-Wert (MZG = maximale Zersetzungsgeschwindgkeiby gi
an, wann die maximale Zersetzungsgeschwindigkeieiadtt ist. T wird manchmal
falschlicherweise als ,Zersetzungstemperatur‘ bdwest. Da diese jedoch von vielen
verschiedenen Gerate- und Mess-spezifischen Faktalhangt, wurde die treffendere
Bezeichnung arbeitstechnische ZerfallstemperatuDT(P= procedural decomposition

temperatur eingefiihrt®®

4.1. Thermogravimetrischen Untersuchungen

Mit Hilfe der Thermogravimetrie sollte die Tempenatabilitat, der F, T;- und der Tize-
Wert der Referenzverbindungérund 2, sowie der Zielstrukture9, 30, 32, 64, 65, 66, 67,
117, 119, 121 und 123 thermogravimetrisch bestimmt werden. Zusatzlichteso die beim
Zerfall entstehenden Gase per MS-EGA detektiertdemr Durch die Untersuchung der
Temperaturstabilitéat sollten erste Rickschlissedaiigenerelle Eignung der Verbindungen
fur Prozesse bei hohen Temperaturen wie der Alkyatfiesistellung gezogen werden.

In Abb. 45 ist die thermogravimetrische Analyse Wserbindung29 gezeigt. An diesem

Beispiel soll die Auswertung der Daten erlautertdes.
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Abb. 45: TG-Kurve, EGA-Kurven und DTG Kurve von erdung29.

Im linken Bild der Abb. 45 sind die TG-Kurve in rohd die EGA-Kurven von Wasser (blau),
Kohlenmonoxid (grin) und Kohlendioxid (olivgrin) zgpegt. Diese entsprechen den

erwarteten Produkten der Zersetzungsreaktion vehiv@ung29. Rechts in der Abb. 45 sind
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die TG-Kurve (rot) und die erste Ableitung der T@rke (DTG-Kurve, schwarz) abgebildet.
Aus der TG-Kurve ist zu erkennen, dass Verbind@3gin einer Stufe zerfallt. Zur
Bestimmung der i T¢- und Tyze-Werte wurde die DTG-Kurve ausgewertet. DeiMert ist
der Punkt, an dem die DTG-Kurve beginnt ihre Stegguzu verandern. Zusatzliche
Anhaltspunkte zur Bestimmung von Konnen auch die EGA-Kurven liefern, da mit Beginn
der Zersetzung Zersetzungsprodukte frei werdensamdit ein Anstieg der entsprechenden
EGA-Kurven beobachtet wird. Deg-Wert ist an dem Punkt der TG-Kurve zu finden, amd
sich die Steigung nicht mehr @ndert, die DTG-Kustean dieser Stelle konstant. Defiz&-
Wert ist am Minimum der DTG-Kurve erreicht und défert ist am Peak der Kurve
abzulesen. Gibt es mehrere Peaks so ist geg-Wert beim gré3ten Minimum der DTG-
Kurve abzulesen. Bei Verbindur9 liegt der T-Wert laut der DTG-Kurve bei 225 °C, ab
dieser Temperatur steigen die EGA-Kurven ebenfalisT; liegt bei 366 °C und Jzc bei
342 °C. In den folgenden Abbildungen sind die T®TG- und EGA-Kurven der
Verbindungert, 2, 30, 32, 64, 65, 66, 67, 117, 119, 121 und 123 gezeigt. Die F, Tuzs- und
T-Werte sind in Tabelle 7 zusammengefasst.
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Abb. 46: TG-, EGA und DTG-Kurven von Referenzsubzth
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Abb. 47: TG-, EGA und DTG-Kurven von Referenzsubza
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Abb. 48: TG-, EGA und DTG-Kurven von Verbindugg.
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Abb. 49: TG-, EGA und DTG-Kurven von VerbinduB8a.
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Abb. 50: TG-, EGA und DTG-Kurven von Verbindu64,.
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Abb. 53: TG-, EGA und DTG-Kurven von Verbindu6g.
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Abb. 51: TG-, EGA und DTG-Kurven von Verbindu6§.
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Abb. 54: TG-, EGA und DTG-Kurven von Verbinduhg7.
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Abb. 56: TG-, EGA und DTG-Kurven von Verbinduhgl.
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Abb. 57: TG-, EGA und DTG-Kurven von Verbinduhgg.

Tabelle 7: T-, Tuze- und -Werte

Verbindung T[°C] Twmze [°C] T: [°C]
1 225.0 332.0 370.0
29 225.0 342.0 366.0
30 (105.0), 229.0 309.0 343.9
32 236.5 324.0 350.0
64 224.0 329.0 341.0
65 195.0 275.0 *
66 194.0 290.9 352.0
67 208.0 275.0 301.0
2 243.0 344.0 *
117 220.0 350.9 *
119 (103.0), 228.5 323.5 *
121 236.0 350.0 *
123 221.0 316.0 *

*Kein Wert, da T am Ende der Messung noch nicht erreicht war.

Fur Pentaerythritl) wird ein Zersetzungsbereich von 225-370 °C gedtmddas Maximum
der Zersetzungsgeschwindigkeit liegt bei 332 °Ce Binhydroverbindung29 hat den
gleichen Bereich. Die Verbindurg8® weist hohere FfWerte auf, allerdings ist der-Wert in
beiden Fallen kleiner, und somit weisen beide \fetbhgen einen kleineren
Zersetzungsbereich auf. DegzZE-Wert ist bei29 allerdings hoher als bdi, die Substanz

scheint sich also am Anfang langsamer zu zersetdenTyzc-Wert von32 ist geringflgig
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kleiner als der vonl. Demzufolge sollten beide Verbindungen als Pegthgtanaloga
geeignet sein.

Bei einem Blick auf die TG-Kurve von VerbinduB scheint diese nicht geeignet zu sein, da
sie schon frih anfangt Masse zu verlieren. AuchIl€&-Kurve weist zwei Minima auf.
Daraus ergeben sich die beidgaMerte von 105 und 229 °C. Zieht man allerdingsEmA-
Daten zu Rate, fallen fur den Verlauf des ersteniddums der DTG-Kurve mit 29 und 31
zwei weitere Massenzahlen auf. Diese werden Ethangkordnet, da dieses das letzte
Losungsmittel der Substanz war. Da es sich bei Beodukt um einen sehr zahflissigen
Sirup handelte, wird vermutet, dass ab 105 °C maSirup enthaltene Restethanol freigesetzt
wurde und dadurch die erste Massenabnahme zuskana@at. Diese Vermutung wird von
den DTG- und EGA-Kurven untermauert. Der zweiteNert liegt bei 229.0 °C und damit
hoher als der vod. Der Tyze- und der T-Wert sind kleiner als die voh, trotzdem sollte
Verbindung30 als Analogon geeignet sein.

Die offenkettigen potentiellen Analoga liegen ifealdrei Werten unter denen vanwobei
Verbindung 64 die geringsten Abweichungen aufweist. Der Zerseghereich von
Verbindung65 ist am grof3ten, da hier die Zersetzung bei 4006€h nicht abgeschlossen
war. Prinzipiell sollten alle vier Verbindungen &graloga geeignet sein, allerdings sollte der
Temperaturbereich der Reaktion umsichtig gewahidesm, so dass bei der Herstellung von
Alkydharzen je nach Monomer eine Polykondensatemperatur von 190 °(%, 66) oder
200 °C 67) nicht Gberschritten wirds4 sollte sich analog zii verhalten.

Dipentaerythrit ) weist einen F von 243 °C, einen J von Uber 400 °C und einenyZs-
Wert von 344 °C auf. Die synthetisierten Polyoldssa alle einen FfWert oberhalb 400 °C
auf. Die T-Werte liegen unter dem vad?) wobeill7 um 23 °C niedrigeren Wert die grof3te
Abweichung zeigt. Alle Werte sind jedoch Uber odei 220 °C. Die Wizc-Werte der
Verbindungeril19 (um 22.5 °C kleiner) und23 (um 28 °C kleiner) liegen unter dem van
die Verbindungen haben sich demnach am Anfang #ehzersetzt al®. Die Tyzs-Werte
von 117 und 121 liegen geringfugig hoher als die v@ndie Zersetzung ist bei diesen beiden
Verbindungen demnach langsamer verlaufen.

Auf Verbindung119 soll hier noch mal naher eingegangen werden. Di&Burve weist
zwei Minima auf und die TG-Kurve verzeichnet eirggutlichen Masseverlust bis 150 °C.
Hierfur ergibt sich ein Tvon 103 °C. Die EGA zeigt in diesem Bereich eimkutlichen
Wasserpeak, und die Massezahlen 31 und 32 sindzllaehen. Diese werden Methanol
zugeordnetl19 ist eine stark hygroskopische Substanz und kommteyelost in Methanol in
den Messtiegel Uberfuhrt werden. Die EGA-Datendpea dafir, dass ab 103 8@s
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restliche Methanol und Wasser aus der Probe entienrden und sich dadurchder erste
Massenverlust erklart. Der zweitgWert von 228.5 °C entspricht denen der anderen
Verbindungen. Somit sollten alle potentiellen Dig@maloga als solche geeignet sein.
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5. Alkydharz

Es wurde angestrebt, Pentaerythrit als Monomeimiane Alkydharz zu substituieren. Da bei
den Verbindunger?9 und 30 die Gefahr besteht, dass sie im sauren Milieu daicken
weiteren intramolekularen Ringschluss teilweisenbialroderivate bilden kdnnen, wurden
diese nicht in Betracht gezogen. Weiter stand en&3ere Menge an Monomer zur
Verfugung, daher wurde beschlossen, eines derlategen Mannitolderivaté4, 65 oder66

zu benutzen. Laut;FWert ist die Verbindun@4 ist ehesten geeignet.

Als Modellsystem wurde eine aus einem LehrbuchRoth stammende Vorschrift benut?t.
Bei dieser werden Pentaerythrit/Phthalsaureanhelttbdure im Verhaltnis 1:1:1.7
eingesetzt und bis zu einer Saurezahl von 1Qolidrrobe POlykondensiert. Analog hierzu
wurde Verbindung64 mit einem Agquivalent Pthalsdureanhydrid und 1.7 idgenten
Olsaure umgesetzt und sollte bis zu einer Saurezamnl10 mgon/drrobe POlykondensiert
werden.

Die Saurezahl gibt die Menge an Milligramm Kaliundhyxid an, die zur Neutralisation von
einem Gramm Substanz benétigt werden, und ist esfd Mir den Gehalt an freien
Sauregruppen in der Probe. Sie wurde titrimetrisoit 0.1 molarer ethanolischer

Kaliumhydroxidlésung bestimmt und berechnet sicthrfalgender Formei®®

Vioy *1* *M
g7 = YKoH CkoH KOH (@).

mProbe
mit Vkon = Verbrauch an Titrierlésung, t = Titer der Tittisung, gon= Konzentration der
Titrierldsung, Mcon = molare Masse von KOH undef,e= Einwaage der Probe

Die Titrierlosung ist nicht Titer-stabil, daher vder der Titer taglich mit Oxalséure als

Urtitersubstanz ermittelt.

Der Verlauf der Polykondensation mit dem Mannitolgt 64 ist in Abbildung graphisch

dargestellt. Hierbei ist die Saurezahl gegen digkRenszeit aufgetragen.
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Abb. 58: Polykondensationsversuch mit VerbindéatPthalsaureanhydrid/Olsaure = 1:1:1.7.

Da es sich bei der eingesetzten Verbinddgum ein kohlenhydratbasiertesMonomer
handelte, sollte die Kondensation zunachst beingeren Temperaturen vorgenommen
werden. Daher wurde mit Toluol als Schleppmittal b&0-170 °C vorkondensiert. Hierbei
wurde eine Saurezahl von 39.4 ypg/grrobe €rreicht. Anschliel3end sollte das Schleppmittel
gewechselt werden und bei hoheren Temperaturerkqudiensiert werden. Hierbei fiel auf,
dass sich ein farbloser Feststoff im Wasserabsehaioesetzt hatte. NMR-spektroskopische
Untersuchungen zeigten, dass es sich hierbei umaR&ureanhydrid und Verbindurég
handelte. Es wird daher vermutet, dass das Madeitivkt 64 sublimieren kdnnte. Dieser
Verdacht sollte experimentell Gberprift werden.rifiewurde eine Probe vas¥ langsam auf
200 °C erhitzt. Im oberen Teil des Kolbens undinmem aufgesetzten Steigrohr konnte knapp
nach dem Schmelzen der Probe die Bildung von fadoidNadeln beobachtet werden, die
NMR-spektroskopisch untersucht wurden. Sie konnteveifelsfrei als 64 identifiziert
werden. Somit neigt Verbindur@ zur Sublimation und ist unter diesen Bedingungerdfe

Alkydharzsynthese nicht geeignet.

65 und 66 haben &hnliche AWerte. Da die Gesamtausbeute V@& besser ist und die
Verbindung aufgrund ihrer beiden Allylgruppen im&santer zu sein scheint, da diese
eventuell zur oxidativen Hartung beitragen konnemyde der Kondensationsversuch mit

Verbindung65 wiederholt.
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Abb. 59: Polykondensation mit Verbindu6§/Pthalsaureanhydrid/Olsaure = 1:1:1.7.

Es wurde mit Toluol als Schleppmittel bei 150-170 7 Tage bis zu einer S&urezahl von
34.7 mgon/gerobe Vorkondensiert. AnschlieBend wurde das Schleppmgewechselt und
22 h bei 180-190 °C mit Xylol polykondensiert. Hier konnte eine Saurezahl von
25.6 mgon/grrobe €rreicht werden. Um den Ruckfluss innerhalb depakptur zu verbessern
wurde anschlief3end 9.5 h unter leichtem Unterdmwekergearbeitet und so eine Saurezahl
von 14 mgon/Qerobe €rreicht. Wieder wurde ein farbloser Feststoff imadskrabscheider
bemerkt. Die Auswertung der NMR-Spektren zeigtessdas sich hierbei lediglich um
Phthalsdureanhydrid handelte. Die Reaktion wurdeliasem Punkt abgebrochen und das
erhaltene Produkt per GPC analysiert. Hierfur wurdeéchst eine kleine Probe des Harzes
gefallt um eventuell noch vorhandene Monomere zifesren. Anschlie3end wurde die Probe

per GPC vermessen.

Einem Polymer kann man im Gegensatz zu niedermialedu Verbindungen keine exakte
Molmasse zuordnen, da in einer Polymerisationsiaaktie Lange der gebildeten Ketten nur
von statistischen Eigenschaften abhangen. Daherdemer Polymere durch die

Massenverteilung und die entsprechenden mittlerenlmdssen charakterisiert. Die

zahlenmittlere MolmassM_n berechnet sich wie folgt:
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M :ZZN—I\:V' (Gl. 3)

mit Nj= Zahl der Molektile einer Spezies i;¥Molmasse der Spezies i

Sie gibt an, welche Molmasse unter BerucksichtigdegAnzahl der vorhandenen Molekile

einer Molmasse am haufigsten gebildet wurde.

Die gewichtsmittlere Molmasshfl_W berechnet sich wie folgt:

Muw :M (Gl. 4)

D NM,

und gibt an welche Molmasse unter Einbeziehung alidstandenen Molmassen, aber nicht
aller entstandenen Teilchen, im Mittel entstandeh'?
In Abb. 60 ist das GPC-Chromatogramm des Produktes Polykondensationsversuch mit

Verbindung65 gezeigt.

Report Standard GPC MWD

I

1 000¢a-00¢

w (log M)

v b L]

Tl T T T 1 1T 1171 T T
3 1

Molekulargewicht

Abb. 60: GPC-Chromatogramm des Polykondensats saribidungob.

Per GPC konnten fur die Polykondensation mit demmitalderivate5 fir M, = 2882,

M, = 6407 und M, = 1271 ermittelt werden.M, ist der hdchste Peak des

w
Chromatogramms. Dieser breite Peak wird vermutligith verschiedene kleinere Oligomere

aus funf bis sieben Monomereinheiten gebildet. Inergieich zu der benutzten
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Modellrezeptur, die eineM , = 5611 aufweist, ist der ermitteltd, = 2882 um den Faktor
2 kleiner. Hierbei muss allerdings bericksichtigirelen, dass zur Berechnung vﬁ alle
entstandenen Molekiile, also auch die mengenmaligéarfigsten vorkommenden bM_p,
berticksichtigt werden. Da der Wert fiirp Melativ gering ist, féIItM_n dementsprechend

kleiner aus. An dem Wert voM , = 6407 ist zu erkennen, das durchaus héhermolekula

Verbindungen entstanden sind. Zudem wurden MasserinbMolekulargewichte > 10
detektiert.

Die niedrigen Werte fUrM_p, M, und M, werden darauf zuriickgefiihrt, das viel

Phthalsdureanhydrid aus dem Reaktionsgemisch inAdesserabscheider sublimiert ist und
so nicht fir die Kondensationsreaktion zur Verfiguwand. Dadurch konnten nur kirzere
lineare Ketten aufgebaut werden. Durch den gerarmgeknteil von Phthalsdureanhydrid
innerhalb der Oligomerketten kdnnte auch die Quaetzung beeintrachtigt worden sein, so
dass sich weniger Polymere mit groRerer Molmast®aan konnten.

Insgesamt lasst sich feststellen, dass die Reaktioh dem Mannitolderivat65 als
Pentaerythritanalogon optimiert werden muss. Aiteggd konnte durch diesen
Polykondensationsversuch gezeigt werden, dassveidhindung65 als Polyolkomponente in
das Harz eingebauen |43t und somit Pentaerythrghddas Mannitolderiva®5 substituiert

werden konnte.
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6. Zusammenfassung

Als Pentarythrit-Analoga wurden verschiedene jesveiler frei Hydroxygruppen tragende
Verbindungen synthetisiert. Die Literatur-bescheiebn Synthesen von 1,4- und 1,5
Anhydrosorbitol konnten in &hnlichen Ausbeuten oelpiziert werden. Die fir das 3,6-
Anhydrosorbitol beschriebene HF-Synthesevariantante nicht nachgearbeitet werden.
Daher wurde eine alternative Syntheseroute entljckdie das 3,6-Anhydroderivat
ausgehend von Glucose in funf Stufen mit 15% Gemasbeute zugdnglich machte. Die
literaturbekannten blockierten Mannitolderivate-34 O-methyl-D-mannitol bzw. 3,4-Di©-
allyl-D-mannitol konnten jeweils tUber drei Stufen mit 56%w. 61% Gesamtausbeute ohne
saulenchromatographische Reinigung im 150 g-Mafl¥séabestellt werden. Das 3,4-Di
butyl-D-mannitol konnte analog mit 36% Gesamtausbeuteelselit werden. 3,4-Di-
methyl-D-sorbitol wurde mit einer abweichenden Syntheserau?9% Gesamtausbeute Uber
acht Stufen zuganglich gemacht. Hierfir wurde fiie &orstufe 3,4-Di©O-methylD-
glucopyranose eine alternative Syntheseroute ekéljcdie trotz dreier zusatzlicher Stufen
mit 31% Gesamtausbeute effektiver ist als die ditmbekannte Synthese mit 25%
Gesamtausbeute.

Die Dipentaerythritanaloga sollten alle durch eidemodimerisierung durch Metathese
hergestellt werden. Daflr sollte 1,4-Anhydbesorbitol mit einer Allylgruppe versehen und
dimerisiert werden. Die entwickelten Syntheseroutesichten das an Position 2 allylierte
Anhydroderivat79 in vier Stufen mit einer Gesamtausbeute von 6886, ah Position 3
allylierte Derivat80 in acht Stufen mit 29% Gesamtausbeute und das sitidPo6 allylierte
Anhydroderivatd4 in vier Stufen mit 65% Gesamtausbeute zugangheas literaturbekannte
monoallylierte und peracetylierte Pentaerythridari®8 wurde ebenfalls dargestellt. Durch
eine alternative Syntheseroute konnte die gewues¢atbindung tber drei Stufen mit 75%
Ausbeute gewonnen werden und der literaturbekakviég (eine Stufe, 11% Ausbeute)
deutlich verbessert werden. Die Homodimerisieruiiteis Metathese verlief erfolgreich und
die Dipentaerythrit-Analoga wurden Uber zwei Stufen guten bis sehr guten
Gesamtausbeuten von 47%1), 65% (19), 68% (23) und 92% {17) erhalten.

Alle syntetisierten potentiellen Pentaerythritund Dipentaerythrit-Analoga sowie
Pentaerythrit und Dipentaerythrit als Referenzsubstanzen wurdeermogravimetrisch
untersucht und die T T und Tuze-Werte bestimmt. Durch den Vergleich der
thermogravimetrisch ermittelten Werte wurden alieeptiellen Dipentaerythrit-Analoga als

hinreichend thermostabil und somit geeignet befand&nter Beachtung gewisser
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Temperaturgrenzen von 190 °C fur 3,4@uallyl-D-mannitol sowie 3,4-D-butyl-D-
mannitol und 200 °C fur 3,4-DD-methyl-D-sorbitol erwiesen sich alle potentiellen
Pentaerythrit-Analoga fur die Alkydharzsynthese hisreichend thermostabil. Es wurde
allerdings beobachtet, das 3,4-Dimethyl-D-mannitol knapp oberhalb des Schmelzpunktes
sublimiert und daher nur eingeschrankt fir Realdiobei hohen Temperaturen geeignet ist.
Abschlieend konnte gezeigt werden, dass 3,0Hllyl-D-mannitol bei einer
Polykondensationsreaktion in das entstehende ARydlukt eingebaut wird und sich somit

als Pentaerythrit-Analogon eignet.
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7. Summary

Different compounds, each comprising four free bygt groups, were synthesised as
potential analogues of pentaerythritol. Both 1,dd 4,5-anhydro-sorbitols were synthesised
according to literature procedures. Since 3,6-argsatbitol could not be obtained employing
the reported method an alterative synthesis staftom glucose was developed. Thus the
desired compound could be obtained in 15% yieldiveasteps. 3,4-DB-methyl-D-mannitol
and 3,4-diO-allyl-D-mannitol were synthesised following known proceduvia three steps
in 55% and 61% overall yield, respectively. Thethgsis was conducted on a 150 g scale
without need for column chromatography. The 3,Dddutyl-derivative was obtained in a
similar way in 36% overall yield. 3,4-BD-methylD-sorbitol was synthesised by an
alternative way over eight steps in 29% overalldyi®Another route was chosen for the
synthesis of 3,4-dd-methylD-glucopyranose. The desired compound was obtaineahi
improved overall yield (31%) compared to the litara protocol (25%), despite three
additional steps.

Dipentaerythritol analogues should be accessiblanepns of self-metathesis reactions of
appropriate precursors. Therefore, various unsaird,4-anhydrosorbitol derivatives were
synthesised by introducing an allyl ether functidime 2O-allyl anhydroalditole79 was
obtained via four steps in an overall yield of 688)ereas the &-allyl derivative was
obtained in 29% overall yield via eight steps. Ba@-allylether compound was obtained via
four steps in an overall yield of 65%. The triadatyd mono-allyl pentaerythritol derivative
was prepared by a method differing from the onerilesd in the literature (11%, one step)
and could thus be obtained in a considerably higletd (75%, three steps).

The desired unprotected homodimers were obtainedelfymetathesis and deblocking in
moderate to very good yields (4721, 65%119, 68%123, 92%117).

The synthesised potential pentaerythritol and dgeythritol analogues as well as
pentaerythritol and dipentaerythritol were examitgdthermogravimetric analysis and the
Ti-, Tr- and Tuze-values determined. Comparison of the values obthinom carbohydrate
derived analogues and those obtained from the emder compounds revealed that all
dipentaerythritol analogues could compete with risierence in terms of thermal stability.
The pentaerythritol analogues are supposed to gesadficient stability below a thermal
barrier of 190 °C for the 3,4-d)-allyl- and the 3,4-dB-butyl-D-mannitol as well as 200 °C
for the 3,4-diO-methyl-D-sorbitol. Interestingly, 3,4-dB-methyl-D-mannitol was observed

to start sublimation when reaching its melting tenagure.

62



Summary

The efficiency of 3,4-dB-allyl-D-mannitol to be incorporated into the product dgrthe
course of a polycondensation reaction could be deimated on a preliminary lab scale
synthesis of an alkyd analogue.
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8. Experimenteller Teil

8.1. Allgemeine Methoden

Reaktionsdurchfiihrung

Reaktionen mit luftempfindlichen Reagenzien wurdeter Argon oder Stickstoff und unter
Ausschlul3 von Feuchtigkeit mittels Schlenck-Technik absoluten Lésungsmitteln

durchgefuhrt. Diese wurden unter der entsprecheealitatsbezeichnung von den Firmen
Sigma-Aldrich oder Fluka bezogen. Produkte aus Raadn im wassrigen Medium wurden
anschliel3end an einer Christ Alpha 1-4 LD lyoplelis

Chromatographie

Alle Reaktionen wurden dinnschichtchromatographechmit Kieselgel 60 beschichteten
Aluminiumfolien mit Fluoreszenindikator der Firm#&terck (0.2 mm Schichtdicke 2§2) oder
Macherey-Nagel (0.2 mm Schichtdickegf verfolgt. Die Detektion erfolgte durch UV-Licht
(254 nm), soweit in diesem Bereich absorbierendg@@n vorhanden waren, sowie durch
10%iger ethanolische Schwefelsaure und anschliedafi@@mebehandlung.

Die sadulenchromatographische Reinigung bzw. Tregrder Produkte erfolgte an Kieselgel
60 der Firmen Acros (230-400 mesh ASTM, 35-70 uénAp Fluka (230-400 mesh ASTM,
40-63 pm, 60 A) und Merck (230-400 mesh ASTM, 40468, 60 A) sowie an LiChroprep
RP-18 der Firma Merck (40-63 um) in den jeweilseayebenen Losungsmitteln.

Polarimetrie
Die Bestimmung der optischen Drehwerte erfolgte einem Kriss Optronik P8000

Polarimeter bei einer Wellenlange von 589 nm undrntamperatur.

Schmelzpunktbestimmung
Die Schmelzpunkte wurden mit einem ApSte8chmelzpunktbestimmer ermittelt und sind

unkorrigiert.
NMR-Spektroskopie

Die 'H-, °C- und 2D-NMR-Spektren wurden mit den Bruker-Speaktetern AMX-400, AV-
400, AV-2400 (400 MHz futH, 101 MHz fir*C) und DRX-500 (500 MHz fiitH, 125
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MHz fur °C) aufgenommen. Die Spektren wurden auf das Losnitigdsignal des
jeweiligen deuterierten Losungsmittels kalibriert.

Die genaue Zuordnung der Signale erfolgte mit Hi#tm H,H-COSY, HSQC und HMBC-
Spektren.

Massenspektrometrie

MALDI-TOF-Massenspektren wurden mit einem Brukefld4 Il (positive reflector mode,
N,-Laser, 337 nm) mit 2,5-Dihydroxybenzoesaure alsridgemessen

ESI-MS wurde an einem ThermoQuest MAT 95XL Massekspmeter der Firma Finnigan
oder einem Agilent-6224-TOF ESI/MS aufgenommen.

FAB-MS wurden an einem VG 70S-250F Massenspektremeér Fima VG Analytical

(Xenon FAB-Kanone, Matrixm-Nitrobenzylalkohol) gemessen.

Thermogravimetrie

Die Thermograviemetrieexperimente wurden mit einBi@zsch STA 449F3 in einem
Temperaturbereich zwischen 25-400 °C und einer rfegzvon 5 K/min unter Argon
(DurchfluBrate 50 mL/min) durchgefuhrt.

Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

Die GPC wurde an einem Gerét von Varian mit eindib&ektor von Shodex und THF als
Laufmittel gemessen. Die Auswertung der Daten gtéomit der Software NTeQGPC von
der HS GmbH.

8.2. Allgemeine Arbeitsvorschriften

AAV 1 Tritylierung

Das Edukt wurde in absolutetd,N-Dimethylformamid (15 mL/g) geldst. 2.5 Aquivalente
Triethylamin, eine  Spatelspitze = Dimethylaminopymidi und 1.3  Aquivalente
Triphenylmethylchlorid wurden hinzugefligt. Es wurbei Raumtemperatur gerihrt, bis
dunnschichtchromatographisch kein Edukt mehr detektverden konnte. AnschlieRend
wurde die Suspension in Eiswasser gegeben und ndblddmethan extrahiert. Die
organische Phase wurde dreimal mit gesattigter Amwamachloridlosung und Wasser

gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet, filtrigrtl das Losungsmittel unter reduziertem
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Druck entfernt. Der Rickstand wurde an Kieselgel dén angegebenen Ldésungsmitteln

gereinigt.

AAV 2 Benzoylierungpara-Methoxybenzoylierung

Die Reaktion wurde unter Feuchtigkeitsausschlu@rdyefuhrt.

Die zu schitzende Verbindung wurde in absolutemdiyf15 mL/g) gelést und auf O °C
gekihlt. Es  wurden 1.25  Agquivalente/OH-Gruppe an nzZBglchloridpara-
Methoxybenzoylchlorid tropfenweise zugegeben. Digsung wurde langsam auf
Raumtemperatur gebracht und tGber Nacht gerthriciieRend wurde Eis zugegeben und
mit Chloroform extrahiert. Die organische Phase deufinfmal mit kalter 1 molarer
Schwefelsaure, dreimal mit gesattigter Natriumhgerecarbonatlésung und abschliel3end mit
Wasser gewaschen und tber Natriumsulfat getrockestichlieRend wurde filtriert und unter
reduziertem Druck das Losungsmittel entfernt. Esdeuan Kieselgel mit den angegebenen

Losungsmitteln gereinigt.

AAV 3 Detritylierung

Die tritylierte Verbindung wurde in Essigsaure (@W0/g) geldst und 10% Wasser wurden
hinzugegeben. Die Losung wurde bei 60 °C gerulsrirbitels DC-Kontrolle kein Edukt mehr
detektiert werden konnte. Anschlie3end wurde dasuhgsmittel unter reduziertem Druck

entfernt und der Rickstand an Kieselgel mit deregaenen Losungsmitteln gereinigt.

AAV 4 Tosylierung

Die Reaktion wurde unter Feuchtigkeitsausschlu@ldyefihrt.

Die zu tosylierende Verbindung wurde in absolutemh@rmethan (25 mL/g) gelést und
zwei Aquivalente 1,4-Diazabicyclo-2,2,2-oktan wurdenzugegeben. Die Losung wurde auf
0 °C gekihlt und 1.5 Aquivalentg-Toluolsulfonsdurechlorid wurden portionsweise
zugegeben. Die Suspension wurde eine Stunde ber @etuhrt und anschlielBend auf
Raumtemperatur gebracht. Es wurde bei Raumtempegatiihrt bis mittels DC-Kontrolle

kein Edukt mehr detektiert werden konnte. Die Sospa wurde filtriert und der

Niederschlag mit Dichlormethan gewaschen. DasdEilirurde zweimal mit 2 N Salzsaure,
einmal mit 5 %iger Natriumhydrogencarbonatldsungd uabschlieend mit Wasser
gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und dittri Das Ldsungsmittel wurde unter
reduziertem Druck entfernt und der Ruckstand anségel mit den angegebenen

Losungsmitteln gereinigt.
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AAV 5 Deblockieren mit Amberlite IR 120 H

Die zu deblockierende Substanz wurde in Methanat3&a 5:1 oder Ethanol:Wasser 5:1
geldst (10 mL/g)) und mit etwa zehn Gewichtsprogemimberlite IR 120 Hversetzt. Die
Suspension wurde bei 60 °C geruhrt bis mittels Divkolle kein Edukt mehr detektiert
wurde. AnschlieBend wurde filtriert, der lonenaustder mit Alkohol und Wasser
gewaschen und das Losungsmittel unter reduziertemekDentfernt. Der Ruckstand wurde

wie angegeben weiter gereinigt.

AAV 6 Methylierung/Allylierung mit Natriumhydrid al Base

Die Reaktion wurde unter Feuchtigkeitsausschlu@ldyefihrt.

Die zu alkylierende Verbindung wurde in absolutéiyiN-Dimethylformamid (20 mL/g)
geldst und auf 0 °C gekihlt. 1.5 Aquivalente/OH+Ge an Natriumhydrid als Suspension in
Paraffin wurden portionsweise zugegeben und 30 tdmudoei O °C geruhrt. AnschlielRend
wurde die Losung auf Raumtemperatur gebracht unichge bis keine Gasentwicklung mehr
zu beobachten war. AnschlieRend wurde wieder &€ @ekiihlt und 1.5 Aquivalente/OH-
Gruppe an Methyliodid/Allyloromid wurden tropfenwei zugegeben. Die Lésung wurde
langsam auf Raumtemperatur gebracht und geribrinitiels DC-Kontrolle kein Edukt mehr
detektiert werden konnte. AnschlieRend wurde Mathangegeben und 30 Minuten gerihrt.
Das Losungsmittel wurde unter reduziertem Druckeent und der Rickstand in Diethylether
aufgenommen. Es wurde mit gesattigter Natriumctllosung und Wasser gewaschen, Uber
Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Abschlie@enwurde das Losungsmittel unter
reduziertem Druck entfernt und der Ruckstand ansd&gel mit den angegebenen
Losungsmitteln gereinigt.

AAV 7 Selbstmetathesereaktion

Die Reaktion wurde unter Luft- und Feuchtigkeitsainduld unter einer Stickstoffatmosphare
durchgefuhrt.

Es wurde eine 0.5 mM Loésung des Eduktes in absuoluemtgastem Dichlormethan
hergestellt. 10 mol%ara-Benzochinon und 5 mol% Katalysatd®0 wurden hinzugeflugt
und die L6sung wurde 10 Stunden bei 40 °C gerubknschlieRend wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel mit den argegsn Losungsmitteln gereinigt.
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8.3. Spezielle Arbeitsvorschriften

Die literaturbekannten Verbindung®,>® 32, 33,>% 34,>® 36,> 60, 61, 62,’* 69,%° 70,%

71,8272, 78,°° 89% und90®° wurden entsprechend der Literatur dargestellt.

Die literaturbekannten Verbindunge&®, 39, 46, 47, 48, 64, 65, 67, 68 und 88 wurden
abweichend von der Literatur wie im Folgenden besblen hergestellt.

Allyl-6- O-tosyl-a/B-D-glucopyranosid35)
ots Summenformel: GH2,08S
HOL M =374.41 g/mol
OH ol leicht gelber Sirup
Ri=0.37 (EE:MeOH 10:1)
Ausbeute: 45% (2.125 g, 5.676 mmol)

2.777 g (12.61 mmol) Allyb/B-D-glucopyranosid 33) wurden in 25 mL absolutem Pyridin
gelést und die Lésung auf -20°C gekihlt. 2.783 4.0 mmol) para
Toluolsulfonsaurechlorid wurden in 10 mL absoluteRyridin gelést und langsam
hinzugetropft. Die Lésung wurde auf Raumtempergtbracht und 12 Stunden geruhrt. Das
Losungsmittel wurde unter reduziertem Druck entferrd mehrfach mit Toluol coevaporiert.
Der Ruckstand wurde saulenchromatographisch inl&thtat:Methanol 10:1 gereinigt. Es
wurden 2.125 g (5.676 mmol, 45%) einef3-Gemisches im Verhéltnis 2:1 als leicht
gelblicher Sirup erhalten. Zur Erleichterung detetpretation der Spektren wurden 10 mg
von 35 in Pyridin:Essigsdureanhydrid 2:1 peracetyliertie DNMR-spektroskopische

Auswertung erfolgte nur fur das peracetyliertdnomer.

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

3 [ppm]: 7.75 (d, 2H, 2x HTs), 7.32 (d, 2H, 2x HFTS), 5.86-5.74 (m, 1H, -Ci€H=), 5.43
(dd~vt, 1H, H-3), 5.28-5.27 (m, 1H, -CH#0), 5.24-5.17 (m, 1H, -CH=8, ), 4.98 (d, 1H,
H-1), 4.92-4.90 (m, 1H, H-4), 4.75 (dd, 1H, H-2)12-3.96 (m, 4H, H-5, H6a, H-6b,
-CH,CH=), 3.95-3.89 (m, 1H, B,CH=), 2.43 (s, 3H, 83Ts), 2.02 (s, 3H, B3), 1.96 (s, 3H,
CHs), 1.95 (s, 3H, El3).
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331,=3.7,%3,5=10.3,333 4= 10.1,%Jy7s m1& 8.2 Hz.

3C-NMR (CDCl5, 100 MH2z):

O [ppm]: 170.3 (Guartar, C=0), 169.7 (Guartar, C=0), 143.0 (Guarar, CH:CTs), 133.4
(CH,CH=CHy), 130.0 (Grom, C-MTs), 128.4 (Grom, C-0TS), 118.4 (CHCH=CH,), 94.8

(C-1), 71.3 (C-2), 70.2 (C-3), 69.0 (C-4), 68MHCH=CH,), 67.9 (C-6), 67.4 (C-5), 21.0,
20.8, 20.7 (TsCEO=CCHy).

MALDI-TOF (DHB): m/z 396.8 [M+Na], 412.8 [M+KT'.
Allyl-3,6-anhydro«/[3-D-glucopyranosid37)

OAll Summenformel: ¢gH1405
o M = 202.20 g/mol
gelbes Ol
Ri=0.69 (EE:MeOH 10:1)
Ausbeute: 83% (0.919 g, 4.55 mmol)

OH OH

2.045 g (5.462 mmolP5 wurden in 40 mL Ethanol geldst und mit 2 mL 2N fdatauge

versetzt. Die Losung wurde bei 60 °C fur 4 Stundemihrt. Anschlieend wurde mit
Essigsaure neutralisiert und das Losungsmittel rumeluziertem Druck entfernt. Der
Rickstand wurde in heiliem Aceton gel6st und diédlichen Bestandteile abfiltriert. Das
Losungsmittel wurde unter reduziertem Druck entferuind der Rickstand
saulenchromatographisch in Chloroform:Methanol 9%éreinigt. Es wurden 0.919 g
(4.55 mmol, 83%) eines/B-Gemisches im Verhaltnis 2:1 als gelbes Ol erhaliia NMR-

spektroskopische Auswertung erfolgte nur fur dasnomer.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

5 [ppm]: 5.98-5.88 (m, 1H, -C¥H=), 5.61 (d, 1H, OH-4), 5.37 (d, 1H, OH-2), 5.32dd
1H, -CH=CH,), 5.17 (ddd~bdd, 1H, -CH=), 4.39 (d, 1H, H-1), 4.31 (ddt, 1H, H3CH=),
4.17 (ddd~vt, 1H, H-5), 4.13 (ddt, 1H,HGCH=), 4.05-4.01 (m, 2H, H3, H-6a), 3.98 (bs, 1H,
H-4), 3.82 (dd, 1H, H-6b), 3.67 (bs, 1H, H-2).
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2= 2.5,2045= 2.6,%J5.6p= 2.8,%Jsa 6= 10.4,2Jo 0= 6.3,%14,0n= 6.4 “-chos=CHrans= 1.6,
3J-CH=,=CI-bis = 34, 3J-CH=,=CHrans= 17-312\]-CHcis—,-Cl-|trans =14, 3‘J-CH=,-CI-bis- =51, 3‘J-CH=,-CHran3 =
13.3 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100M Hz):
5 [ppm]: 134.7 (CHCH=CH,), 116.7 (CHCH=CHy), 96.2 (C-1), 74.6 (C-5), 71.1 (C-4), 70.5
(C-3), 69.8 (C-2), 69.2QH,CH=CH,), 68.0 (C-6).

ESI-MS: 225.0733 [M+Nd](ber.), 225.0735 [M+N&](gef.)
Benzyl-3,6-anhydrax/(3-D-glucopyranosid 38)

0Bn Summenformel: GH160s

~0 M = 252.26 g/mol

farbloser Feststoff

Smp.: 139.3-140.4 °C

Ri = 0.43 (EE)

Ausbeute: 97% (0.157 g, 0.622 mmol)

OH OH

0.273 g (0.643 mmolB6 wurden in 5 mL Ethanol gelost und mit 1 mL 1N Matauge
versetzt. Die Losung wurde bei 60 °C fur 4 Stundgemihrt. Anschlieend wurde mit
Essigsaure neutralisiert und das LoOsungsmittel rumeluziertem Druck entfernt. Der
Ruckstand wurde in heiRem Aceton gelést und diéslichen Bestandteile abfiltriert. Das
Losungsmittel wurde unter reduziertem Druck entferuind der Rickstand
saulenchromatographisch in Chloroform:Methanol 9%éreinigt. Es wurden 0.157 g
(0.622 mmol, 97%) einas.3-Gemisches im Verhaltnis 1:1 als farbloser Feststdfalten.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

5 [ppm] : 7-39-7.29 (m, 10H, 10x H-Bn), 5.72 (d, 1®IH-4a), 5.65 (d, 1H, OH-B), 5.42 (d,
1H, OH-2), 5.32 (d, 1H, OH-R), 5.02 (d, 1H, H-f), 4.85 (d, 1H, Bn€l,), 4.81 (s, 1H,
H-1B), 4.78 (d, 1H, BnEl,), 4.66 (d, 1H, BnEly), 4.50 (d, 1H, BnEl,), 4.21 (ddd~vt, 1H,
H-5a), 4.18 (dd~vt, 1H, H48), 4.10-4.00 (m, 5H, H®, H-4a, H-43, H-6aa, H-6aB), 3.94
(dd, 1H, H-B), 3.83 (dd, 1H, H-6t), 3.79 (dd, 1H, H-61B), 3.69 (bs, 1H, H-g), 3.61 (dd,
1H, H-2).
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2\]10(,20( =24 ,3325,35 = 3.9,3335,4{3 = 5.3,3J5g’6m = 2.8,3355,61543 = 3.0,2\]63_1’6[1} = 10-4,2363(3,6u3 =
9-6,3‘32a,OH: 7.0,3J2|3,o|-|: 8.1,3J4g,o|-|: 7-01334B,OH: 5-3,2JBnCH,BnCH: 11-9,2JBnCH,BnCH: 12.1
Hz.

BC-NMR (DM SO-dg, 100MHz):

S [ppm]: 137.9 (Guartas CBN), 137.8 (Guaras CBN), 128.3, 128.2, 127.9, 127.8, 127.5, 127.4
(Carom, C-Bn), 101.3 (C-f8), 96.4 (C-1), 74.8 (C-B), 74.7 (C-®), 72.2 (C-B), 71.6 (C-B),
71.3 (C-41), 71.1 (C-%), 70.3 (C-@&), 70.1 (BnCH), 69.9 (C-2), 69.8 (C4B), 68.7
(BNCHy), 68.2 (C-®).

ESI-MS: 275.089 [M+Nad] (ber.), 275.0899 [M+N4&](gef.)
3,6-Anhydroe/[-D-glucofuranose39)

Summenformel: gH100s

M =162.14 g/mol

farbloser Sirup

Ri=0.68 (EE)

Ausbeute: 72% (1.72 mmol, 0.279 g)

Deallylierung

l. 0.245 g (1.21 mmolB7 wurden in 6 mL Methanol:Wasser 5:1 geldst, einat&8ppitze
Palladium auf Aktivkohle und eine Spatelspifrga-Toluolsulfonsaure wurden hinzugefigt.
Die Losung wurde sechs Tage bei RaumtemperatuhgeAnschlieRend wurde tber Celite
filtriert, das Loésungsmittel wurde unter reduzient®ruck entfernt und der Rickstand wurde
saulenchromatographisch an Kieselgel mit Ethylaeetathylacetat:Methanol 10:1 gereinigt.
Es wurden 0.043 g (0.27 mmol, 22%) des Prodakisfarbloser Sirup isoliert. Zusatzlich
wurden 0.142 g (0.702 mmol, 58%) des Edukts regolind 0.016 g (0.079 mmol, 7%) von
Verbindungdo0 isoliert.

Il. 0.416 g (2.06 mmolB7 wurden in 12 mL Methanol:Wasser 5:1 geldst, eipat8spitze

Palladium auf Aktivkohle und eine Spatelspifra-Toluolsulfonsaure wurden hinzugefigt.

Die Losung wurde 28 Tage bei Raumtemperatur gerAhdchliel3end wurde Uber Celite
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filtriert, das Losungsmittel wurde unter reduzierteDruck entfernt und der Ruckstand
saulenchromatographisch an Kieselgel mit Ethylaeetathylacetat:Methanol 10:1 gereinigt.
Es wurden 0.160 g (0.987 mmol, 48%) des Prodaldsarbloser Sirup isoliert. Zuséatzlich
wurden 0.175 g (0.865 mmol, 42%) des Edukts reasoli

[1l. 0.193 g (0.955 mmoly7 wurden in 16 mL Methanol:Wasser 5:1 gelOst, eipat8spitze
Palladium auf Aktivkohle und eine Spatelspifrga-Toluolsulfonsaure wurden hinzugefigt.
Die Lésung wurde 6 Tage bei 50 °C gerihrt. Ans@dred wurde Uber Celite filtriert, das
Losungsmittel wurde unter reduziertem Druck entferuind der Rickstand
saulenchromatographisch an Kieselgel mit Ethylaeetathylacetat:Methanol 10:1 gereinigt.
Es wurden 0.094 g (0.534 mmol, 60%) von dem Melgglusid 42 als farbloser Feststoff
isoliert. Zusatzlich wurden 0.063 g (0.312 mmol¥@3les Edukts reisoliert.

IV. 0.234 g (1.16 mmol)37 wurden in 1.7 mL Tetrahydrofuran gel6st und 0.0%7
(2.51 mmol) Natriumborhydrid wurden hinzugegebere Dosung wurde auf 0 °C gekuhlt
und 0.147 g (0.579 mmol) lod wurden hinzugegebeea.Lbsung wurde eine Stunde bei 0 °C
gerahrt, anschlieRend wurden 0.2 ml Methanol zugegeund 30 Minuten weiter gerihrt,
hierbei wurde die Losung auf Raumtemperatur erwardmschlielend wurde das
Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt died Rickstand saulenchromatographisch
an Kieselgel mit Ethylacetat Ethylacetat:Methanol 15:1 gereinigt. Es wurden70.g
(0.861 mmol, 74%) des Edukts reisoliert. Zusatzimirden 0.030 g (0.14 mmol, 12%) von
Verbindung42 isoliert.

V. 0.289 g (1.01 mmol3 wurden in 2 mL Aceton:Wasser 10:1 gelost und at€ @ekunhlt.
0.198 g (1.11 mmolN-Bromsuccinimid wurden langsam zugegeben und 3Qtdmbei 0 °C
geruhrt. Anschlie3end wurde auf Raumtemperatur mvand weitere 30 Minuten gerihrt.
Die Losung wurde mit 20 ml Dichlormethan verdinndwie organische Phase wurde mit
5%iger Natriumthiosulfatlosung und Wasser gewasckiber Natriumsulfat getrocknet und
filtriert. Das Losungsmittel wurde anschlieBendennteduziertem Druck entfernt und der
Ruckstand saulenchromatographisch an KieselgelPetitolether:Ethylacetat 2:1 als Eluent
gereinigt. Es wurden 0.285 g (0.996 mmol, 99%) Eleskts reisoliert.
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De-O-benzylierung

0.604 g (2.39 mmol)38 wurden in 10 mL Ethanol gel6st und mit einer Sispitze
Palladiumhydroxid auf Kohlenstoff versetzt. Das G wurde 6 Tage bei Raumtemperatur
unter Wasserstoffatmosphéare geriihrt. Anschlielandewiber Celite filtriert und das
Losungsmittel unter  reduziertem  Druck entfernt. DemRickstand  wurde
saulenchromatographisch in Diethylether gereiriigt. wurden 0.279 g (1.72 mmol, 72%)
einesa/B-Gemisches im Verhaltnis 1:2 als farbloses Ol égmalDie NMR-spektroskopische

Auswertung erfolgte nur fur dggsAnomer

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):

3 [ppm]: 6.47 (d, 1H, OH-1), 5.27 (d, 1H, OH-2), 8:8.12 (m, 1H, H-1), 4.6 (dd~vt, 1H, H-
4), 4.50 (d, 1H, OH-5), 4.17 (dd~vt, 1H, H-3), 4900 (m, 1H, H-5), 3.79-3.78 (m, 1H, H-
2), 3.67-3.60 (m, 2H, H-6b, H-6b).

3\]3,4: 5.2,3\]4,5: 5.2,3‘J1’OH: 4-5,3‘-]2,OH: 4.0,3J5yo|.|: 7.6 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):
3 [ppm]: 104.4 (C-1), 87.6 (C-3), 82.6 (C-4), 80G+%), 71.2 (C-6), 70.8 (C-5).

ESI-MS: 201.0160 [M+Nd](ber.), 201.0766 [M+Nd&](gef.)

Allyl-6- O-trityl- a/B-D-glucopyranosid46)

oTrt Summenformel: gH300g
(0]
Ho—~ M = 462.53 g/mol
Ho oAl leicht gelblicher Schaum
Ri=0.34 (EE)

Ausbeute: 70% (16.60 g, 35.89 mmol)

11.28 g (51.22 mmol)33 wurden nach AAV 1 umgesetzt. Der Ruckstand wurde
saulenchromatographisch in PetroletheDiethylether gereinigt. Es wurden 16.60 g (35.89
mmol, 70%) einesl/B-Gemisches im Verhaltnis 1:0.9 als leicht gelblicBehaum erhalten.

Fur die NMR-spektroskopische Auswertung wurden 5 nagr Substanz mit
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Pyridin:Essigsaureanhydrid 2:1 peracetyliert. Digsertung erfolgte nur flr peracetylierte

dasa-Anomer.

'H-NMR (CDCls3, 400 MHz a-Anomer):

o [ppm]: 7.46-7.43 (m, 6H, 6x léTrt), 7.31-7.24 (m, 6H, 6X HaTrt), 7.23-7.21 (m, 3H, 3x
H-p Trt), 5.98-5.88 (m, 1H, -C¥CH=), 5.47 (dd~vt, 1H, H-3), 5.34 (ddd, 1H, -CHHg),
5.25-5.22 (m1H, -CH=CH,), 5.18 (d, 1H, H-1), 5.08 (dd~vt, 1H, H-4), 4.98I( 1H, H-2),
4.30-4.25 (m, 1H, -8,CH=), 4.11-4.06 (m, 1H, 48,CH=), 4.99 (ddd, 1H, H-5), 3.19 (dd,
1H, H-6a), 3.11 (dd, 1H, H-6b), 2.08 (s, 3H, B4}, 2.00 (s, 3H, O83), 1.73(s, 3H, O€5).

3\]1,2: 3.8,3\]2,3: 10.3,3‘33,4: 9.8,3‘34,5: 9-8,3‘-]5,6a: 2-213J5,6b: 5-212J6a,6b: 10.4Hz.

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz):

3 [ppm]: 170.2 (Guaras C=0), 170.1 (Guaras C=0), 169.2 (Guars C=0), 143.6 (Guarts
OC(CPh),), 133.4 (CHCH=CH,), 128.7 (Grom, Trt), 127.9 (Grom, Trt), 127.7 (Grom, Trt),
127.0 (Grom, Trt), 126.7 (Grom, Trt), 117.9 (CHCH=CHy), 94.6 (C-1), 86.6GH,CH=CH),
71.0 (C-2), 70.6 (C-5), 69.1 (C-4), 68.8 (C-3),65¢C-6), 20.7 (OCHs).

MALDI-TOF (DHB): m/z 485.5 [M+Na].

Allyl-2,3,4-tri-O-benzoyle/3-D-glucopyranosid47)

OH Summenformel: gH,50q
BZOB&% M = 532.54 g/mol
B2O OAll farbloser Schaum

R¢ (0) =0.24 (PE:EE 2:1)

Drehwert ¢1): [a]? = 144.7 (c= 1.07, CHG)
Ausbeute: 83% (2.276 g, 4.274 mmol)

3.975 g (5.130 mmol)50 wurden nach AAV 3 umgesetzt. Der Rickstand wurde

saulenchromatographisch in PetroletherDiethylether gereinigt. Es wurden 2.035 g

(3.821 mmol, 74%) eines/3-Gemisches im Verhéaltnis 0.9:1 als farbloser Schaunalten.

Zusatzlich wurden 0.241 g (0.453 mmol, 9%) desemim-Anomers als farbloser Schaum

isoliert. Die NMR-spektroskopische Auswertung egfel nur fur das a-Anomer.
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'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):

5 [ppm]: 7.93-7.92 (m, 4H, 4x 8Bz), 7.85-7.82 (m, 2H, 2x 8Bz), 7.62-7.57 (m, 3H, 3x
H-pBz), 7.48-7.41 (m, 6H, 6x Bz), 5.92-5.85 (m, 1H, -C}H=), 5.67-5.61 (m, 2H, H-3,
H-4), 5.30-5.26 (m, 1H, -CH=4,), 5.20 (d, 1H, H-1), 5.14-5.11 (m, 1H, -CHHg), 5.04
(dd, 1H, H-2), 4.73 (t, 1H, OH), 4.24-4.20 (m, H8H,CH=), 4.05-4.02 (m, 1H, 48,CH=),
3.77-3.71 (m, 2H, H-5, H-6a), 3.65-3.59 (m, 1H, b)-6

33,,=3.5,%3,3= 10.3,3Jo4 6= 5.8 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

O [ppm]: 165.5 (Guartar, O=C), 165.1 (Guartar, O=C), 134.2 (CHCH=CH,), 133.7 (Grom,
C-pBz), 133.3 (Grom, CBZ), 129.6 (Guarzs OCCBZz) 129.2, 129.1, 128.8, 128.6(6n,
C-0Bz, CmBz), 116.9 (CHCH=CH,), 94.4 (C-1), 73.3 (C-3), 73.0 (C-5), 72.0 (C-8Y.5
(CH2CH=CHy), 67.3 (C-4), 60.1 (C-6).

MALDI-TOF (DHB): m/z 531.2 [M+HT, 555.3 [M+Na], 571.3 [M+K]".

Benzyl-2,3,4-triO-benzoylea/B-D-glucopyranosid48)

O Summenformel: g&Hs00q
(e}
BZ%X% M = 582.60 g/mol
B20  'OBn farbloser Schaum

R:=0.36 (PE:EE 3:1)
Ausbeute: 98% (3.156 g, 5.417 mmol)

4551 g (5.517 mmol)52 wurden nach AAV 3 umgesetzt. Der Rulckstand wurde
saulenchromatographisch in PetrolethePetrolether:Ethylacetat 4:1 gereinigt. Es wurden
3.156 g (5.417 mmol, 98 %) einegp-Gemisches im Verhéltnis 3:1 als farbloser Schaum

erhalten. Die NMR-spektroskopische Auswertung gt®hur fir dasi-Anomer.

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

5 [ppm]: 7.96-7.94 (m, 4H, 4x 18Bz), 7.87-7.85 (m, 2H, 2x l8Bz), 7.53-7.50 (m, 2H, 2x

H-pBz), 7.43-7.36 (m, 5H, 4x HBz, HpBz), 7.29-7.25 (m, 4H, 2x HBz, 2x H-0Bn),
7.21-7.15 (m, 3H, 2x HRBN, HpBN), 6.27 (dd~vt, 1H, H-3), 5.51 (dd~vt, 1H, H-8)41 (d,
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1H, H-1), 5.29 (dd, 1H, H-2), 4.80 (d, 1H, BHg), 4.62 (d, 1H, BnE&l,), 4.09-4.06 (m, 1H,
H-5), 3.77-3.66 (m, 2H, H-6a, H-6D).

331,=3.7,23,5=10.2,333.4= 9.9,%34 5= 9.9,%Jcnen chen= 12.4 Hz.

3C-NMR (CDCl5, 100 MH2z):

O [ppm]: 165.6 (Guartas C=0), 165.4 (Guartzs C=0), 165.2 (Guartas C=0), 133.9 (Grom,

C-pBz), 133.6 (Grom, CPBz), 133.4 (Gom, CBz), 130.2, 130.1, 129.9, 128.7, 128.6, 128.5,
128.2, 128.0 (Gom), 95.7 (C-1), 72.1 (C-2), 70.5 (BnGH 70.4 (C-3, C-5), 69.8 (C-4), 61.2
(C-6).

MALDI-TOF (DHB): m/z 605.2 [M+Na].

Allyl-2,3,4-tri- O-benzoyl-6O-trityl- a/-D-glucopyranosid 50)

oTrt Summenformel: ggH4,0q
(o]
BzoB&‘M M = 774.85 g/mol
BzO0  (OAl farbloser Schaum

Ri= 0.60 (PE:EE 2:1)
Ausbeute: 66% (4.104 g, 5.297 mmol)

3.706 g (8.012 mmol)46 wurden nach AAV 2 umgesetzt. Der Rickstand wurde
saulenchromatographisch in PetrolethePetrolether:Diethylether 5:1 gereinigt. Es wurden
4.104 g (5.297 mmol, 66%) einegp-Gemisches im Verhaltnis 1:0.9 als farbloser Schaum

erhalten. Die NMR-spektroskopische Auswertung gt®hur fur dasi-Anomer.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):

5 [ppm]: 7.93-7.83 (m, 6H, 6x 8Bz), 7.65-7.60 (m, 3H, 3x ¥Bz), 7.16-7.43 (m, 6H, 6x
H-mBz), 7.38-7.34 (m, 6H, 6x lgTrt), 7.22-7.14 (m, 9H, 6”+Trt, 3x p-Trt), 6.03-5.89 (m,
2H, H-3, -CHCH=), 5.67-5.61 (m, 1H, H-4), 5.32-5.20 (m, 3H, HH:2, -CH=CH,), 5.17-
5.13 (m, 1H, -CH=@l,), 4.27-4.22 (m, 2H, H-5, 48,CH=), 4.07-4.03 (m, 1H, 48,CH=),
3.32-3.29 (m, 1H, H-6a), 3.12 (dd, 1H, H-6b).

335.60= 4.9,%Ja60= 10.5 Hz.
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3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

O [ppm]: 164.5 (Guartar, C=0), 143.4 (Guartss OC(CPh);), 135.0 (CHCH=CH), 134.3 (Grom,
C-pBz), 134.1 (Giom, CPBZ), 129.2, 129.9, 128.8, 128.7, 128.6, 128.5,.4C CBz), 128.0,
127.8, 127.7 (Gom, CTrt), 126.9 (Gom, CPTrt), 117.2 (CHCH=CHy,), 95.4 (C-1), 71.7
(C-2), 71.3 (C-5), 69.6 (C-3), 68.1 (C-4), 67CH,CH=CH,), 64.5 (C-6).

MALDI-TOF (DHB): m/z 797.4 [M+Na], 813.4 [M+K]".

Allyl-2,3,4-tri- O-p-methoxybenzoyl-83-trityl- a/B-glucopyranosid§1)

OoTrt Summenformel: &H1g015
(o]
PMBO— M = 864.93 g/mol
PMBO OAll farbloser Schaum

R¢ (B) = 0.59 (CHC4:DE 10:1)
Ausbeute: 60% (12.02 g, 13.90 mmol)

Drehwert B): [a]2’ =-13.8° (c = 1.15, CHG)

10.64 g (23.01 mmol) Allyl-6-trityla/B-glucopyranosid wurden nach AAV 2 umgesetzt. Der
verbleibende gelbe siruptse Ruckstand wurde sdulematographisch in Chlorofortn
Chloroform:Diethylether 99:1 gereinigEs konnten 10.75 g (12.43 mmol, 54%) ein#3-
Gemisches im Verhéltnis 6:1 als farbloser Schauwh 11265 g (1.464 mmol, 6%) dfs
Anomers als farbloser Schaum isoliert werden. Diswertung der NMR-Spektren erfolgte

nur fur dag3-Anomer.

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

5 [ppm]: 7.84-7.82 (m, 2H, 2x 8Bz), 7.69-7.66 (M, 2H, 2x l8Bz), 7.63-7.61 (m, 2H, 2x
H-0Bz), 7.38-7.37 (m, 6H, 6x I8Trt), 7.23-7.14 (m, 9H, 6x HHTrt, 3x HpTrt), 7.02-7.00
(m, 2H, 2x HMBz), 6.95-6.91 (m, 4H, 4x khBz), 5.95-5.86 (m, 1H, -C¥H=), 5.77
(dd~vt, 1H, H-3), 5.57 (dd~vt, 1H, H-4), 5.33 (diH, H-2), 5.25 (ddd, 1H, -CHIqand,
5.15-5.10 (m, 2H, H-1, -CH=idy), 4.38-4.33 (m, 1H, -8,CH=), 4.23-4.15 (m, 1H, H-5,
-CH,CH=), 3.80-3.80 (m, 6H, 2x O), 3.75 (s, 3H, O83), 3.26 (dd, 1H, H-6a), 3.00 (dd,
1H, H-6b).
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3012=7.9,20,3=9.7,3334= 9.7,)45= 9.7,%J5.6a= 1.9,%35 6= 4.0,%Jsa.60= 10.6,3JcH= ~CHtrans=

17.3,%=cHeis=cHtrans 3.5, J=chitrans.cHzcH= 1.7 Hz.

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz):

5 [ppm]: 164.6 (Guarnas C=0), 164.2 (Guanss C=0), 163.9 (Guars C=0), 163.4 (Guarts
BzCOCHs), 163.3 (Guaras BZCOCH), 143.4 (Guamas OC(CPh)), 134.3 (CHCH=CH,),
131.3 (Grom, C-0Bz), 131.2 (Gom, C-0Bz), 128.1 (Grom, C-0Trt), 127.7 (Grom, CMTrt),
126.9 (Grom, CPTrt), 120.9 (Guarzs BzCC=0), 120.8 (Guartas BzZCC=0), 120.7 (Guartss
BzCC=0), 116.6 (CHCH=CH,), 114.1 (Grom, C-MmBZz), 114.0 (Grom, C-MBZz), 113.9 (Grom,
C-mBz), 99.4 (C-1), 86.7 (Gatass OC(CPhy), 73.0 (C-3), 72.2 (C-5), 71.7 (C-2), 69.2
(CH,CH=CH,), 68.6 (C-4), 61.7 (C-6), 55.5 (OGKI55.4 (OCH)).

MALDI-TOF (DHB): m/z 888.0 [M+Na], 904.0 [M+KT .

Benzyl-2,3,4-triO-benzoyl-6O-trityl- a/B3-D-glucopyranosid32)

oTrt Summenformel: €3H4409
(0]
Bz%&lﬂ M = 824.91 g/mol
B20  'OBn farbloser Schaum
R: (o) = (PE:EE 1:1) = 0.53

Drehwert ¢1): [a]? = 16.4°(c = 1.22, CHG))
Ausbeute: 88% (7.064 g, 8.563 mmol)

4970 g (9.696 mmol)49 wurden nach AAV 2 umgesetzt. Der Rulckstand wurde
saulenchromatographisch in Dichlormethan gereiigtwurden 6.903 g (8.368 mmol, 86%)
einesa/B-Gemisches im Verhéltnis 2.5:1 als farbloser Schaunalten. Zusatzlich konnten
0.161 g (0.195 mmol, 2%) des reinepAnomers isoliert werden. Die NMR-spektroskopische

Auswertung erfolgte nur fur d@asAnomer.

'H-NMR (Aceton-ds, 400 MHZz):

o [ppm]: 7.98 (d, 2H, 2x HBz), 7.88 (d, 2H, 2x HBz), 7.78 (d, 2H, 2x HBz), 7.63-7.56
(m, 2H, 2x HpBz), 7.52-7.46 (m, 9H, Bz, 2x HMBz, 6x0-Trt), 7.42-735 (M, 6H, 4x
H-mBz, 2x H-0Bn), 7.27-7.26 (m, 3H, 2x iBn, HpBn), 7.24-7.21 (m, 6H, 6x Trt),
7.17-7.14 (m, 3H, 3x KpTrt), 6.15 (dd~vt, 1H, H-3), 5.78 (dd~vt, 1H, H-%)56 (d, 1H,
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H-1), 5.47 (dd, 1H, H-2), 4.99 (d, 1H, BHG), 4.77 (d, 1H, BnE,), 4.43 (ddd, 1H, H-5),
3.41 (dd, 1H, H-6a), 3.27 (dd, 1H, H-6b).

301,=3.6,%03= 10.2,%)4 = 9.9,%5 = 10.1,%J56a= 2.1, %560 = 4.9, 2Jgaer = 10.5,

?Jchenchen= 12.3,°Jo8me, = 7.4 Hz.

3C-NMR (Aceton-dg, 100 MH2):

3 [ppm]: 166.5 (Guaras C=0), 166.2 (Guarss C=0), 165.6 (Guaras C=0), 144.9 (Giaras
OCCTrt), 138.4 (Guartas CBN), 134.5 (Grom, CPBZ), 134.3 (Grom, CPBZ), 134.2 (Grom,
C-pBz), 130.5 (Grom, C-0Bz), 130.4 (Grom, C-0Bz), 130.3 (Grom, Co-Bz), 129.6, 129.41,
129.38, 129.3, 128.9, 128.8, 128.7.{f), 127.9 (Grom, CPTrt), 96.3 (C-1), 87.6 (Gartzr,
OC(Ph)), 73.0 (C-2), 72.2 (C-3), 70.6 (C-5), 70.5 (Bn{;H0.4 (C-4), 63.4 (C-6).

MALDI-TOF (DHB): m/z 847.3 [M+Na], 863.2 [M+KT.

Benzyl-2,3,4-triO-p-methoxybenzoyl-83-trityl- a/3-D-glucopyranosid§3)

oTrt Summenformel: €HsoO12
(0]
ngﬁ&m M = 914.99 g/mol
PMBO  'OBn farbloser Schaum

Ri= 0.36 (DCM)
Ausbeute: 79% (7.083 g, 7.748 mmol)

5.044 g (9.840 mmol)49 wurden nach AAV 2 umgesetzt. Der Rickstand wurde
saulenchromatographisch in Dichlormethan gereiigtwurden 7.083 g (7.748 mmol, 79%)
eines o/B-Gemisches im Verhdaltnis 2.5:1 als farbloser Schaerhalten. Die NMR-

spektroskopische Auswertung erfolgte nur fur dasnomer.

'H-NMR (Aceton-ds, 400 MHZz):

3 [ppm]: 7.81 (d, 2H, 2x HBz), 7.72 (d, 2H, HBBz), 7.64 (d, 2H, 2x H6Bz), 7.36-7.34 (m,
8H, 2x H-0Bn, 6x H-0Trt), 7.28-7.27 (m, 3H, 2x HBn, HpBN), 7.24-7.20 (m, 6H, HATTrt),
7.18-7.14 (m, 3H, HTrt), 7.02 (d, 2H, 2x H¥Bz), 6.95-6.91 (m, 4H, 4x Bz), 5.85
(dd~vt, 1H, H-3), 5.56 (dd~vt, 1H, H-4), 5.43 (#{,1H-1), 5.31 (dd, 1H, H-2), 4.85 (d, 1H,
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BNnCH>), 4.66 (d, 1H, Bn€l,) 4.21 (ddd, 1H, H-5), 3.81 (s, 6H, 2x ©), 3.74 (s, 3H,
OCH3), 3.21 (dd, 1H, H-6a), 3.09 (dd, 1H, H-6b).

331,=3.6,3%0,35=10.2,3334= 9.9,30,5= 9.9,%35 6.=2.1, °J5 6p= 4.3, %Jsa.60= 10.6,%J0.8,me2=
8-9a2‘JBnCH2,BnCH2: 12.3 Hz.

3C-NMR (Aceton-dg, 100 MH2):

3 [ppm] : 164.7 (Guaras C=0), 164.4 (Gamss C=0), 163.4 (Guaras C=0), 163.2 (Guaras
BzCOCHs), 143.3 (Guarnas OC(CPh)), 137.0 (Guanas CBn), 131.2 (Grom, C-0Bz), 131.1
(Carom, C-0Bz), 128.2 (Grom, C-0Bz), 128.0, 127.7, 127.5, 126.8 o{&), 120.7 (Guars
BzCC=0), 114.0 (Grom, CmBz), 113.9 (Grom, CMBZz), 113. 8 (Grom, CMBz), 95.1 (C-1),
71.0 (C-2), 70.4 (C-3), 68.9 (BNnGH68.8 (C-5), 68.5 (C-4), 61.8 (C-6), 55.4 (Of+65.3
(OCH).

MALDI-TOF (DHB): m/z 937.5 [M+Na], 953.5 [M+K]'

Allyl-2,3,4-tri-O-p-methoxybenzoyb/[3-D-glucopyranosid34)

oH Summenformel: gH34012
nggﬂ& M = 622.62 g/mol
PMBO  OAl farbloser Schaum
R (a) = 0.19 (PE:EE 1:1)
R (B) = 0.25 (PE:EE 1:1)
Ausbeute: 87% (2.967 g, 4.766 mmol)

Drehwert ¢1): [a]? = 18.9°(c= 0.98, CHG))

Drehwert B):[a]2 = -13.5°(c= 1.09, CHG))

4763 g (5.507 mmol)51 wurden nach AAV 3 umgesetzt. Der Ruckstand wurde
saulenchromatographisch in Petrolether:Ethylac2ta® Ethylacetat gereinigt. Es wurden
2.704 g (4.343 mmol, 79%) einesg3-Gemisches im Verhaltnis 5:1 als farbloser Schaum
erhalten. Zusatzlich konnten 0.263 g (0.422 mm@&) 8esa-Anomers als farbloser Schaum

isoliert werden. DaB-Anomer wurde analog ayss51 (86% Ausbeute) dargestellt.
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a-Anomer:

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

3 [ppm]: 7.93 (d, 4H, 2x H6Bz), 7.83 (d, 2H, HBBz), 6.87-6.84 (m, 4H, 4x IBz), 6.76 (d,
2H, 2x HmMBz), 6.19 (dd~vt, 1H, H-3), 5.91-5.81 (m, 1H, -&HH=), 5.41 (dd~vt, 1H, H-4),
5.37 (d, 1H, H-1), 5.34-5.29 (m, 1H, -CHHG), 5.26 (dd, 1H, H-2), 5.18-5.15 (m, 1H,
-CH=CH,), 4.28-4.24 (m, 1H, -B,CH=), 4.09-4.04 (m, 2H, H-5, #5,CH=), 3.23 (s, 3H,
OCHs), 3.82 (s, 3H, O83), 3.78-3.76 (m, 4H, H-6a, Og3), 3.71 (dd, 1H, H-6b).

331 ,=3.7,23,3=10.2,3334= 9.9,%34 5= 9.9,%J5 6p= 3.4,%Jsa60= 13.0,*J0.82ms82= 8.8 Hz.

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz):

5 [ppm]: 166.6 (Guaras C=0), 165.8 (Guarss C=0), 164.7 (GQuaras C=0), 164.2 (Guarts

BzCOCH;), 163.9 (Guaras BZCOCHs), 163.7 (Guarnas BZCOCHs), 133.4 (CHCH=CH)),

132.2 (Grom, C-0Bz), 132.0 (Gom, C-0Bz), 131.8 (Grom, C-0Bz), 117.8 (CHCH=CH,),

113.8 (Grom, C-mBz), 113.7 (Grom, C-mBz), 113.6 (Grom, C-mBz), 95.5 (C-1), 71.7 (C-2),
70.2 (C-5), 69.9 (C-3), 69.5 (C-4), 68.8H,CH=CH,), 61.1 (C-6), 55.5 (OCH, 55.4

(OCHg), 55.3 (OCH).

B-Anomer:

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

5 [ppm]: 7.92-7.88 (m, 4H, 4x 18Bz), 7.77 (d, 2H, 2x HBz), 6.85 (d, 4H, 4x H¥Bz), 6.73
(d, 2H, 2x HMBzZ), 5.86 (dd~vt, 1H, H-3), 5.85-5.76 (m, 1H, -@H#1=), 5.48 (dd, 1H, H-2),
5.41 (dd~vt, 1H, H-4), 5.27-5.22 (m, 1H, -CHHg), 5.15-5.12 (m, 1H, -CH=K,), 4.85 (d,
1H, H-1), 4.40-4.35 (m, 1H, #&,CH=), 4.20-4.15 (m, 1H, 48,CH=), 3.85-3.82 (m, 7H,
H-6a, 2x O®3), 3.76-3.73 (m, 5H, H-5, H-6b, OG).

331,=7.9,23,3=9.8,°334= 9.4,°345= 9.4,%)082me.= 9.2 Hz.

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz):

5 [ppm]: 165.9 (Guaras C=0), 165.5 (Guarnas C=0), 164.8 (Guanzs C=0), 163.9 (Giaras
BzCOCHs), 163.5 (Guaras BZCOCHg), 133.6 (CHCH=CH,), 132.1 (Grom, C-0Bz), 131.9
(Carom, C-0B2), 121.8 (Guartas BZCC=0), 121.3 (Guartas BZCC=0), 120.9 (Guartzs BZCC=0),
117.8 (CHCH=CH,), 113.8 (Grom, C-mBz), 113.6 (Grom, C-mBz), 113.5 (Grom, C-mB2z),
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100.1 (C-1), 74.7 (C-5), 72.5 (C-3), 71.6 (C-2),I7(CH,CH=CH), 69.4 (C-4), 61.4 (C-6),
55.5 (OCH), 55.4 (OCH), 55.3 (OCH).

MALDI-TOF (DHB): m/z 645.1 [M+Na], 661.1 [M+K[.

Benzyl-2,3,4-triO-p-methoxybenzoyb/B-D-glucopyranosid35)

oH Summenformel: &Hs6012
(0]
ngﬁ&m M = 672.67 g/mol
PMBO  'OBn farbloser Schaum

Ri=0.29 (PE:EE 1:1)
Ausbeute: 86% (3.791 g, 5.636 mmol)

5.987 g (6.543 mol)53 wurden nach AAV 3 umgesetzt. Der Ruckstand wurde
saulenchromatographisch in Petrolether:Ethylacete® 2:1 gereinigt. Es wurden 3.701 g
(5.636 mmol, 86%) eineg/B-Gemisches im Verhaltnis 4:1 als farbloser Schauhalen.

Die NMR-spektroskopische Auswertung erfolgte nurdésa-Anomer.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

o [ppm]: 7.84-7.77 (m, 2H, 2x 18Bz), 7.74 (d, 2H, 2x HbBz), 7.36-7.33 (m, 2H, 2x 18Bz),
7.28-7.26 (m, 2H, FH6Bn), 7.22-7.21 (m, 3H, 2rBn, p-Bn), 7.04-6.97 (m, 4H, 4x HBz),
6.92 (d, 2H, 2x HBz), 5.92 (dd~vt, 1H, H-3), 5.48 (dd~vt, 1H, H-8)32 (d, 1H, H-1), 5.22
(dd, 1H, H-2), 4.85 (d, 1H, Brid,), 4.62 (d, 1H, Bn€l,) 4.11 (ddd, 1H, H-5), 3.80 (s, 2H,
OCHa3), 3.79 (s, 3H, O€3), 3.74 (s, 2H, 083), 3.59-3.51 (m, 2H, H-6a, H-6b).

301,=3.6,%05=10.3,%34= 9.9, %045 = 10.1,%56.=2.4, 3Js 60 = 4.7, 3Jozzmez = 9.0,
ZJCHZ,CHZZ 12.4 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

 [ppm] : 164.7 (Guaras C=0), 164.4 (Guaras C=0), 164.1 Gianas C=0), 163.2 (Guartas
BzCOCHs), 163.3 (Guartas BZCOCHs), 163.2 (Guaras BZCOCHs), 137.1 (Guanzs CBN),
131.3 (Grom, C-0BZz), 131.2 (Carom, C-0Bz), 131.1(Carom, C-0Bz), 128.1, 127.4 (Gom),
120.8 (Guartas BZCC=0), 120.7 (Guartas BZCC=0), 120.6 (Guartas BZCC=0),114.0 (Gyrom,
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C-mBz), 113.9 (Grom, C-MB2), 113. 8 (Grom, C-MBZ), 94.6 (C-1), 71.0 (C-2), 70.4 (C-3),
70.3 (C-5) 68.7 (BNC}), 68.6 (C-4), 59.8 (C-6), 55.4 (OGH55.39 (OCH), 55.3 (OCH).

MALDI-TOF (DHB): m/z 695.1 [M+Na], 711.1 [M+KT.

Allyl-2,3,4-tri-O-benzoyl-60-tosyl-a/B-D-glucopyranosid 6)

OTs Summenformel: &H34011S
E;zos&LH M = 686.72 g/mol
BzO OAll farbloser Schaum
R: (a) = 0.42 (PE:EE 2:1)

Drehwert (1): [a]? = 43.9° (c= 1.07, CHG)
Ausbeute: 92% (1.745 g, 2.541 mmol)

1.475 g (2.770 mmol}¥7 wurden nach AAV 4 zb5 umgesetzt. Der Rickstand wurde

saulenchromatographisch in PetrolethePetrolether:Diethylether 1:2 gereinigt. Es wurden
1.486 g (2.164 mmol, 78%) einegp-Gemisches im Verhaltnis 0.9:1 als farbloser Schaum
erhalten. Zusatzlich wurden 0.263 g (0.383 mmoto)Ldles reinemm-Anomers als farbloser

Schaum isoliert. Die NMR-spektroskopische Auswegtarfolgte nur fur dag-Anomer.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):

5 [ppm]: 7.83-7.81 (m, 2H, 2x 8Bz), 7.77-7.75 (m, 4H, 4x 18Bz), 7.69 (d, 2H, 2x HTs),
7.65-7.60 (m, 2H, 2x HBz), 7.56 (t, 1H, HBBz), 7.49-7.44 (m, 4H, 4x WBz), 7.42-7.39
(m, 2H, 2x HMBZ), 7.31 (d, 2H, 2x H¥Ts), 5.95-5.84 (m, 2H, H-3, -GBH=), 5.48 (dd~t,
1H, H-4), 5.33-5.28 (m, 3H, H-1, H-2, -CH#{3), 5.18-5.115 (m, 1H, -CH=,), 4.34 (ddd,
1H, H-5), 4.27-4.21 (m, 2H, H-6a, HGCH=), 4.12 (dd, 1H, H-6b), 4.08-4.04 (m, 1H,
-CH,CH=), 2.27 (s, 3H, TsB5).

3334=9.9,%5= 10.3,%J56a= 2.0, *J6a60= 4.2,°Jeaet= 11.4,%°Inpzpez = 7.8, JotsmTs =
8.5 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):
6 [ppm]. 165.8 (Guartar, C:O), 165.1 (Q]artar, C:O), 164.8 (Q]artar, C:O), 145.0 (@artér,
CHsCTs), 134.8, 133.7, 133.6 (GEH=CH,/ Carom, C9BZ), 129.9 (Grom, C-0TS), 129.2,
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129.0, 128.9, 128,8 (fm, CBz), 117.3 (CHCH=CH,), 94.6 (C-1), 70.9 (C-2/3), 70.5 (C-4),
68.2 CH,CH=CHp), 68.0 (C-6), 66.9 (C-5), 21.0 (TsGH

MALDI-TOF (DHB): m/z [M+Na]*,715.3 [M+KT.

Allyl-2,3,4-tri- O-p-methoxybenzoyl-83-tosyl-a/B-glucopyranosid%7)

OTs Summenformel: ¢gH40014
pmgﬁ&‘M M= 776.80 g/mol
PMBO  OAl farbloser Schaum
R (0) = 0.17 (PE:EE 1:1)
R (B) = 0.15 (PE:EE 1:1)
Ausbeute: 92% (3.345 g, 4.306 mmol)

Drehwert (1): [@]? = 30.7°(c = 1.15, CHG))

Drehwert B): [a]Z’ = 18.9° (c = 1.07, CHG)

2.923 g (4.388 mmol)54 wurden nach AAV 4 umgesetzt. Der Rickstand wurde
saulenchromatographisch in Petrolether: Ethylacdtat gereinigt. Es wurden 2.967 ¢
(4.766 mmol, 87%) einea/B-Gemisches im Verhaltnis 5:1 als farbloser Schaunal&en.
Die anomerenreinen Verbindungen wurden analog aasmarenreine®4 in 88% Ausbeute
(a) und 92% Ausbeutdd dargestellt.

a-Anomer:

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

o [ppm]: 7.91 (d, 2H, 2x HBz), 7.83 (d, 2H, 2x FHBz), 7.99 (d, 2H, 2x HBz), 7.74 (d,
2H, H-0Ts), 7.24 (d, 2H, HwTs), 6.85-6.83 (m, 4H, 4x IhBz), 6.75 (d, 2H, 2x HWBZ),
6.05 (dd~vt, 1H, H-3), 5.88-5.79 (m, 1H, -gEH=), 5.36-5.27 (m, 2H, H-4, -CH44}), 5.25
(d, 1H, H-1), 5.18-5.13 (m, 2H, H-2, -CH#H{3), 5.30 (ddd, 1H, H-5), 4.24-4.20 (m, 2H,
H-6a, -(H,CH=), 4.15 (dd, 1H, H-6b), 4.04-4.00 (m, 1H,H&H=), 3.83 (s, 3H, OBj3),
3.80 (s, 3H, OEl3), 3.75 (s, 3H, OH3), 2.37 (s, 3H, TsHj).

312,=3.7,33,3=9.9, *34= 9.9,305= 10.2,%35 6a= 2.2,%J5,6b= 6.4,%Jsa.60= 11.1,*J082mp2 =
8.9,%J 1smrs= 8.3 Hz.
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3C-NMR (CDCl3, 100 MHz):

3 [ppm]: 165.4 (Guanas C=0), 165.3 (Guarnas C=0), 164.9 (Guanas C=0), 163.8 (Guartar,
BzCOCHy), 163.7 (Guartas BZCOCHg), 163.4 (Guartas BZCOCHg), 144.8 (Guanas TSCCH),
133.2 (CHCH=CH,), 132.0 (Grom, C-0Bz), 131.7 (Giom, C-0BZ), 129.7 (Grom, CMTS),
128.0 (Grom, C-0TS), 121.5 (Cquanas BzCC=0), 121.4 (Cquartss BzCC=0), 121.0(Cquartzs
BzCC=0), 117.9 (CHCH=CHy), 113.7 (Grom, C-mBZz), 113.5 (Grom, C-mBz), 95.1 (C-1),
71.4 (C-2), 69.9 (C-3), 68.9 (C-4), 68@8H,CH=CH,), 68.4 (C-6), 68.0 (C-5), 55.4 (OGH
55.3 (OCH), 55.2 (OCH)), 21.6 (TsCH).

B-Anomer:

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

o [ppm]: 7.88 (d, 2H, 2x HBBz), 7.82 (d, 2H, 2x HBBz), 7.76-7.72 (m, 4H, 2x 8Bz, 2x
H-oTs), 7.76-7.24 (m, 2H, HATS), 6.86-6.83 (m, 4H, 4x HBz) 6.74 (d, 2H, 2x H¥nBz),
5.82-5.73 (m, 2H, H-3, -C}H=), 5.39 (dd, 1H, H-2), 5.30-5.22 (m, 2H, H-4, -CEt,),
5.16-5.13 (m, 1H, -CH=B,), 4.77 (d, 1H, H-1), 4.33-4.27 (m, 1H,HECH=), 4.22 (dd, 1H,
H-6a), 4.18-4.08 (m, 2H, H-6b, FGCH=), 4.00 (ddd, 1H, H-5), 3.83 (s, 3H, €¢), 3.81 (s,
3H, OH3), 3.75 (s, 3H, OH3), 2.39 (s, 3H, TsHj).

3315=7.9,23,3=9.8,%045= 9.7,%J5 6a= 2.6,%J5.6p= 6.8,%Jsa.6o= 11.1,3J0.8,ms.= 8.9 Hz.

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz):

5 [ppm]: 165.3 (Guaras C=0), 164.9 (Guanss C=0), 164.7 (GQuaras C=0), 163.9 (Guarts

BzCOCHs), 163.6 (Guarss BZCOCHs), 144.9 (Guamas TSCS), 133.3 (CHCH=CH,), 132.0
(Carom, C-0Bz), 131.9 (Grom, C-0Bz), 129.8 (Grom, CMTs), 128.0 (Grom, C-0Ts), 121.7
(Cquartas BzZCC=0), 121.2 (Guartzs BZCC=0), 120.9 (Guartzs BZCC=0), 117.8 (CHCH=CH,),

113.7 (Grom, CMB2z), 113.6 (Gom, C-MB2z), 113.5 (Gom, C-MBz), 99.7 (C-1), 72.5 (C-3),
72.4 (C-5), 71.4 (C-2), 69.9CH,CH=CH,), 69.2 (C-4), 68.6 (C-6), 55.4 (OGH 55.3

(OCHg), 21.6 (TSCHj).

MALDI-TOF (DHB): m/z 798.9 [M+Na], 814.9 [M+KT.
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Benzyl-2,3,4-triO-benzoyl-60-tosyl-a/B-glucopyranosid48)

OTs Summenformel: GH36011S
(0]
Bz%&lﬂ M = 736.76 g/mol
B20  'OBn farbloser Schaum
R (a) = 0.46 (PE:EE 2:1)

Drehwert (1): [a]Z = 38.4° (c = 0.89, CHG)
Ausbeute: 89% (3.334 g, 4.525 mmol)

2.952 g (5.067 mmol)48 wurden nach AAV 4 umgesetzt. Der Rickstand wurde
saulenchromatographisch in PetrolethePetrolether:Ethylacetat 8:1 gereinigt. Es wurden
3.251 g (4.413 mmol, 87%) eineg-Gemisches im Verhéltnis 2.5:1 als farbloser Schaum
erhalten. Zusatzlich konnten 0.083 g (0.195 mm) des reinem-Anomers isoliert werden

Die NMR-spektroskopische Auswertung erfolgte nurdésa-Anomer.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

0 [ppm]: 7.82-7.76 (m, 6H, 6%-Bz), 7.70 (d, 2H, 2xm-Ts), 7.65-7.61 (m, 2H, 2p-Bz),
7.57-7.54 (m, 1Hp-Bz), 7.50-7.44 (m, 4H, 48-Bz), 7.41 (t, 2H, 2)0-Bz), 7.33-7.30 (m, 4H,
2x 0-Bn, 2x0-Ts), 7.26-7.22 (m, 3H, 2m-Bn, p-Bn), 5.88 (dd~vt, 1H, H-3), 5.50 (dd~vt, 1H,
H-4), 5.36 (d, 1H, H-1), 5.30 (dd, 1H, H-2), 4.20 {H, BnG,), 4.59 (d, 1H, Bn@&l,), 4.40
(ddd, 1H, H-5), 4.21(dd, 1H, H-6a), 4.12 (dd, 1H6b), 2.26 (s, 3H, Tss).

301,= 3.6,%03= 10.1,%354 = 9.9, %5 = 10.2,3)56a= 2.0, °Js6p = 4.0, 2Jgaer= 11.5,

2JencH.encr= 12.3,3Jrsmrs= 8.3,J082me2 = 7.8 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

3 [ppm]: 165.2 (Guartas C=0), 164.7 (Guarzs C=0 O), 164.2 (Ganzs C=0), 145.1 (Guaras
TSCCHs), 137.0 (Guaras CBN), 133.9 (Gom, C-pBN), 133.8 (Grom, CHBN), 133.7 (Grom,
C-pBn), 131.4 (Guaras TSCS), 130.0, 129.1, 129.0, 128.8, 128.7, 128:6(), 128.5 (Guartr,
CBz), 128.3, 127.8, 127.7, 127.64&), 94.8 (C-1), 70.9 (C-2), 70.5 (C-3), 69.4 (BngH
69.3 (C-6), 68. (C-4), 66.9 (C-5), 21.0 (TsgH

MALDI-TOF (DHB): m/z 759.2 [M+Na], 775.2 [M+KT.
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Benzyl-2,3,4-triO-p-methoxybenzoyl-@-tosyl-a/B-glucopyranosid §9)

OTs Summenformel: GH42014S
nga&\ﬂ M = 826.86 g/mol

PMBO  'OBn farbloser Schaum
Ri= 0.32 (PE:EE 1:1)
Ausbeute: 93% (4.255 g, 5.146 mmol)

3.733 g (5.550 mmol)55 wurden nach AAV 4 umgesetzt. Der Rickstand wurde
saulenchromatographisch in Dichlormethan:Methar@ill 9gereinigt. Es wurden 4.255 ¢
(5.146 mmol, 93%) eineg/B-Gemisches im Verhaltnis 4:1 als farbloser Schauhalen.

Die NMR-spektroskopische Auswertung erfolgte nurdésa-Anomer.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):

O [ppm]: 7.79-7.68 (m, 8H, 6x @Bz, 2x H0OTS), 7.33-7.24 (m, 7H, 5x HBn, 2x HIs),
7.02-6.90 (m, 6H, 6x H\BZ), 5.83 (dd~vt, 1H, H-3), 5.42 (dd~vt, 1H, H-8)31 (d, 1H,
H-1), 5.20 (dd, 1H, H-2), 4.79 (d, 1H, BhG), 4.58 (d, 1H, Bn@), 4.35 (ddd, 1H, H-5),
4.19 (dd, 1H, H-6a), 4.09 (dd, 1H, H-6b), 3.813H, OCH3), 3.80 (s, 3H, O83), 3.75 (s,
3H, OHy), 2.27 (s, 3H, TsHj).

3\]1,2 = 3.6, 3‘32,3 = 10.2, 3\]3,4 = 9.9, 3‘34,5 = 10.3, 3J5,6a = 2.0, 3‘35,6b = 4.3, ZJsa,Gb = 11.6,

2JcHzen.cHzen= 12.3 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

5 [ppm]: 164.7 (Guanas C=0), 164.3 (Guarnass C=0), 163.8 (Guanas C=0), 163.5 (Guaras
BzCOCHs), 163.4 (Guanas BZCOCHg), 163.3 (Guartas BZCOCH), 145.0 (Guartas TSCCHa),
137.0 (Guaras CBN), 131.4 (Gom, C-0Bz), 131.2 (Grom, C-0BZ), 129.9 (Grom, C0TS), 128.2
(Carom, CMBz), 127.7 (Gyom, CBN), 127.2 (Gom, CBN), 120.7 (Guaras BzZCC=0), 120.6
(Cquartas BZCC=0), 120.4 (Guaras BzZCC=0), 114.1 (Grom, CMBz) 114.0 (Grom, C-MB2),
113.9 (Grom, CmBz), 94.9 (C-1), 70.7 (C-2), 70.3 (C-3), 69.2 (Bng;H8.0 (C-6), 67.7
(C-4), 67.1 (C-5), 55.5 (OCHj 55.4 (OCH)), 20.9 (TsCH).

MALDI-TOF (DHB): m/z 849.4 [M+Na], 865.4 [M+KT.
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3,4-Di-O-butyl-1,2:5,6-diO-isopropylidenb-mannitol £3)

d Summenformel: gHsgsOs
c M = 374.51 g/mol
leicht gelbliches Ol
R:=0.69 (PE: EE 2:1)
Ausbeute: 74% (1.068 g, 2.852 mmol)
Drehwert:[a]% = 2.6° (c = 1.07, CHG)

1.006 g (3.835 mmolp0 wurden in 10 mL Toluol:Dimethylsulfoxid 4:1 mit&12 g (15.0
mmol) Kaliumhydroxidpulver versetzt. 1.654 mL (211@, 15.33 mmol) 1-Brombutan
wurden langsam zugetropft. Das Gemisch wurde sidlage bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschliel3end werde filtriert und mit gesattigter Aaoniumchloridlésung gewaschen. Die
wassrige Phase wurde zweimal mit Toluol extrahied die vereinigten organischen Phasen
wurden Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert unlds LOosungsmittel unter reduziertem
Druck entfernt. AbschlieRend wurde der Ruckstandulesichromatographisch mit
Petrolethet> Petrolether:Diethylether 5:1 gereinigt. Es wurde®68 g (2.852 mmol, 74%)
eines leicht gelblichen Ols isoliert.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

3 [ppm]: 4.11 (ddd~vbdd, 2H, H-2, H-5), 3.96 (dd~vBH, H-1a, H-6a), 3.82 (dd~vbt, 2H,
H-1b, H-6b), 3.59-3.46 (m, 6H, H-3, H-4HGa, CH,a’), 1.47-1.41 (m, 4H, B,b, CH,b"),
1.32-1.29 (m, 10H, Bac, CHaC', 2x C(CH3),), 1.26 (s, 6H, 2x C(B3),), 0.86 (dd~vt, 6H,
CHad, CHad)).

2ia1n= 7.4,%0a2= 6.3,°01p2= 6.3,333= 12.4,%045= 12.4,%35 62 = 6.3,%J560= 6.3,%Jga6p=

7.4,%3choc.crzad= 7.3, 3chze chza= 7.3 Hz.
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3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

O [ppm]: 107.5 (Guartas O2C(CHzs)2), 79.6 (C-3, C-4), 75.5 (C-2, C-5), 71.9 (@HCHa),
65.6 (C-1,C-6), 32.0 (C#, CHpb’), 26.4 (CCHa),), 25.1 (CCH3),), 18.8 (CHc, CH),
13.7 (CHd, CHd).

MALDI-TOF (DHB): m/z 397.2 [M+Na], 413.2 [M+KT.

3,4-Di-O-methylD-mannitol 64)

OMe

Ao
T

Summenformel: gH1506

M =210.23 g/mol

OMe farbloser Feststoff

Smp.: 146.2 °C, Lit.: 144-146 *&

Rr = 0.16 (CHCLMeOH 4:1), Lit.: 0.55
(Ethanol:EE 1:1%

Ausbeute: 90% (4.164 g, 19.78 mmol)

OH

Drehwert:[]? 30.3° (c = 1.17, MeOH),

Lit.: [a]2 40.8° (c = 1%, KO)'™

6.387 g (22.00 mmol¥l wurden nach AAV 5 umgesetzt. Nach dem Entfernea de
Losungsmittels wurde aus Ethanol umkristallisi&s. wurden 4.164 g (19.78 mmol, 90%)

eines farblosen Feststoffes erhalten.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

5 [ppm]: 4.51-4.47 (m, 2H, OH-2, OH-5), 4.41-4.36, @, OH-1, OH-6), 3.65-3.58 (m, 2H,
H-1a, H-6a), 3.53-3.45 (m, 2H, H-2, H-5), 3.42 (8H, H-1b, H-6b), 3.39-3.34 (m, 2 H, H-3,
H-4), 3.33 (s, 6 H, 2x -0@3).

2J1a1p=11.3301p2=5.9,°J56p= 5.9,%Jsa6o= 11.3 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):
5 [ppm]: 79.8 (C-3, C-4), 70.5 (C-2, C-5), 63.2 (CCL6), 59.4 (OCH).

ESI-MS: 233.0996 [M+Nd](ber.), 233.0996 [M+N4](gef.)
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3,4-Di-O-allyl-D-mannitol ©5)

Summenformel: GH2,06

M = 262.30 g/mol

farbloser Feststoff

Smp.: 109.5 °C, Lit.: 111-112 ¢€

Ri= 0.25 (EE), Lit.: 0.65 (Ethanol:EE 1’9)
95% (150.1 g, 0.2722 mol)

Drehwert:[a]? = 34.4° (c = 1.05, MeOH)

Lit.: [a]%= 44.7° (c = 4%, KO)'"

195.9 g (0.5781 mol2 wurden nach AAV 5 umgesetzt. Nach dem Entfernea de
Losungsmittels wurde aus Ethanol umkristallisi&és. wurden 144.1 g (0.5494 mol, 95%)
eines farblosen Feststoffes erhalten.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

3 [ppm]: 5.93-5.83 (m, 2H, 2x -Ci€H=), 5.31-5.16 (m, 2H, 2x -CH4}), 5.07-50.4 (m,
2H, 2x -CH=CH,), 4.14-4.089 (m, 2H, 2x 4&,CH=), 4.04-4.00 (m, 2H, 2x 4@,CH=), 3.63-
3.21 (m, 8H, H-1a, H-1b, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6&6b).

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):
5 [ppm]: 136.1 (CHCH=CH,), 115.4 (CHCH=CH,), 78.4 (C-3/C-4), 72.6GH,CH=CH),

70.5 (C-1/C-6), 63.2 (C-2/C-5).

ESI-MS: 285.1309 [M+Nd](ber.), 285.1304 [M+Nd&](gef.)
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3,4-Di-O-butyl-D-mannitol ©6)

d Summenformel: &H3006
¢ b M = 294.38 g/mol
farbloser Feststoff
Smp.: 100.1 °C
Ri=0.16 (EE)
Ausbeute: 91% (0.619 g, 2.08 mmol)
Drehwert:[a]% = 51.6° (c = 1.09, k)

0.854 g (2.28 mmol)63 wurden nach AAV 5 umgesetzt. Nach dem Entfernes de
Losungsmittels wurden 0.619 g (2.08 mmol, 91%) ®faeblosen Feststoffes erhalten.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):

5 [ppm]: 4.39 (d, 2H, OH-2, OH-5), 4.33 (dd~vt, 2BH-1, OH-6), 3.61 (ddd, 2H, H-1a,
H-6a), 3.58-3.37 (m, 10H, H-1b, H-2, H-3, H-4, HF66b, (H.a, CH.a'), 1.45-1.38 (M, 4H,
CH3b, CH,b"), 1.33-1.24 (m, 4H, B¢, CH,c'), 0.86 (t, 6H, Eiad, CHad).

2ha1p= 10.9,%01a2= 2.4,%J56a= 2.4,%Jsa6p= 10.9,%Jon1a= 5.0,%Jon2 = 5.8, 3Jons = 5.8,

3Jon.6a= 5.0,%JcHzc.crza= 7.3, Jchac chza= 7.3 Hz.
3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):
5 [ppm]: 78.4 (C-3, C-4), 71.2 (G, CHa’), 70.6 (C-2, C-5), 63.3 (C-1, C-6), 32.2 (@H

CH,b"), 18.9 (CHc, CHx), 13.9 (CHd, CHd).

MALDI-TOF (DHB): m/z 295.3 [M+H], 317.3 [M+Na].
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3,4-Di-O-methylD-sorbitol 67)

% oH Summenformel: gH1g06
P o M = 210.22 g/mol
" farbloser Schaum
OH e}
™~ Ri= 0.49 (EE:MeOH:HO 7:3:1)

Ausbeute: 93%40.251 g, 1.19 mmol)
Drehwert:[a]Z = 9.4° (c = 0.93, bD)

Lit: [a]2 = 15.3° (HO)"*

Es wurden 0.266 g (1.28 mmaB in 3 mL Ethanol gelést und mit 0.0975 g (2.58 mmol
Natriumborhydrid versetzt. Das Gemisch wurde 2 &tmnbei Raumtemperatur geruhrt.
AnschlieBend wurde mit Amberlite IR 120" Hangesauert, das Losungsmittel unter
reduziertem Druck entfernt und mehrfach mit MetHactmevaporiert. AbschlieRend wurde
der Ruckstand saulenchromatographisch mit RP-1&tatondre Phase und mit Was3er
Wasser:Methanol 5:1 gereinigt. Es wurden 0.251 g9(Immol, 93%) eines farblosen
Schaums isoliert.

'H-NMR (MeOD, 400 MH2):

5 [ppm]: 3.83-3.80 (m, 1H, H-2), 3.79-3.76 (m, 1H5) 3.72 (dd, 1H, H-6a), 3.67-3.61 (m,
2H, H-1a, H-6b), 3.58 (dd, 1H, H-1b), 3.53-3.51 @hi, H-3, OCH), 3.47-3.45 (m, 4H, H-4,
OCHy).

2J1a16= 11.1,%31p 2= 6.5,%J5 2= 3.3,Jpa o= 11.4 Hz.

B3C-NMR (MeOD, 100 MHz):

3 [ppm]: 82.5 (C-4), 82.1 (C-3), 73.2 (C-5), 73.0-2%, 64.4 (C-1), 64.2 (C-6), 61.0 (OGH
60.3 (OCH).

ESI-MS: 233.0996 [M+Nd](ber.), 233.0996 [M+N&](gef.).

Es wurden 5 mg des Produktes in Pyridin:Essigsatsehid 2:1 zu 1,2,5,6-Tetr@-acetyl-
3,4-di-O-methyl-D-sorbitol peracetyliert.
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NMR-Auswertung fur 1,2,5,6-Tetr@-acetyl-3,4-diO-methyl-D-sorbitol

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

3 [ppm]: 5.32 (ddd, 1H, H-2), 5.11 (ddd~vquintetd,1H-5), 4.49 (dd, 1H, H-6a), 4.38 (dd,
1H, H-1a), 4.19-4.13 (m, 2H, H-1b, H-6b), 3.52-3(#9, 7H, H-3, 2x OEl3), 3.42 (dd~vt,
1H, H-4), 2.11 (s, 3H, OQds3), 2.06 (s, 3H, OCHj), 2.05 (s, 3H, OCHj3), 2.04 (s, 3H,
OCCH5).

2J1a1b= 12.1,301a0= 3.6,%054= 1.1,%354= 4.8,%J5 6a= 3.1,°Jsa6o= 12.3 Hz.

3C-NMR (CDCl3, 100 MH2z):

3 [ppm]: 170.9 (C=0), 170.8 (C=0), 170.4 (C=0), 27(C=0), 80.3 (C-4), 79.9 (C-3), 72.3
(C-5), 71.0 (C-2), 62.9 (C-1), 62.5 (C-6), 61.1 (@f; 60.7 (OCH), 21.2 (OQCHS3), 21.0
(OCCH).

3,4-Di-O-methyl-a/3-D-glucopyranose6g)

O Summenformel: gH160s
(0]
M°%§% M = 208.21 g/mol
OH 'OH farbloses Ol

Ri=0.74 (EE)
Ausbeute: 86% (0.47 mmol, 0.097 g)

0.275 g (0.543 mmol)75 wurden nach AAV 3 umgesetzt. Der Rickstand wurde
saulenchromatographisch in PetrolethePetrolether:Ethylacetet 1:2 gereinigt. Es wurden
0.097 g (0.47 mmol, 86%) einasB3-Gemisches im Verhaltnis 1:0.6 als farbloses Ohken.

'H-NMR (CDCls3, 500 MH2):

5 [ppm]: 5.30 (d, 1H, H-a), 4.66-4.61 (m, 2H, H@, H-2B), 4.52 (d, 1H, H-B), 3.85-3.74
(m, 3H, H-5x, H-6a0, H-6&3), 3.70-3.63 (m, 3H, K5, H-6ba, H-6bB), 3.63-3.58 (m, 1H,
H-3a), 3.52 (s, 6H, -O83), 3.50 (s, 6H, -O6l3), 3.32-3.25 (m, 1H, H{®, 3.26-3.22 (m, 1H,
H-48), 3.19-3.13 (m, 1H, Hd).

31020 = 3.6,% 01528 = 8.0 Hz.
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3C-NMR (CDCls, 125 MHz):

3 [ppm]: 95.8 (C-B) 90.5 (C-1), 84.1 (C-B), 81.0 (C-B), 79.8 (C-41), 79.3 (C-$), 76.0
(C-2B), 73.6 (C-&), 71.1 (C-%), 62.0 (C-6), 61.7 (C-@), 61.0 (-OCH), 61.8 (-OCH),
60.8 (C-B).

ESI-MS: 231.0839 [M+Nd](ber.), 231.0835 [M+N&](gef.).

1,2-O-Methylorthoacetyl-69-trityl- a-D-glucopyranose7d)
otrt Summenformel: gH3,07
HOZ M = 478.53 g/mol
farbloser Schaum

o
(¢]
\&) P Rr= 0.43(EE)
Ausbeute: 80% (5.986 mmol, 2.856 Q)

Die Reaktion wurde unter Feuchtigkeitsausschlusshayefiihrt.

1.769 g (7.489 mmol)72 wurde nach AAV 1 umgesetzt. Der Ruckstand wurde
saulenchromatographisch in PetroletheDiethylether (+0.1% Triethylamin) gereinigt. Es
wurden 2.856 g (5.986 mmol, 80%) eines exo:endoi&wras im Verhaltnis 9:1 als farbloser

Schaum erhalten. Es wurde nur das exo-Produkt NpERtsoskopisch ausgewertet.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):

5 [ppm]: 7.46-7.23 (m, 15H, HTrt), 5.72 (d, 1H, H-5)34-5.31 (m, 1H, OH), 5.12-5.07 (m,
1H, OH), 4.16 (dd~vt, 1H, H-2), 3.67-3.61 (m, 2H3HH-5), 3.33-3.29 (m, 1H, H-4), 3.18-
3.16 (m, 4H, H-6a, OB3), 2.11 (dd, 1H, H-6b), 1.60 (s, 3H, €Q).

331,=5.1,23,3=5.1,%J5 6= 6.3,%Jsa.60= 9.9 Hz.
3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):
3 [ppm]: 143.8 (Guaras OCCPh)), 128.3 (Grom, Trt), 127.8 (Grom, Trt), 126.9 (Grom, Trt),

120.7 (Guartas CHeCO3), 91.1 (C-1), 85.7 (Garias OC(Ph)), 78.4 (C-2), 73.1 (C-3), 72.4
(C-5), 68.8 (C-4), 63.6 (C-6), 49.3 (OQH22.8 (CHy).
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MALDI-TOF (DHB): m/z 501.2 [M+Na], 517.1 [M+KT.

6-O-t-Butyldimethylsilyl-1,2O-methylorthoacetyt-D-glucopyranose )

OTBDMS Summenformel: GH300;Si
Ho— ° M = 350.48 g/mol
s farbloses Ol
(¢]
\$O/ R = (EE)0.57
Ausbeute: 64% (4.451 mmol, 1.560 Q)

1.632 g (6.909 mmolj2 wurden unter Schutzgas in 30 mL absolutem Dichétihan gelost.
1.165 ml (0.8388 g, 8.289 mmol) Triethylamin, 1.1¢§7.603 mmol}ert-Butyldimethyl-
silylchlorid und eine Spatelspitze Dimethylaminadym wurden hinzugefigt und 60 Stunden
bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wurde rifasser und gesattigter
Ammoniumchloridliésung gewaschen und die organisdPlease Uber Natriumsulfat
getrocknet. Die Losung wurde filtriert und das Lagsmittel unter reduziertem Druck
entfernt. Der Ruckstand wurde saulenchromatographisn Diethylether (+0.1%
Triethylamin) gereinigt. Es wurden 1.560 g (4.45hoh 64%) eines exo:endo-Gemisches im
Verhaltnis 9:1 als farbloses Ol erhalten. Es wurdedas exo-Produkt NMR-spektroskopisch

ausgewertet.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):

3 [ppm]: 5.64 (d, 1H, H-1), 5.28 (d, 1H, OH-3), 5.(d, 1H, OH-4), 4.10 (bs, 1H, H-2), 3.80
(bd, 1H, H-6a), 3.68-3.63 (m, 2H, H-3, H-6b), 33.30 (m, 1H, H-5), 3.28-3.25 (m, 1H,
H-4), 3.13 (s, 3H, OHs), 1.53 (s, 3 H, (QCCH3), 0.86 (s, 9H, 3x SiC(83)s), 0.04 (s, 6H,
2X SiCH3).

3315= 3.9,2J6a.60= 11.3,333 01= 5.9,3)4 o= 5.8 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

5 [ppm]: 120.6 (Guartas (O)CCHs), 97.1 (C-1), 78.5 (C-2), 73.9 (C-5), 73.0 (C&3,1 (C-4),
63.2 (C-6), 49.2 (GH3), 25.8 (SICCH3)3) 22.7 ((OYCCHs), 18.0 (Guanas SIC(CHa)s), -5.2

(Si(CH3)2).

95



Experimenteller Teil

MALDI-TOF (DHB): m/z 373.7 [M+Na].

3,4-Di-O-methyl-1,20-methylorthoacetyl-8-trityl- a-D-glucopyranoseb)
om Summenformel: gH340;
MeO M = 506.59 g/mol

MeO

gelblicher Sirup

o
(¢]
$0/ R¢= 0.59 (PE:EE 1:1)
Ausbeute: 80% (5.986 mmol, 2.856 Q)

1.769 g (7.489 mmol)73 wurde nach AAV 6 umgesetzt. Der Ruckstand wurde
saulenchromatographisch in PetroletheDiethylether (+0.1% Triethylamin) gereinigt. Es
wurden 2.856 g (5.986 mmol, 80%) eines exo:endoi&dmas im Verhaltnis 9:1 als

gelblicher Sirup erhalten. Es wurde nur das exaltkbNMR-spektroskopisch ausgewertet.

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

5 [ppm]: 7.36-7.25 (m, 15H, HTrt), 5.38 (d, 1H, H-#)72 (dd, 1 H, H-2), 3.94-3.81 (m, 2H,
H-5, H-6a), 3.72-3.66 (m, 2H, H-3 H-6b), 3.60 (&, 30CH>), 3.59 (s, 3H, -O83), 3.58 (s,
3H, (OpCOCHS3), 3.40-3.20 (m, 1H, H-4), 2.06 (s, 3H, -8¢).

%3, ,=3.6,J,53= 10.0 Hz.

3C-NMR (CDCl5, 100 MH2z):

3 [ppm]: 146.8 (Guaras OC(CPhY), 128.0 (Grom, Trt), 127.4 (Grom, Trt), 90.6 (C-1), 80.9
(C-3), 79.7 (C-4), 73.7 (C-2), 71.1 (C-5), 70.0 G5-61.0 (OCH), 60.9 (OCH), 21.2
(CCHa).

MALDI-TOF (DHB): m/z 529.0 [M+Na]
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6-O-t-Butyldimethylsilyl-3,4-diO-methyl-1,20-methylorthoacetytr-D-glucopyranose7g)

OTBDMS Summenformel: gH340;Si

(0]

Mo o M = 378.53 g/mol
leicht gelblicher Sirup

(o}
(e}
\$O/ Ri= 0.74 (EE)
Ausbeute: 70% (2.943 mmol, 1.114 g)

1.469 g (4.191 mmol)74 wurden nach AAV 6 umgesetzt. Der Ruckstand wurde
saulenchromatographisch in PetrolethelPetrolether:Diethylether 3:1 (+0.1% Triethylamin)
gereinigt. Es wurden 1.114 g (2.943 mmol, 70%) ®iero.endo-Gemisches im Verhéltnis
9:1 als gelblicher Sirup erhalten. Es wurde nur dae-Produkt NMR-spektroskopisch

ausgewertet.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

3 [ppm]: 5.64 (d, 1H, H-1), 4.32 (ddd, 1H, H-2), 8-3.66 (m, 2H, H-6a, H-6b), 3.55 (dd~Vt,
1H, H-3), 3.51-3.44 (m, 1H, H-5), 3.41 (s, 3H, B4, 3.34 (s, 3H, O83), 3.27-3.25 (m, 1H,
H-4), 3.16 (s, 3H, (QTOCH3), 1.56 (s, 3 H, (QCCH3), 0.87 (s, 9H, 3x SiC(83)3), 0.04 (s,
6H, 2x SitH>).

3\]1,2: 4.9, 3‘32,3: 3.0,4‘32,4: 0.8,3‘33,4: 3.0 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

3 [ppm]: 126.1 (Guartas (O)CCHs), 96.9 (C-1), 76.7 (C-3), 75.8 (C-4), 74.3 (C-7),8 (C-5),
62.9 (C-6), 58.3 (OCH, 57.1 (OCH), 49.7 ((O)COCHs), 25.6 (SiCCHs)s), 21.4

((O)sCCHg), -5.4 (SiCHz3)2).

MALDI-TOF (DHB): m/z 379.2 [M+H], 402.1 [M+Na], 416.1 [M+KT".
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2-Allyl-1,4-anhydro-3,5,6-tri©-orthoacetylb-sorbitol (77)

u, Summenformel: GH1¢0s

/ M = 228.24 g/mol

g "’%J{ leicht gelbliches Ol
Ri=0.20 (PE:EE 4:1)

\ Ausbeute: 74% (0.691 g, 3.03 mmol)

Drehwert{a]? = -100.2° (c= 1.15, CHg)

0.765 g (4.07 mmol)78 wurden nach AAV 6 umgesetzt. Abweichend von der
Literaturvorschrift wurde das Losungsmittel der [grssion direkt unter reduziertem Druck
entfernt und anschlie3end wurde der Rickstand méulematographisch mit Petrolether

Petrolether:Diethylether 2:1 (+0.1% Triethylamirerginigt. Es wurden 0.691 g (3.03 mmol,

74%) eines leicht gelblichen Ols isoliert.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

5 [ppm]: 5.91-5.82 (m, 1H, -C#CH=), 5.27 (ddd, 1H, -CH=Band, 5.14 (ddd, 1H,
-CH=CH¢), 4.69 (ddd~vdd, 1H, H-5), 4.30 (bd, 1H, H-3),4R98 (m, 4H, H-1a, H-6a, 2x
-CH,CH=), 3.90 (bd, 1H, H-2), 3.82 (dd, 1H, H-4), 3.@&~vbd, 1H, H-1b), 3.73 (dd, 1H,
H-6b), 1.45 (s, 3H, CH).

2J1a1b= 9.8, 3J1a2= 3.6,333= 3.6,3334 = 3.5,°045= 2.2,%J5.6a= 1.7,%I5.60= 5.2, °Jsa 0= 7.7,
3JCH,:CHtrans = 173, 2J:CHcis,:CHtrans = 3.7, 4J:CHcis,CHz = 1.6, 3JCH,:CHcis = 10.5,

4 _
J=cHtrans,cH= 1.4Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):
3 [ppm]: 134.7 (CHHC=CH;), 117.5 (Guaras OsCCHs), 116.6(CH,HC=CH,), 82.3 (C-3),
74.3 (C-4), 73.8 (C-5), 73.6 (C-2), 71.9 (C-1),BE&H,HC=CH,), 66.1 (C-6), 21.9 (CHy).

MALDI-TOF (DHB): m/z 228.7 [M+H], 250.8 [M+Na].
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3,5,6-Tri-O-acetyl-20-allyl-1,4-anhydrob-sorbitol (79)

Summenformel: gH2,0g
OAc M = 330.33 g/mol
leicht gelbliches Ol
Ri=0.32 (PE: DE 1:1)
Ausbeute: 92% (3.760 g, 11.28 mmol)

\ Drehwert:[a]? = -17.6° (c = 1.19, CHG)

2.801 g (12.27 mmolj7 wurden nach AAV 5 in Ethanol:Wasser umgesetzt. Rigckstand
wurde in 40 mL absolutem Pyridin aufgenommen undpfeanweise mit 20 mL
Essigsdureanhydrid versetzt. Die Losung wurde 10hd&n bei Raumtemperatur geruhrt.
Anschlieend wurde das Ldsungsmittel unter redterieDruck entfernt und mehrfach mit
Toluol  coevaporiert. Der Rickstand wurde  saulentlatographisch — mit
Petrolether:Diethylether 1:1 gereinigt. Es wurdei68® g (11.28 mmol, 92%) eines leicht
gelblichen QOls isoliert.

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

3 [ppm]: 5.91-5.82 (m, 1H, -C¥H=), 5.31-5.25 (m, 2H, H-3, -CH3,), 5.21-5.17 (m, 2H,
H-5, -CH=CH,), 4.56 (dd, 1H, H-6a), 4.92-4.08 (m, 4H, H-1a, HH46b, GH,CH=), 4.03
(dd~vddt, 1H, E&1,CH=), 3.92-3.91 (m, 1H, H-2), 3.81 (dd, 1H, H-1B)04 (s, 3H, E3),
2.03 (s, 3H, E3), 1.99 (s, 3H, €5).

2ha1p= 10.0,%dp2= 1.9, 3562 = 2.4, Zsaep= 12.3, Jocrz.ocHz= 12.8, *Jcpochz = 5.8,

*Jochz,cHo= 1.3 Hz.
3C-NMR (CDCl3, 100 MHz):
(CH,HC=CH,), 117.9(CH,HC=CHy,), 82.7 (C-2), 77.4 (C-4), 75.1 (C-3), 72.9 (C-1}.0

(CH,HC=CH,), 68.4 (C-5), 63.7 (C-6), 21.0 (GH

MALDI-TOF (DHB): m/z 353.1 [M+Na], 369.1 [M+K]".
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2,5,6-Tri-O-acetyl-30-allyl-1,4-anhydrob-sorbitol @0)

Summenformel: gH1507

OAc M = 330.33 g/mol
3 leicht gelbliches Ol
TN\ Rr= 0.30 (PE:EE 2:1)

Ausbeute: 50%0.653 g, 1.98 mmol)
Drehwert{a]? = -35.0° (c = 1.09, CHG)

1.52 g (3.99 mmol31 wurden nach AAV 6 umgesetzt. Anschlie3end wurdeRierkstand in
Methanol aufgenommen und mit einer Spatelspitzeilhamethanolat versetzt. Die Losung
wurde eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. @asrigsmittel wurde unter reduziertem
Druck entfernt und der Ruckstand mit PetroletheDiethylether als Eluent saulenfiltriert.
Der Ruckstand wurde nach AAV 4 in Methanol:Wasgsagesetzt. Anschliel3end wurde der
Ruckstand in 10 mL Pyridin gel6st, mit 5 mL Essige@nhydrid versetzt und 10 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt. Das Ldsungsmittel wurderurdéduziertem Druck entfernt und
mehrfach mit Toluol coevaporiert. AnschlieRend veurddulenchromatographisch mit
Petrolether:Diethylether 2:1 gereinigt. Es konn@®653 g (1.98 mmol, 50%) eines leicht

gelblichen Ols isoliert werden.

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

3 [ppm]: 5.84-5.74 (m, 1H, -C}H=), 5.28-5.22 (m, 2H, H-5, -CH3@,), 5.19-5.15 (m, 2H,
H-2, -CH=CH,), 4.61 (dd, 1H, H-6a), 4.20-4.11 (m, 4H, H-1a, HH6b, (H,CH=), 3.94
(dd~vddt, 1H, E&1,CH=), 3.90 (bd, 1H, H-3), 3.81 (dd, 1H, H-1b), 2(87 3H, G3), 2.05 (s,
3H, CH3), 2.02 (s, 3H, El).

2ha1p= 10.5, 3Jpo= 1.3,333= 3.9,%334= 3.9,%35 6a= 2.4, %Jsa6p= 12.3,%Jochz.0cH2= 12.8,

3Jchocrz= 6.2, %Jocrz.crz= 1.3 Hz.

3C-NMR (CDCl5, 100 MH2z):

5 [ppm]: 171.0 (Guams C=0O), 170.4 (Gamau C=0), 169.7 (Guanss C=0), 133.8
(CH,CH=CHj,), 118.4(CH,CH=CH,), 81.0 (C-3), 78.5 (C-4), 76.6 (C-2), 71.8 (C-I).5
(CH,CH=CHy), 69.2 (C-5), 63.5 (C-6), 21.3, 21.2, 21QH).
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MALDI-TOF (DHB): m/z 353.0 [M+Na], 369.0 [M+KT.

1,4-Anhydro-20-p-methoxybenzoyl-3,5,6-ti®-orthoacetylb-sorbitol 81)

Summenformel: GH1507

M = 322.31 g/mol

farbloser Feststoff

Smp.: 115.1 °C

Ri=0.80 (DCM:MeOH 10:1)
Ausbeute: 81%2.10 g, 6.52 mmol)

Drehwert{a]2’ = 5.9° (c = 0.94, CHG)

1.52 g (8.05 mmol)78 nach AAV 2 umgesetzt. AnschlieRend wurde der Riackb
saulenchromatographisch mit DichlormetBarDichlormethan:Methanol 50:1 gereinigt. Es
wurden 1.66 g (5.15 mmol, 649) als farbloser Feststoff isoliert. Zusatzlich wurde404 g
(2.35 mmol, 17%) von Verbindun82 als farbloser Feststoff isoliert. Umgerechnet sind
dementsprechend insgesamt 2.10 g (6.52 mmol, 81%itstanden.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):

5 [ppm]: 7.94-7.91 (m, 2H, 2x 18Bz), 7.06-7.04 (m, 2H, 2x hBz), 5.18 (bd, 1H, H-2),
4.76 (bdd, 1H, H-5), 4.43 (bd, 1H, H-3), 4.25 (d#H, H-1a), 4.08 (bd, 1H, H-6a), 4.00 (dd,
1H, H-4), 3.97 (bd, 1H, H-1b ), 3.84 (s, 3H, B, 3.75 (dd, 1H, H-6b), 1.50 (s, 3H, €G).

2J1a16= 10.3,°31a0= 3.8,%3,3=3.5,%054=3.53 045 = 2.1,%J5 o= 5.2,%Jga 6= 7.7 Hz

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

5 [ppm]: 164.5 (Guaras C=0), 163.3 (Guarss BzZCOCHs), 131.4 (Grom, C-0Bz), 121.3
(Cquartzs CC=0), 117.6 (Guartas O3CCHz), 113.9 (Grom, C4MBZz), 121.6 (Guarzs BzCC=0),
118.6 (Guaras OsCCHa), 77.7 (C-2), 74.4 (C-4), 73.9 (C-5), 73.8 (C-B),7 (C-1), 66.1
(C-6), 55.5 (OCH), 21.9 (CHa).

'H-NMR (Aceton-ds, 400 MHZz):
d [ppm]: 7.97-7.95 96 (m, 2H, 2x BBz), 7.04-7.00 (m, 2H, 2x Bz), 5.26 (ddd~vd, 1H,
H-2), 4.76 (ddd~vdd, 1H, H-5), 4.52 (dd~vd, 1H, H-®33 (dd, 1H, H-1a), 4.11 (dd~vd, 1H,
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H-6a), 4.08 (dd, 1H, H-4), 4.03 (dd~vd, 1H, H-118)89 (s, 3H, O83), 3.83 (dd, 1H, H-6b),
1.51 (s, 3H, CEJ).

2J1a1p= 10.1,%3125= 3.5,3,3= 3.6,333.4= 3.5,°045= 2.2,%05.6 = 5.2,°J6a6 = 7.8 Hz

3C-NMR (Aceton-dg, 100 MH2):

5 [ppm]: 164.4 (Guaras C=0O, Guaras BZCOCHs), 132.6 (Grom, C-0Bz), 121.6 (Guanas
BzCC=0), 118.6 (Guartas O3CCHz), 114.8 (Grom, CMBz), 79.4 (C-2), 76.2 (C-4), 75.7 (C-5),
75.5 (C-3), 73.2 (C-1), 67.5 (C-6), 59.1 (O}H1.9 (CTHa).

MALDI-TOF (DHB): m/z 323.1 [M+HTJ.
1,4-Anhydro-20-p-methoxybenzoyb-sorbitol 82)

Summenformel: €H;1507

M = 298.29 g/mol

farbloser Feststoff

Smp.: 133.2 °C

Ri=0.15 (DCM:MeOH 10:1)
Ausbeute: 74%1.20 g, 4.02 mmol)

Drehwert{a]2’ = 55.8°(c = 1.47, MeOH)

1.75 g (5.43 mmolBl wurden nach AAV 5 entschitzt. AnschlielBend wurde Rllickstand
saulenchromatographisch mit DichlormetRamichlormethan: Methanol 20: 1 gereinigt. Es

wurden 1.20 g (4.02 mmol, 7492 als farbloser Feststoff isoliert.

'H-NMR (MeOD, 400 MH2):

o [ppm]: 7.97-7.95 (m, 2H, 2x 18Bz), 7.02-6.98 (m, 2H, 2x kBz), 5.26 (ddd~vdt, 1H,
H-2), 4.39 (d, 1H, H-3), 4.32 (dd, 1H, H-1a), 3380 (m, 2H, H-4, H-5), 3.86-3.83 (m, 4H,
H-1b, OCH), 3.80 (dd, 1H, H-6a), 3.64 (dd, 1H, H-6b).

2J1a1n= 10.5,30100= 4.4,%01p5= 1.2,%0,3= 2.3,3334= 1.5,%J562= 2.7,%J5.60= 5.3, %Jsa6b=
11.6 Hz.
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B3C-NMR (MeOD, 100 MHz):
O [ppm]: 167.0 (Guatas C=0), 165. 5 (Guaras BZCOCHg), 132.8 (Grom, C-0Bz), 123.2
(Cquartas BZCC=0), 115.0 (Giom, CMBz), 82.3 (C-4), 81.2 (C-2), 75.7 (C-3), 72.6 (G-29.9
(C-5), 65.5 (C-6), 56.5 (OCH

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):

5 [ppm]: 7.92-7.90 (m, 2H, 2x 18Bz), 7.07-7.04 (m, 2H, 2x #Bz), 5.40 (d, 1H, OH-3),
5.15 (ddd~vbd, 1H, H-2), 4.61 (d, 1H, OH-5), 4.2d+vt, 1H, OH-6), 4.2 (dd~bs, 1H, H-3),
4.17 (dd, 1H, H-1a), 3.83 (s, 3H, GIg), 3.75-3.71 (m, 3H, H-1b, H-4, H-5), 3.60 (ddd,,1H
H-6a), 3.44-3.38 (m, 1H, H-6b) .

2ha1p= 10.5,30100= 4.3,3023= 4.1,333 0n= 4.5,%J5,01= 5.2,%35 6a= 2.3,%Jsa 0= 11.5,3J6a.0n=
5.8,3‘Jeb,o|-|: 5.8 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

d [ppm]: 164.5 (Guartas C=0), 163.2 (Guartas BZCOCHg), 131.2 (Grom C-0Bz), 121.5 (Guartas
BzCC=0), 113.9 (Gom, CmBz), 80.8 (C-5), 79.3 (C-2), 73.2 (C-3), 70.6 (C83.7 (C-4),
63.7 (C-6), 55.4 (OCH).

MALDI-TOF (DHB): m/z 299.1 [M+H], 321.1 [M+Na], 337.1 [M+KT.
1,4-Anhydro-5,60-isopropyliden-20-p-methoxybenzoyb-sorbitol 83)

Summenformel: gH1s07

M = 338.35 g/mol

farbloser Feststoff

Smp.: 129.2°C

Ri=0.38 (PE:EE 1:1)

Ausbeute: 97%0.437 g, 1.29 mmol)

Drehwert{a]? = 47.3°(c = 1.14, CHG))

0.395 g (1.33 mmol®2 wurden in 10 mL absolutem,N-Dimethylformamid geldst und mit
einer Spatelspitzg@-Toluolsulfonsaure versetzt. AnschlielBend wurdeal®.ml (0.179 g,

1.72 mmol) 2,2-Dimethoxypropan hinzugegeben. Disuniy wurde bei Raumtemperartur

103



Experimenteller Teil

geruhrt, bis per DC-Kontrolle kein Edukt mehr detkk werden konnte. AnschlieRend
wurde mit Triethylamin neutralisiert und das Lossmgttel wurde unter reduziertem Druck
entfernt. Der Ruckstand wurde in Diethylether anfgamen, mit dest. Wasser und ges.
NaCl-Lésung gewaschen, Uber Natriumsulfat getrogKiigiert und abschlieRend wurde das
Losungsmittel unter reduziertem Druck entferntwiksden 0.437 g (1.29 mmol, 97%) eines

farblosen Feststoffes erhalten.

'H-NMR (Aceton-de, 400 MHz):

o [ppm]: 8.00-7.96 (m, 2H, 2x l8Bz), 7.05-7.01 (m, 2H, 2x HBz), 5.27 (ddd~vdt, 1H,
H-2), 4.68 (bd, 1H, OH-3), 4.39-4.35 (m, 2H, H-35H 4.25 (dd, 1H, H-1a), 4.05 (dd, 1H,
H-6a), 4.00 (bdd, 1H, H-4), 3.94 (dd, 1H, H-6b)8®B(s, 3H, OEls), 3.85 (dd, 1H, H-1b),
1.34 (s, 3H, CEl3), 1.28 (s, 3H, CH3).

2J1a1b= 10.3,%0102= 4.2,301p 5= 0.8,3353= 4.1,3334= 3.2,%045= 6.9,%J5 6= 6.4,%J5 6= 6.0,
2Jsaeb= 8.3,2J; 0n= 4.5 Hz.

3C-NMR (Aceton-dg, 100 MH2):

O [ppm]: 164.9 (Guartas C=0), 163.4 (Guartas BzZCOCHz), 133.4 (Gom, C-0Bz), 124.1
(Cquartas BZCC=0), 115.7 (Grom, C-MBZ), 109.2 (Guaras O2C(CHa),), 84.0 (C-4), 81.9 (C-2),
76.0 (C-3), 75.1 (C-5), 73.1 (C-1), 68.5 (C-6),B{OCH), 28.1 (GCH3), 26.7 (GCHy).

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

3 [ppm]: 7.93-7.91 (m, 2Hy-Bz), 7.07-7.05 (m, 2Hn-Bz), 5.66 (d, 1H, OH-3), 5.17 (bd, 1H,
H-2), 4.27 (ddd~vdd, 1H, H-5), 4.17 (dd~vt, 1H, H-8.14 (dd, 1H, H-1a), 3.99 (dd, 1H,
H-6a), 3.92 (dd, 1H, H-4), 3.84 (m, 4H, H-6b, OfH3.77 (bd, 1H, H-1b), 1.32 (s, 3H,
CCHs), 1.27 (s, 3H, CHy).

2J1a,1b: 10-413Jla,2: 4.0,3\]2,3: 3.6,3\]3,4: 3.6,3\]4,5: 6-5,3J5,6a: 6.5,3J5,6b: 12.8,2J5a,6b: 8.2,
333.01= 4.4 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

o [ppm]: 164.4 (Guartas C=0), 163.2 (Guarss BZCOCH;z), 131.3 (Gom, C-0Bz), 121.4
(Cquartas BZCC=0), 113.9 (Grom, C4MBZz), 107.6 (Guartar, 02C(CHs)y), 81.4 (C-4), 79.4 (C-2),
72.7 (C-3), 72.6 (C-5), 70.7 (C-1), 65.9 (C-6),5B0CH), 25.4 (QCHs), 25.2 (@CH3).
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MALDI-TOF (DHB): m/z 360.7 [M+Na], 376.7 [M+KT.

6-O-Allyl-1,4-anhydro-2,3,5-tri©-benzylD-sorbitol B4)

Summenformel: ggH3405

M = 474.59 g/mol

farbloses Ol

Ri= 0.58 (PE: EE 2:1)

Ausbeute: 93 % (0.707 g, 1.49 mmol)

Drehwert{a]2’ = -40.1° (c = 1.13, CHG)

0.700 g (1.61 mmol87 wurden nach AAV 6 umgesetzt. Abweichend von deNA&Rurden
2.5 Aguivalente Natriumhydrid und 2 Aquivalente yMiromid eingesetzt. Der Riickstand
wurde sdulenchromatographisch in Petrolethd?etrolether: Diethylether 2:1 gereinigt. Es
wurden 0.707 g (1.49 mmol, 93%) eines farblosenigolsert.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

d[ppm]: 7.38-7.24 (m, 15H, 15x H-Bn), 5.92-5.83 (i, CHL,CH=CH,), 5.27 (ddd, 1H,
CH,CH=CHyng, 5.15-5.11 (m, 1H, CHCH=CH.s) 4.70 (d, 1H, BnE€i,-5a), 4.62 (d, 1H,
BnCH,-2a), 4.58 (d, 1H, BnB,-3a), 4.55 (d, 1H, BnBx-3b), 4.49-4.44 (m, 2H, Bri€,-2b,
BnCH»-5b), 4.21 (ddd~bd, 1H, H-2), 4.10 (dd~bd, 1H, H®PO0 (dd, 1H, H-1a) 3.97-3.88
(m, 2H, GH,CH=CH,), 3.90 (dd, 1H, H-4), 3.82 (ddd, 1H, H5), 3.77 (d#i, H-6a), 3.70 (dd,
1H, H-1b), 3.53 (dd, 1H, H-6b).

2J1a1b= 9.9,)142= 4.5,%3012= 0.5,3334= 3.2,J45= 8.9,%J56a= 1.5,%J5 6o= 5.4, %Jsa o= 10.8,
2JencHzagnchzb = 11.6, “JancrzapncHab= 12.0, “Jenchsasnchsb = 11.6, Jep=chirans = 17.3,

2 - 4 —
J:CHcis,:CHtranS‘ 3-5, J:CHtrans,CHZ— 1.6Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

O [ppm]: 138.8 (Guars CHCPh), 138.1 (GQuartas CHCPh), 138.0 (Guaras CH.CPh), 135.3
(CH,CH=CH,), 128.2, 128.1, 128.0, 127.5, 127.4, 127.3, 12T21.0 (Grom, BN), 116.0
(CH,CH=CH,), 81.0 (C-2), 80.9 (C-3), 79.4 (C-4), 75.7 (C-3).3 CH,CH=CH,, CH.Bn,
C-1), 70.9 (CHBn), 70.4 (CHBn, C-6).

105



Experimenteller Teil

MALDI-TOF (DHB): m/z 475.2 [M+HT, 497.2 [M+Na], 513.2 [M+K]".

1,4-Anhydro-60©-trityl- D-sorbitol @5)

Summenformel: &H2605
oTrt M = 406.47 g/mol
farbloser Schaum
Ri=0.34 (EE)
Ausbeute: 86% (10.50 g, 25.83 mmol)

Drehwert:[a]? = -4.4° (c = 1.24, MeOH)

4930 g (30.05 mmol)29 wurden nach AAV 1 umgesetzt. AbschlieBend wurde
saulenchromatographisch mit PetrolethebDiethylether (+0.1% Triethylamin) gereinigt. Es
wurden 10.50 g (25.83 mmol, 86%) eines farblosdraBms isoliert.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

5 [ppm]: 7.45-7.43 (m, 6H, 6x lgTrt), 7.34-7.31 (M, 6H, 6x HATrt), 7.26-7.23 (m, 3H, 3x
H-pTrt), 4.98 (d, 1H, OH-2), 4.88 (d, 1H, OH-5), 4.85 1H, OH-3), 3.93-3.89 (m, 3H, H-2,
H-3, H-5), 3.84 (dd, 1H, 1a), 3.64 (dd, 1H, H-48B(dd~vbd, 1H, H-1b), 3.10 (dd, 1H,
H-6a), 3.00 (dd, 1H, H-6b).

2J1a,1b: 9.0,3\]151,2: 3,8,3‘33,4: 2.3,3‘34,5: 8.8,3‘35,66\: 2-0,3‘35,6b: 7-112J6a,6b: 9-113\]OH,2: 3.1,
3Jons = 4.2,3Jons=5.9 Hz

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):
o) [ppm] 144.1 (Guartéis OC(CPh)B), 128.4 (Grom, C'OTrt), 127.7 (GromJ CmTrt), 126.8

(Carom, C-pTrt), 80.4 (C-4), 76.3 (C-2), 75.7 (C-3), 73.3 (-47.6 (C-5), 66.8 (C-6).

MALDI-TOF (DHB): m/z 429.0 [M+Na], 444.9 [M+KT.
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1,4-Anhydro-2,3,5-tri©-benzyl-6O-trityl- D-sorbitol @6)

Summenformel: ¢sH4405
oTr M = 676.58 g/mol
farbloser Sirup
Ri=0.59 (PE: EE 1:1)
Ausbeute: 95% (7.890 g, 11.66 mmol)
Drehwert:[a]?’ = -47.9° (c = 0.9, CHG)

Es wurden 5.010 g (12.33 mm@& in 100 mL absolutertl,N-Dimethylformamid geldst und
auf 0 °C gekuhlt. 1.300 g (54.17 mmol) Natriumhgdals 60%ige Suspension in Paraffin
wurden portionsweise zugegeben. Die Suspensionevandl Raumtemperatur gebracht und
geruhrt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobackiar. Anschlie3end wurden 44 mg
(0.12 mmol) Tetrabutylammoniumiodid zugegeben wnid0a’C gekihlt. 6.459 mL (9.236 g,
54.00 mmol) Benzylbromid wurden tropfenweise zu@pege die Losung wurde auf
Raumtemperatur erwdrmt und 10 Stunden geruhrt. Aie®end wurden 5 mL Methanol
zugegeben und 30 Minuten gerihrt. Das Lésungsmitigide unter reduziertem Druck
entfernt und der Riuckstand wurde in Diethylethdgamommen. Die organische Phase wurde
zweimal mit Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfatrogknet, filtriert und das
Losungsmittel entfernt. Der Rickstand wurde abe@and mit Petrolethex
Petrolether:Diethylether 4:1 (+ 0.1% Triethylamiggreinigt und es wurden 7.890 g
(11.66 mmol, 95%) eines farblosen Sirups isoliert.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):

5 [ppm]: 7.41-7.19 (m, 30H, 15x H-Trt, 15x H-Bn),78. (d, 1H, Bn®»-5a), 4.62 (d, 1H,
BnCH.-2a), 4.59 (d, 1H, BnB,-3a), 4.54 (d, 1H, BnB,-3b), 4.48 (d, 2H, BnB,-2b,
BnCH-5b), 4.20 (ddd~bd, 1H, H-2), 4.12 (dd~bd, 1H, H&P7-3.91 (m, 2H, H-1a, H-4),
3.87 (ddd, 1H, H-5), 3.65 (dd, 1H, H-1b), 3.33 (iiH, H-6a), 3.15 (dd, 1H, H-6b).

2J1a10= 9.9,01a,= 4.1,3315= 0.8,3334= 3.3,3J45= 8.7,%J5.6a= 1.6,%J5 6o= 6.6,%Jsa o= 10.1,

2 _ 2 _ 2 _
JencH2a,BncHzt= 11.6,°JencHza,encHste 12.0,°JencHsa,enerHsie 11.3Hz.
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3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

3 [ppm]: 143.9 (Guarass OC(CPh)), 138.6 (Guartas CH.CPh), 138.2 (Guartas CHCPh), 138.0
(Cquartas CH.CPh), 128.3, 128.2, 127.8, 127.7, 127.3, 126.90(C Trt, Bn), 85.8 (Guaras
OC(CPh)), 80.9 (C-2), 80.7 (C-3), 79.3 (C-4), 75.7 (C-3)..9 (BnCH), 71.3 (C-1), 70.9
(BNCHy), 70.4 (BnCH), 64.3 (C-6).

MALDI-TOF (DHB): m/z 699.2 [M+Na].
1,4-Anhydro-2,3,5-tri©-benzylD-sorbitol 87)

Summenformel: gH3005

M = 434.52 g/mol

farbloser Sirup

Ri=0.67 (PE: EE 1: 1)

Ausbeute: 85% (2.613 g, 6.014 mmol)

Drehwert:[a]% = -55.9° (c = 0.94, CHG)

4.881 g (7.211 mmolB6 wurden nach AAV 3 umgesetzt. Es wurde mit Pethalet
Diethylether 99:® 4:1 saulenchromatographisch gereinigt und 2.6{&@14 mmol, 85%)

eines farblosen Sirups wurden isoliert.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

3 [ppm]: 7.38-7.25 (m, 15H, 15x H-Bn), 4.74 (d, 1BHCH»-5a), 4.663-4.51 (m, 4H,
BnCH»-2, BnCH»-3a, OH)4.46 (d, 1H, BnEl,>-3b), 4.44 (d, 1H, BnB,-5b), 4.21 (ddd~bd,
1H, H-2), 4.06 (dd~bd, 1H, H-3), 4.00 (dd, 1H, H;1%88 (dd, 1H, H-4), 3.83 (ddd, 1H,
H-6a), 3.71-3.67 (m, 2H, H-1b, H-5), 3.50 (ddd, HH6b).

2J1a1b= 9.9,%01a0= 4.2,%334= 3.2,3045= 9.9,%35 6= 2.1,%35 6b= 6.2,%Jsa.60= 11.8,%J5.04= 5.2,

2 _ 2 _
JencHza,encHat= 11.4,°JencHsa,encHsi= 11.5Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

6 [ppm]: 139.1 (Guaras CH.CPh), 138.2 (Guartar, CH2CPh), 138.1 (Guartar, CH,CPh), 128.3,
128.3, 128.2, 128.0, 127.5, 127.4, 127.2, 127:%4CC-Bn), 81.0, (C-2), 80.9 (C-3), 78.9
(C-4), 77.2 (C-5), 71.3 (C-1), 71.2 (Bn@H70.9 (BNCH), 70.5 (BnCH), 61.1 (C-6).
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MALDI-TOF (DHB): m/z 457.2 [M+Na], 473.1 [M+KT.

7-Acetoxy-6,6-di-acetoxymethyl-4-oxa-1-hept&8)(

OAc Summenformel: GH»,0;
OAc M = 302.32 g/mol

0 OAc .

leicht gelbliches Ol

Ri= 0.42 (PE:DE 1:2)

Lit.: 0.25 (EE:Cyclohexan 1:1j
Ausbeute: 93% (7.101 g, 23.49 mmol)

\

5.033 g (25.14 mmoB0 wurden nach AAV 5 umgesetzt. AnschlieBend wurdeRiekstand

in 60 mL Pyridin geldst und langsam mit 30 mL Eséigreanhydrid versetzt. Die Lésung
wurde 10 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Areddhd wurde das Losungsmittel unter
reduziertem Druck entfernt und es wurde mehrfachTmluol coevaporiert. Der Rickstand
wurde saulenchromatographisch in Petrolether:Diethgr 1:1 gereinigt. Es wurden 7.101 g
(23.49 mmol, 93%) eines leicht gelblichen Ols sl

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

5 [ppm]: 5.85-5.76 (m, 1H, C#&H=CH,), 5.24-5.19 (m, 1H, CHCH=CHyanJ, 5.16-5.13 (m
1H, CHCH=CH.s), 4.11 (s, 6H, 3x (H2)sCCH,0), 3.90-3.92 (m, 2H, B,-CH=CH,), 3.39
(s, 2H, (CH)sCCH,0OCH,), 2.03 (s, 9H, O=CHy).

3C-NMR (CDCl5, 100 MH2z):
3 [ppm]: 170.8 (Guartzs C=0), 134.6 (CH-CH=CH,), 117.2 (CH-CH=CH,), 72.6
(CH,-CH=CH,), 68.5 (GQCH,OCH,), 63.1 (GHx(0)CHs), 42.7 (Guamas QuC), 21.0

(O=CCHy).

MALDI-TOF (DHB): m/z 324.9 [M+Na], 340.8 [M+K]".
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1,4-Anhydro-3,5,6-tri©-orthoacetyl-20-prop-1-enylb-sorbitol (L02)

O//, 2

Summenformel: GH1605
M = 228.24 g/mol

o% Z”ol{ schwarzes Ol
R:=0.63 (PE:EE 2:1)

Verbindung 102 wurde bei verschiedenen Metathesereaktionen albempgodukt in
unterschiedlichen Ausbeuten als Isomerengemisch emém (E:Z)-Verhaltnis von 1:1

isoliert. Sie war stehts mit Resten des Metathdaglsators verunreinigt.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):

5 [ppm]: 6.13 (dd, 1H, CECH=CHO), 4.72 (bd, 1H, H-5), 4.50-4.45 (m, 1H,
CHsCH=CHO), 4.29 (d, 1H, H-2), 4.23 (bd, 1H, H-3), 4805 (m, 2H, H-1a, H-6a), 3.89
(bs, 1H, H-4), 3.83 (d, 1H, H-1b), 3.73 (dd, 1H,6H), 1.47-1.46 (m, 6H, E:CH=CHO,
OsCCH).

2J1a,1b: 9.9,3‘32,3: 2.8,3‘.]3,4: 3.2,334,5, 3.8,3J5,6b: 5-212J6a,6b: 7-713‘JH=,H=: 6-1,4‘JH=,CH3:
1.4 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):
3 [ppm]: 143.8 (CHCH=CHO), 117.6 (Guartax OsCCHs), 102.3 (CHCH=CHO), 83.8 (C-2),
74.4 (C-4), 740 (C-5), 73.9 (C-3), 72.0 (C-1), F6(C-6), 22.0 (GCCHs), 9.3

(CHzCH=CHO).

MALDI-TOF (DHB): m/z 228.7 [M+H], 250.8 [M+Na].
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1,4-Anhydro-3,5,6-tri©-orthoacetyl-20-(1,4-anhydro-3,5,6-trf®-orthoacetyl-20-)but-1-
enyl-D-sorbitol (103)

Summenformel: gH25010
M = 428.43 g/mol
dunkelgrauer Sirup
J(O R: = (PE:EE 1:2).38
Ausbeute: 20% (0.036 g, 0.084 mmol)

|. Die Reaktion wurde unter einer Stickstoffatmaiehdurchgefuhrt.

Es wurden 0.760 g (3.33 mmaiy in 11 mL absolutem entgasten Dichlormethan gelasit
0.052 g (0.061 mmol, 2 mol/%) Katalysat@® zugegeben. Es wurde 12 Stunden bei 40 °C
geruhrt. AnschlieRend wurde saulenchromatographiscimit Petrolethet
Petrolether:Diethylether 1:2 gereinigt. Es konnwnkDimer isoliert werden. Es wurden
0.536 g (2.35 mmol, 71%) von Verbindu@2 als dunkelgrauen Sirups isoliert. Zusatzlich
wurden 0.189 g (0.828 mmol, 25%) des EduKisreisoliert. Alle Fraktionen waren mit
Resten des Metathesekatalysators verunreinigt.

Il. Die Reaktion wurde unter einer Stickstoffatmlogpe durchgefuhrt.

Es wurden 0.839 g (3.68 mmaly in 11 mL absolutem entgasten Dichlormethan gelasit
0.098 g (0.16 mmol, 5 mol/%) KatalysattdO zugegeben. Es wurde 12 Stunden bei 40 °C
geruhrt. AnschlieRend wurde saulenchromatographiscimit Petrolethet
Petrolether:Diethylether 1:2 gereinigt. Es konnwnkDimer isoliert werden. Es wurden
0.598 g (2.62 mmol, 71%) von Verbindu@2 als dunkelgrauen Sirups isoliert. Zusatzlich
wurden 0.082 g (0.359 mmol, 10%) des EduKisreisoliert. Alle Fraktionen waren mit
Resten des Metathesekatalysators verunreinigt.

lll. Die Reaktion wurde unter einer Stickstoffatrpbére durchgefihrt.

0.194 g (0.850 mmoly7 wurden in 1 mL absolutem entgasten Dichlormethdidsgeund
0.055 g (0.088 mmol, 10 mol/%) Katalysai®0 zugegeben. Es wurde 12 Stunden bei 40 °C
gerihrt. Anschliel3end wurde saulenchromatographiscimit Petrolethe®
Petrolether:Diethylether 1:2 gereinigt. Es wurde®36 g (0.084 mmol, 20%) eines
dunkelgrauen Sirups mit (E:Z)-Verhaltnis von 1:dliesrt. Zusatzlich wurden 0.084 g
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(0.368 mmol, 43%) von Verbindung02 und 0.012 g (0.053 mmol, 6%) des Edukis
reisoliert. Alle Fraktionen waren mit Resten deddfleesekatalysators verunreinigt.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZz):

5 [ppm]: 6.31-6.28 (m, 1H, OCH=(E)), 6.17-6.15 (nJ,10CH=(Z2)), 4.80-4.68 (m, 5H, H-
5(E), H-5(Z), H-5'(E), H-5'(Z), CHCH=(E)), 4.48-4.43 (m, 1H, Ci£H=(Z)), 4.30-4.29 (m,
2H, H-2(E), H-2(2)), 4.28-4.24 (m, 4H, H-3(E), HAB( H-3'(E), H- 3'(2)), 4.12-4.00 (m,
8H, H-1a(E), H-1a(Z), H-1€E), H-1a'(2), H-6a(E), H-6a(Z), H-64E), H-6a'(Z)), 3.89-3.71
(m,H-1b(E), H-1b(Z), H-1b'(E), H-1b'(Z), H-2'(E), ¥2'(Z), H-4(E), H-4(Z), H-4'(E), H-

4'(Z), H-6b(E), H-6b(Z), H-6b'(E), H-6}, 3.44-3.36 (M, 4H, OB,(E) OCH4(2)), 2.20-2.18

(m, 2H, (H4(2)), 2.11-2.06 (M, 2H, B,(E)), 1.47-1.45 (m, 12H, 4x G@).

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):

3 [ppm]: 145.3 (C=C(E)), 144.2 (C=C( Z)), 117.6¢{ss O:CCHz), 104.4 (C=C’'(Z)), 102.5
(C=C'(E)), 83.6, 82.8, 82.7, 81.9 (C-2, C-2'), 7434, C-4). 73.9, 73.8, 73.7, 73.6 (C-3,
C-3, C-5, C-5"), 72.1, 71.9, 71.7 (C-1, C-1’), 8968.1 (QCH.(E), OCH,(Z)), 66.3 (C-6,
C-6'), 27.6 (CHE), 24.4 (CHZ), 22.0 (QCHs3), 21.0 (@CHs3), 20.9 (CHs).

FAB-MS (m-NBA) : 429.1.5 [M+N4.

3,5,6-Tri-O-acetyl-1,4-anhydro-2-(3,5,6-tri-O-acetyl-1,4-anhydro-2-)but-2-enylb-
sorbitol (106)

AcO Summenformel: &gH40016
M = 632.61 g/mol
dunkelgrauer Sirup
Ri=0.12 (PE:DE 1:2), 0.6(EE)
Ausbeute: 95% (267 mg, 0.422 mmol)

|. Die Reaktion wurde unter einer Stickstoffatmaiehdurchgefuhrt.

2.356 g (7.14 mmolY9 wurden in 22.5 mL absolutem, entgasten Dichloraethelost und
0.039 (0.062 mmol, 1 mol/%) Katalysattfi0 zugegeben. Es wurde 12 Stunden bei 40 °C
geruhrt. AnschlieRend wurde saulenchromatographiscimit Petrolethet
Petrolether:Diethylether 1:2 gereinigt. Es wurded09 g (0.647 mmol, 18%) eines
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dunkelgrauen Sirups mit (E:Z)-Verhéltnis von 6:Dbliert. Zusatzlich wurden 1.858 ¢
(5.625 mmol, 79%) von Verbindung eines Gemisches Bdukt und79 und 107 im
Verhaltnis 5:1 isoliert werden. Alle Fraktionen warmit Resten des Metathesekatalysators

verunreinigt.

Il. Die Reaktion wurde unter einer Stickstoffatmlo&pe durchgefuhrt

0.285 g (0.863 mmoly9 wurden in 2 mL absolutem, entgasten Dichlormetbal®st und
0.041 (0.048 mmol, 6 mol/%) Katalysat®® zugegeben. Es wurde 12 Stunden bei 40 °C
gerihrt. Anschlie3end wurde saulenchromatographiscimit Petrolethet
Petrolether:Diethylether 1:2 gereinigt. Es wurderl43 g (0.226 mmol, 52%) eines
dunkelgrauen Sirups mit (E:Z)-Verhaltnis von 13sbliert. Zusatzlich wurden 0.108 g
(0.327 mmol, 38%) von Verbindung eines GemischesElukt undr9 isoliert.

lll. 0.295 g (0.893 mmol)7’9 wurden nach AAV 7 umgesetzt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wurde der Ruckstand saulenchromapbgsch mit  Petrolethex
Petrolether:Diethylether 1:2 gereinigt. Es wurde26@ g (0.422 mmol, 95%) eines
dunkelgrauen Sirups mit (E:Z)-Verhaltnis von Ssiliert. 106 war leicht mit100 und para-
Benzochinon verunreinigl06 wurde ohne weitere Reinigungsschritte weiter eseta.

Die NMR-spektroskopische Auswertung erfolgt nurdas E-lsomer.

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

3 [ppm]: 5.79 (dd~vt, 2H, 2x B=), 5.29-5.28 (m, 2H, H-3, H-3"), 5.20 (ddd, 2H,5HH-5"),

4.56 (dd, 2H, H-6a, H-6a’), 4.19-4.08 (m, 8H, H-Hala’, H-4, H-4’, H-6b, H-6b’, 2x E,)

4.05-4.02 (m, 2H, 85), 3.91-3.90 (m, 2H, H-2, H-2’), 3.81 (dd, 2H, H;1#-1b"), 2.05 (s,
6H, 2x (H3), 2.03 (s, 6H, 2x B3), 1.99 (s, 6H, 2x B3).

2Jian= 10.1,%01po= 1.7,%05= 9.1, %35 6a= 2.3,3J560 = 5.5, Jsasp= 10.1%J14 1= 10.1,
3J1b’,2' = 1.7,3\]4',5' = 9-113\]5’,6a’: 2-313J5’,6b’ = 5-512\]6a’,6b’: 10-113\]CH2=CH: 2.7 Hz.
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3C-NMR (CDCl3, 100 MHz):

0 [ppm]: 170.9 (Guartass O=CCHs), 170.1 (Guartas O=CCHj3), 169.9 (Guaras O=CCHj), 129.4
(C=C), 82.9 (C-2, C-2'), 77.4 (C-4, C-4"), 75.0 (CB;3'), 72.8 (C1, C-1"), 69.8GH,), 68.4
(C-5, C-5'), 63.7 (C-6, C-6'), 21.0 (O=TH5).

Maldi-Tof (DHB): 634.5 [M+H], 655.3 [M+N4], 671.3 [M+K'].

3,5,6-Tri-O-acetyl-1,4-anhydro-2-(3,5,6-tri-O-acetyl-1,4-anhydro-2-)but-1-enylb-
sorbitol (108)

Summenformel: eH40016

M = 632.61 g/mol

dunkelgrauer Sirup

Ri=0.12 (PE:DE 1:2), 0.6(EE)
Ausbeute: 67% (0.193 g, 0.305 mmol)

Die Reaktion wurde unter einer Stickstoffatmospltinehgefihrt

0.302 g (0.914 mmoly9 wurden in 2 mL absolutem, entgasten Dichlormetbel®st und
0.045 (0.072 mmol, 8 mol/%) Katalysatb®O zugegeben. Es wurde 12 Stunden bei 40 °C
gerihrt. Anschliel3end wurde saulenchromatographiscimit Petrolethet
Petrolether:Diethylether 1:2 gereinigt. Es wurded98 g (0.305 mmol, 67%)08 als
dunkelgrauer Sirup mit einem (E:Z)-Verhaltnis vorl lisoliert, der zu 10% mitl06
verunreinigt war. Zusatzlich wurden 0.086 g (0.26®0l, 28%) eines Gemisches aus Edukt
79 und Spuren von Verbindurdd7 isoliert

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

3 [ppm]: 6.24-6.21 (m, 1H, OCH=(E)), 6.10 (ddd~vilt{, OCH=(Z)), 5.33-5.27 (m, 4H,
H-3(E), H-3(Z), H-3'(E), H-3'(2)), 5.23-5.17 (m, 4HH-5(E), H-5(Z), H-5'(E), H-5'(2)),
4.91-4.84 (m, 1H, CECH=(E)), 4.59-4.51 (m, 5H, C4&H=(Z), H-6a(E), H-6a(Z), H-6€E),
H-6a’(Z)), 4.25-4.08 (m, 14H, H-1a(E), H-1a(2), H{E), H-1a'(Z) H-2'(E), H-2'(2),

H-4(E), H-4(Z), H-4'(E), H-4'(Z), H-6b(E), H-6b(2)H-6b'(E), H-6b(Z)), 3.91-3.84 (m, 4H,
H-1b'(E), H-1b'(Z), H-2 (E), H-2(2)), 3.80-3.77 (n2H, H-1b(E), H-1b(2)), 3.64-3.57 (m,
2H, OCH(E) OCH4(Z)), 3.49-3.41 (m, 2H, OB,(E), OCH,(Z)), 2.40-2.28 (m, 2H, B4(2)),
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2.21-2.16 (m, 2H, B4(E)), 2.05-2.03 (m, 24H, 8x O=GE), 1.99-1.98 (m, 12H, 4x
O=CH»).

3JCH:CH(Z): 7.5,%3cHocrE 1.2 Hz.

3C-NMR (CDCl5, 100 MH2z):

0 [ppm]: 170.1 (Guartass O=CCHs), 170.0 (Guartas O=CCHz3), 169.9 (Guaras O=CCHj), 145.4
(C=C(E)), 144.0 (C=C( 2)), 105.4 (C=C'(2)), 103.6<C'(E)), 84.1, 83.5, 83.4, 81.9 (C-2,
C-2'), 77.4, 77.3 (C-4, C-4"), 75.4, 75.0, 74.9 8CC-3'), 72.8 (C1), 72.4 (C-1"), 72.2 (C-1"),
70.4 CH4(E)), 69.6 CHa(2)), 68.4, 68.3 (C-5, C-5'), 63.7, 63.6 (C-6, Q;&@8.4 (CH(E)),
25.0 (CH(2)), 21.1 (O=CHs), 21.0 (O=CHs), 20.9 (O=CHj).

Maldi-Tof (DHB): 655.3 [M+N4d], 671.3 [M+K'].
1,4-Anhydro-20-(1,4-anhydro-29-)but-2-enylb-sorbitol (117)

Summenformel: €H2g010
M = 380.39 g/mol
.woH gelblicher starrer Sirup
R¢=0.52 (EE:MeOH:HO 7:3:1)
o Ausbeute: 97% (115 mg, 0.394 mmol)

0.257 g (0.406 mmol)106 wurden in 5 mL Methanol gelost und eine Spatetgpit
Natriummethanolat hinzugegeben. Es wurde 10 Stums#erRaumtemperatur gerthrt und
anschlieRend mit Amberlite 120 IR Heutralisiert. Es wurde filtriert und das Lésungseh
unter reduziertem Druck entfernt. Abschliel3end wusdulenchromatographisch mit RP-18
als stationare Phase und WassewWasser:Methanol 2:1 als Eluent gereinigt. Es warde
0.150 g (0.394 mmol, 97%) eines gelblichen staBenps mit einem (E:Z)-Verhéltnis von
9:1 isoliert. Die NMR-spektroskopische Auswertumiplgt nur fir das (E)-lsomer.

'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):

& [ppm]: 5.23 (dd~vt, 2H, 2x B=), 5.22 (bd, 2H, 2x &), 4.80 (bd, 2H, 2x &), 4.44 (bd,
2H, 2x CH), 4.11-4.06 (m, 2H, H-3, H-3"), 3.94 (bd, 4H, 2kig), 3.93 (dd, 2H, H-1a,
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H-1a), 3.81 (bd, 2H, H-2, H-2"), 3.65 (ddd, 2H, 3-H-5), 3.56-3.34 (m, 6H, H-1b, H-1b’,
H-4, H-4’, H-6a, H-6a’), 3.36 (dd, 2H, H-6b, H-6b")

4.4,3,53=42,3,5= 87,%k6.= 2.8, %560 = 6.2, 2Jgasp= 11.1,
44333 =42305 = 87,3560 = 2.8,°J5 60 = 6.2, Jgety = 11.1,

2hatn= 9.7, %142
2haar=9.7,%01a2

3'JCH2=CH: 2.5 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):
3 [ppm]: 129.0 C=C), 84.5 (C-2, C-2’), 80.8 (C-4, C-4), 72.8 (CB;3), 70.8 (C1, C-1),
68.9 (C-5, C-5'), 68.2GH,), 64.0 (C-6, C-6").

ESI-MS: 403.1575 [M+Nd](ber.), 403.1567 [M+Nda)gef.).

2,5,6-Tri-O-acetyl-1,4-anhydro-®-(2,5,6-tri-O-acetyl-1,4-anhydro-®-)but-2-enylb-
sorbitol (118)

AcQ Summenformel: gH40016
OAc OAc
M = 632.61 g/mol
r dunkelgrauer Sirup
Ri=0.19 (PE:EE 1:1)
Ausbeute: 85% (267 mg, 0.422 mmol)

AcO AcO

0.328 g (0.993 mmolB0 wurden nach AAV 7 umgesetzt. Es wurden 6 mol% Katebr
eingesetzt. Nach dem Entfernen des Losungsmittelsirdav der Ruckstand
saulenchromatographisch mit PetrolethePetrolether:Diethylether 1:2 gereinigt. Es wurden
0.267 g (0.422 mmol, 85%) eines dunkelgrauen SimipgE:Z)-Verhaltnis von 14:1 isoliert.
Zusatzlich wurden 0.032 g (0.051 mmol, 13%) deskiiEekB0 reisoliert. Beide Fraktionen
waren leicht mit 100 und para-Benzochinon verunreinigt118 wurde ohne weitere
Reinigungsschritte weiter eingesetzt. Die NMR-spmdtopische Auswertung erfolgt nur fur

das (E)-Isomer.

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

3 [ppm]: 5.69 (dd~vt, 2H, 2x B=), 5.24 (ddd, 2H, H-5, H-5'), 5.15 (bd, 2H, H-2;3), 4.59

(dd, 2H, H-6a, H-6a"), 4.18-4.10 (m, 8H, H-1a, H;H4, H-4', H-6b, H-6b’, G2, CHy),
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3.96-3.93 (m, 2H, H,, CH>), 3.86 (bd, 2H, H-3, H-3"), 3.80 (dd, 2H, H-1b; 1), 2.06 (s,
6H, 2x (H3), 2.04 (s, 6H, 2x B3), 2.01 (s, 6H, 2x B4).

?Jatp= 10.5,%31a2= 4.0, °Ipp = 1.3,%%3 = 3.9, L5 = 105,560 = 2.4, *Js o= 7.8,
2Jgaeo= 12.4, 01010 = 10.5,%012 2 = 4.0,%J1p2 = 1.3,°02,3 = 3.9,%045 = 10.5,%J5: 62 = 2.4,
3J5’,6b’ = 7-812\]6a’,6b’: 12-413‘JCH2=CH: 3.0 Hz.

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz):

3 [ppm]: 170.9(Guartas C=0, C=0"), 170.3 (Garas C=0, C=0’), 169.6 (aras C=0, C=0"),
129.2 (2xC=C), 81.4 (C-3, C-3'), 78.5 (C-4, C-4"), 76.6 (C;2"), 71.8 (C1, C-1), 70.5
(2x CH,), 69.2 (C-5, C-5'), 63.5 (C-6, C-6).

Maldi-Tof (DHB) : 655.0 [M+N4], 670.9 [M+K'].
1,4-Anhydro-30-(1,4-anhydro-39-)but-2-enylb-sorbitol (119)

Summenformel: &H2s010
M = 380.39 g/mol

r leicht gelblicher sehr hygroskopischer
Schaum
Ri=0.64 (EE:MeOH:HO 7:3:1)
Ausbeute: 77% (113 mg, 0.297 mmol)

0.244 g (0.386 mmol)118 wurden in 5 mL Methanol gelost und eine Spatetspit
Natriummethanolat hinzugegeben. Es wurde 10 Stums#erRaumtemperatur gerthrt und
anschlieRend mit Amberlite 120 IR Heutralisiert. Es wurde filtriert und das Losungseh
unter reduziertem Druck entfernt. Abschliel3end wusdulenchromatographisch mit RP-18
als stationare Phase mit Was3eiWasser:Methanol 2:1 als Eluent gereinigt. Es warrde
0.113 g (0.297 mmol, 77%) eines leicht gelblicheahr hygroskopischen Schaumes mit
einem (E:Z)-Verhaltnis von 14:1 isoliert. Die NMRektroskopische Auswertung erfolgt nur

fur das (E)-Isomer.
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'H-NMR (MeOD, 400 MH2):

3 [ppm]: 5.93-5.83 (m, 2H, 2x I€=), 4.30-4.24 (d, 2H, H-2, H-2), 4.21-4.10 (m, 4€H,,
CHy), 4.05 (dd, 2H, H-1a, H-1a"), 3.90-3.84 (m, 6H;34H-3’, H-4, H-4’, H-5, H-5'), 3.77
(dd, 2H, H-6a, H-6a’), 3.63 (dd, 2H, H-1b, H-1t8)58 (dd, 2H, H-6b, H-6b").

2hatp= 9.6,3)a2= 4.3,%dpo= 1.1,%03= 4.0, %)s6a= 2.7, J56p = 5.7, Jpaep= 11.4,
2Iaan=9.6,°0102= 4.3, 0y 2= 1.1,°3r 3 = 4.0,°J5 62 = 2.7,%J5: 60 = 5.7, Jparep = 11.4 Hz.

B3C-NMR (MeOD, 100 MHz):
5 [ppm]: 130.7 (2xC=C), 85.2 (C-3, C-3"), 81.7 (C-4, C-4'), 75.4 (C2;2’), 75.1 (C1,
C-1'), 71.2 (2xCHy), 70.6 (C-5, C-5'), 65.9 (C-6, C-6").

ESI-MS: 381.1755 [M+H] (ber.), 381.1759 [M+H] (gef.), 403.1575 [M+N4d] (ber.),
403.1569 [M+Nal] (gef.), 419.1314 [M+K] (ber.), 419.1251 [M+K] (gef.).

1,4-Anhydro-2,3,5-tri©-benzyl-60-(1,4-anhydro-2,3,5-tf@-benzyl-6O-)but-2-enylb-
sorbitol (120)

B3 Summenformel: 6He4010

M =921.12 g/mol

leicht grauer Sirup

Ri= 0.40 (PE:EE 2:1)

(Ausbeute: 75% (207 mg, 0.225 mmol)

OBn

0.286 g (0.603 mmolB4 wurden nach AAV 7 umgesetzt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wurde saulenchromatographisch mitofe¢her> Petrolether:Diethylether
1:1 gereinigt. Es wurden 0.207 g (0.225 mmol, 7¥es dunkelgrinen Feststoffes mit
(E:2)-Verhaltnis von 16:1 isoliert. Zusatzlich werd0.061 g (0.129 mmol, 21%) des Eduktes
84 reisoliert. Beide Fraktionen waren leicht m@i0 und para-Benzochinon verunreinigf.20
wurde ohne weitere Reinigungsschritte weiter eietggs Die NMR-spektroskopische
Auswertung erfolgt nur fur das (E)-Isomer.
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'H-NMR (CDCls, 400 MH2):

3 [ppm]: 7.39-7.25 (m, 30H, 15x H-Bn, 15x H-Bn’)88-5.83 (m, 2H, 2x 8=), 4.84 (d, 2H,
BnCH,-5a, BnGH,-5a’), 4.56-4.45 (m, 10H, Bnid,-2, BnCH,-2', BnCH,-3, Bn(H,-3’,
BnCH,-5b, Bn(H»-5b"), 4.17-4.05 (m, 12H, H-1a, H-1a’, H-2, H-2';3 H-3', H-4, H-4", 2x
OCH,C=), 4.02 (ddd, 2H, H-5, H-5'), 3.88 (dd, 2H, H-6#6a), 3.84 (dd, 2H, H-1b, H-1b"),
3.67 (dd, 2H, H-6b, H-6b").

2a1p= 9.8,%dpo= 1.5,%5= 8.8, %56
2JencHs.Bncks = 11.6, 2iaay = 9.8, 2y 2

2JGa’,Gb’= 10-872JBnCH5’,BnCH5‘= 11.6 Hz.

1.8, %3560 = 5.8, J1a 10
1.5,%45 = 8.8, %5 6a

1.5, 2Jsaep= 10.8,
1.8, 3Js 6 = 5.8,

3C-NMR (CDCs3, 100 MH2):

3 [ppm]: 139.3, 138.2, 138.0 {Gnss CBn, CBN’), 129.7 (2xC=C), 128.7, 128.6, 128.4,
128.0, 127.9, 127.8, 127.7, 127.6, 127.54& CBn, CBn’), 81.9 (C-3, C-3'), 81.8 (C-2,
C-2'), 80.0 (C-4, C-4"), 76.4 (C-5, C-5'), 72.7 (Bhl,, BnCH,), 72.2 (BnCH, BnCH,', C1,
C-1'), 71.7 (2x =CH,), 71.6 (C-6, C-6'), 71.5 (BNCHBNCH,).

Maldi-Tof (DHB) : 943.3 [M+N4], 959.3 [M+K'].

1,4-Anhydro-60-(1,4-anhydro-689-)butyl-D-sorbitol (121)

Summenformel: €H30010

M = 382.40 g/mol

farbloser Feststoff

Smp.: 110 °C

R¢=0.58 (EE:MeOH:HO = 7:3:1)
Ausbeute: 62% (48.2 mg, 0.126 mmol)

Drehwert:[2]|2° = 85.5° (c = 1.02, bO)

0.187 g (0.203 mmol120 wurden in 3 mL Ethanol gel6st und mit einer Sysitte
Palladiumhydroxid auf Aktivkohle versetzt. Anscidend wurde 12 Stunden unter einer
Wasserstoffatmosphare gerihrt. Es wurde tUber Geditert und das Losungsmittel unter
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reduziertem Druck entfernt. AbschlieBend wurde esdchhromatographisch mit RP-18 als
stationare Phase mit WasseiVasser:Methanol 1:1 als Eluent gereinigt. Es w@€482 g
(0.126 mmol, 62%) eines farblosen Feststoffes asbli Zusatzlich wurden 0.0232 g
(0.049 mmol, 24 %) eines Gemisches von verschiedemenobenzylierten Derivaten von
121 isoliert.

'H-NMR (MeOD, 400 MH2):

5 [ppm]: 4.14-4.09 (m, 6H, H-1a, H-1a’, H-2, H-2'-8 H-3’), 3.98 (ddd, 2H, H-5, H-5),
3.88 (dd, 2H, H-4, H-4"), 3.67 (dd, 2H, H-6a, H-Ha8.63 (d, 2H, H-1b, H-1b"), 3.57-3.50
(m, 6H, H-6b, H-6b’, 2x OB1,CHy), 1.71-1.65 (m, 4H, 2x OCi€H,) .

2J1a,1b = 9.0, 3‘33,4 = 2.9, 3\]4,5 = 8.2, 3J5,6a :2.8, 3‘35,6b = 6.1, zJeayeb = 10.3, lea’,lb’ = 9.0,
334=2.9,%0y 5= 8.2,%35 62 =2.8,%J5 6ty = 6.1,2Jsa 60y = 10.3 Hz.

B3C-NMR (MeOD, 100 MHz):
5 [ppm]: 81.7 (C-4, C-4"), 78.5 (C-2, C-2’), 70.1&; C-3"), 74.9 (C-1, C-1’), 74.4 (C-6,
C-6'), 72.5 (2x @H,CH,), 70.0 (C-5, C-5'), 27.5 (2x OGIEH,).

ESI-MS: 383.1912 [M+H] (ber.), 383.1913 [M+H] (gef.), 405.1731 [M+Nd] (ber.),
405.1726 [M+Nal] (gef.).

1,12-Di-acetoxy-2,2:11,11-tetra-acetoyxymethyl-di®xa-dodec-6-enl@?2)

AcO Summenformel: ggH40014
oaa M =576.59 g/mol
_ dunkelgriner Feststoff
a0 ﬁ heo Smp.: 62.0 °C
0 R¢=0.11 (PE:DE 1:2)
AcO Ausbeute: 76% (218 mg, 0.378 mmol)

AcO

0.300 g (0.992 mmol)B8 wurden nach AAV 7 umgesetzt. Nach dem Entfernea de
Losungsmittels wurde saulenchromatographisch mitofe¢her> Petrolether:Diethylether

1:2 gereinigt. Es wurden 0.218 g (0.378 mmol, 7é%é¢s dunkelgriinen Feststoffes mit
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einem (E:Z)-Verhéltnis von 12:1 isoliert. Zuséathliwurden 0.050 g (0.165 mmol, 17%) des
Eduktes 88 reisoliert. Beide Fraktionen waren leicht nli00 und para-Benzochinon
verunreinigt. 122 wurde ohne weitere Reinigungsschritte weiter esegg. Die NMR-

spektroskopische Auswertung erfolgt nur fir dasl§gmer.

'H-NMR (CDCls, 400 MH2):
3 [ppm]: 5.67-5.66 (m, 2H, 2x GHCH=), 4.10 (s, 12H, 6x CE,0Ac), 3.91-3.90 (m, 4H, 2x
CH,-CH=), 3.40 (s, 4H, 2x B,C(CHOAC)s), 2.03 (s, 18H, 6x By).

3C-NMR (CDCl3, 100 MHz):
3 [ppm]: 170.9 (Guarss C=0), 128.9 C=C), 71.6 CH,-C=C), 68.9 (CTH,OCH,C=), 63.1
(CCH4(O)sCHs), 42.8 (Guaras OsC), 21.0 (O=CHy).

Maldi-Tof (DHB): 599.2 [M+N4d], 615.1 [M+K].
1,12-Dihydroxy-2,2:11,11-tetra-hydroxymethyl-4,9aka-dodec-6-enl@3)

HO Summenformel: gH»g0s
on M =324.37 g/mol
g farbloser Feststoff
o 4/:5 "o Smp.: 89.5 °-90.5 °C
0 Ri=0.58 (EE:MeOH:HO 7:3:1)
HO Ausbeute: 89% (104 mg, 0.321 mmol)

HO

0.209 g (0.362 mmol)122 wurden in 5 mL Methanol gelost und eine Spatetgpit
Natriummethanolat hinzugegeben. Es wurde 10 Stums#erRaumtemperatur gerthrt und
anschlieRend mit Amberlite 120 IR Heutralisiert. Es wurde filtriert und das Lésungseh
unter reduziertem Druck entfernt. Nach dem Entflernges Losungsmittels wurde
saulenchromatographisch mit RP-18 als stationdesd’mit Wasse» Wasser:Methanol 1:2
als Eluent gereinigt. es wurden 0.104 g (0.321 mi@8%) eines farblosen Feststoffes mit
(E:Z2)-Verhaltnis von 12:1 isoliert. Die NMR-speks$tampische Auswertung erfolgt nur fur das

(E)-lsomer.
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'H-NMR (DM SO-dg, 400 MHZ):
5 [ppm]: 5.70 (bs, 2H, 2x CHCH=), 4.20 (t, 6H, 6x ®), 3.89 (s, 4H, 2x H,-CH=), 3.36
(d, 12H, 6x CE1,0H), 3.29 (s, 4H, 2x B,C(CH,OH)s).

2Jecrz,cenz= 5.1,Jom.crz= 5.1 Hz.

3C-NMR (DM SO-dg, 100 MH2):
5 [ppm]: 128.8 C=C), 70.7 CH»-C=C), 69.1 (CTH,OCH,C=), 60.8 (TH,(O):CHs), 45.6
(Cquartér O4C)-

ESI-MS: 325.1857 [M+H] (ber.), 325.1853 [M+H] (gef.), 347.1682 [M+Nd] (ber.),
347.1663 [M+Nal] (gef.), 363.1421 [M+K](ber.), 363.1346 [M+K] (gef.).

Polykondensation mit Verbindurég

13.06 g (62.12 mmok4 wurden mit 9.206 g (62.15 mmol) Phthalsdureanhydnd 29.82 g
(105.6 mmol) mmol Olsaure bei 150-170 °C mit Tolwdé Schleppmittel geriihrt. Die
Reaktion wurde Utber die Bestimmung der Saurezatiblge Hierfir wurde eine Probe des
Produktgemisches aus dem Reaktionsgerfal3 entnominergthanol gelést und mit
Phenolphthalein als Indikator gegen 0.1 molare retlieche Kaliumhydroxidlésung titriert.
Der Titer der Losung wurde taglich mit Oxalsaure @ititersubstanz bestimmit.

Nach 24 h wurde die Reaktion beendet, nachdemaeutoser Feststoff im Wasserabscheider
auskristallisierte. Bei diesem handelte es siciMamindung64 und Phthalsdureanhydrid.

t [h] Einwage Probe | Verbrauch 0.1 m Titer Saurezahl
[mg] KOH [ml] [MgkoH/Grrobd
1 344 8.00 0.69 90.0
2 218 4.75 0.69 84.4
3 188 3.50 0.69 72.1
4 421 7.30 0.69 67.1
5.5 428 6.85 0.69 62.0
7 480 6.75 0.69 54.4
21 420 5.00 0.7 46.8
22 606 6.75 0.7 43.7
23 386 4.15 0.7 42.2
24 284 2.85 0.7 39.4
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Polykondensation mit Verbindur@

13.07 g (49.83 mmok5 wurden mit 7.388 g (49.88 mmol) Phthalsdureanhydnd 23.93 g
(84.72 mmol) mmol Olsaure bei 150-170 °C mit Tolwdé Schleppmittel geriihrt. Die
Reaktion wurde Uber die Bestimmung der Saurezatiblge Hierfir wurde eine Probe des
Produktgemisches aus dem Reaktionsgerfal3 entnomimergthanol geldst und mit
Phenolphthalein als Indikator gegen 0.1 molareretlische Kaliumhydroxidlésung titriert.
Der Titer der Losung wurde taglich mit Oxalsaure dititersubstanz bestimmt.

Es wurde bis zu einer S&urezahl von 34.7 vorkondensanschlieBend wurde das
Schleppmittel von Toluol auf Xylol gewechselt unds bzu einer Saurezahl von
14 mgkon/grrobebel 180-190 °C polykondensiert.

t [h] Einwage Probe | Verbrauch 0.1 m Titer Saurezahl
[mg] KOH [ml] [MYkor/Grrond
0 218 6.4 0.8 131.8
0.5 242 5.3 0.8 98.3
1 344 6.5 0.8 84.8
1. 279 5.05 0.8 81.2
2.5 402 6.35 0.8 70.9
3.5 422 6.2 0.8 65.9
5 325 4.5 0.8 62.1
6.5 276 3.55 0.8 57.7
8.67 414 5.1 0.78 53.9
12.17 222 2.6 0.78 51.3
15.17 362 4 0.78 48.4
16.67 340 3.6 0.78 46.3
25.17 392 4 0.78 44.7
29.67 356 3.55 0.78 43.6
39.67 390 3.8 0.78 42.6
50.17 334 3.25 0.78 42.6
59.17 379 3.5 0.78 40.4
72.5 379 3.4 0.78 39.3
83 477 4.2 0.77 38
106.17 368 3.15 0.77 37
135 283 2.3 0.76 34.7
169.33 438 3.55 0.75 34.1
178.83 376 2.4 0.75 26.9
180.01 317 2.0 0.75 26.5
192 354 2.15 0.75 25.6
201.5 270 0.9 0.75 14
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Experimenteller Teil

Eine kleine Probe des Produktes wurde in wenigahgtirofuran geldst und in einen
UberschuB an Methanol getropft. Das ausgedlte Rtadurde aufgenommen, getrocknet und

per GPC vermessen.

GPC: M= 2882, M= 6407, M= 1271
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9. Sicherheitshinweise

Substanzname GHS- H-Hinweise P-Hinweise Carc.
Pictogramm Kat.
Aceton GHSO02, EUHO066, P210, P233, P240, P241 -
GHSO07 H225, H319, | P242, P243, P264, P280,
H336 P303+P361+P353,
P305+P351+P338,
P337+P313, P370+P378,
P403+P235, P501
Aceton, d-6 GHSO02, EUHO066, P210, P233, P240, P241 -
GHSO07 H225, H319, | P242, P243, P264, P280,
H336 P303+P361+P353,
P305+P351+P338,
P337+P313, P370+P378,
P403+P235, P501
Allylalkohol GHSO02, H225, H301, | P210, P240, P241, P242.-
GHSO06, H311, H315, | P243, P261, P264, P273,
GHS09 H319, H331, | P280, P301+P310,
H335, H400 | P302+P352,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P321,
P330, P332+P313,
P337+P313
Allylbromid GHSO02, H225, H301, | P210, P240, P241, P242. -
GHSO05, H314, H330, | P243, P260, P264, P273,
GHSO06, H400 P280, P284, P301+P310,
GHS09 P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340
Amberlite IR 120 H GHSO07 H319 P264, P280, -
P305+P351+P338,
P337+P313
Ammoniumchlorid GHSO07 H302, H319 P264, P280, P3@NLR | -
P305+P351+P338, P330,
P337+P313, P501
p-Benzochinon GHSO06, H301, H315, | P261, P264, P273, P280),-
GHS09 H319, H331, | P301+P310, P302+P352,
H335, H400 | P304+P340,
305+P351+P338, P321,
P330, P332+P313,
P337+P313, P362, P391,
P403+P233, P405, P501
Benzoylchlorid GHSO05, H302, H312, | P260, P264, P280, -
GHSO07 H314, H317, | P301+P312,
H332 P301+P330+P331,
P302+P352,
P303+P361+P353,
P304+P340,
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P305+P351+P338, P31(

P321, P333+P313, P405

P501

N-Bromsuccinimid

GHSO05,
GHSO07

H302, H314

P260, P264, P280,
P301+312,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,

P305+P351+P338, P316

P321, P405, P501

tert-Butyldimethyl-
silylchlorid

GHSO02,
GHSO05

H314

P260, P261, P280, P31
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P32]
P405, P501

Q)
=1

Benzylalkohol

GHSO07

H302, H332

P261, P264, P3012P3

P304+P340, P330, P501

]

1

Benzylbromid

GHSO07

H315, H319,
H335

P261, P264, P280,
P302+P352, P304+P34(

P305+P351+P338, P312

P321, P332+P313,
P337*P313, P362,
P403*P233, P405, P501

(1S)-(+)-Campher-10-
sulfonsaure

GHSO05

H314

P260, P264, P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P31(
P321, P405, P501

)

Chloroform

GHSO07,
GHSO08

H302, H315,
H350H373

P201, P202, P260, P264
P280, P281, P301+P312
P302+P352, P308+P313
P321, P330, P332+P313
P362, P405, P501

|
)
3
3

K 1b,
|M 2’
R 2

Chloroform d-1

GHSO07,
GHSO08

H302, H315,
H350H373

P201, P202, P260, P264
P280, P281, P301+P317
P302+P352, P308+P313
P321, P330, P332+P313
P362, P405, P501

L
)
3
3

K 1D,
M 2,
R 2

Celite

2.,4,6-Collidin

GHSO02,
GHSO07

H226, H302,
H312, H315,
H 319, H332,
H335

126

P210, P240, P241, P242

P243, P261, P264, P28(

P301+P312, P302+P352

P303+P361+P353,
P304+P340,

P305+P351+P338, P32]
P330, P332+P313,

D

P337+P313, P370+P37§

3



Sicherheitshinweise

1,4-Diazabicyclo-
2,2,2-oktan

GHSO02,
GHSO07

H302, H315,
H319, H335,
H412

P261, P264, P273, P28(

P301+P312, P302+P352

P304+P340,
P305+P351+P338, P32]
P330, P332+P313,
P337+P313, P403+P23]
P405, P501

D

3

Dichlormethan

GHSO08

H351

P201, P202, P281,
P308+313, P405, P501

K2

4-(Dimethylamino)-
pyridin

GHSO06

H301, H310,
H315, H319,
H335

P261, P262, P264, P28(
P301+P310, P302+P35(
P304+P340,
P305+P351+P338, P32]
P330, P332+P313,
P337+P313, P361

e

N,N-Dimethyl-
formamid

GHSO07,
GHSO08

H312, H319,
H332, H360D

**

P201, P202, P261, P264

P280, P281, P302+P352,

P304+P340,
P305+P351+P338,

P308+P313, P312, P322

P337+P313

LR 1b

D

Dimethylsulfoxid

Dimethylsulfoxid, d-6

Essigsaure

GHSO02,
GHSO05

H226, H314

P210, P233, P240, P24
P242, P243, P260, P264
P280, P301+P330+P33]
P303+P361+P353,
P304+P340,

P305+P351+P338, P31(
P321, P370+P378,

P403+P235, P405, P501

e

Essigsaureanhydrid

GHSO02,
GHSO05,
GHSO07

H226, H302,
H314, H332

P210, P233, P240, P241

P242, P243, P260, P264
P280, P301+P312,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,

P305+P351+P338, P31(
P321, P370+P378,
P403+P235

L

)

Ethanol

GHS02

H225

P210, P233, P240, P2
P242, P243, P280,
P303+P361+P353,

P370+P378, P403+P23%

P501

Ethylacetat

GHSO02,
GHSO07

EUHG66,
H225, H319,
H336

127

P210, P233, P240, P241

P242, P243, P264, P28(
P303+P361+P353,
P305+P351+P338,
P337+P313, P370+P37§
P403+P235, P501
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Glucose

Grubbs-Hoveyda-
Katalysator der
zweiten Generation

Grubbs-Katalysator

der zweiten
Generation
lod GHSO07, H312, H332, | P261, P273, P280, -
GHS09 H400 P302+P352, P304+P340,
P312, P322, P363, P391,
P501
Kaliumhydroxid GHSO05, H302, H314 P260, P264, P280, -
GHSO07 P301+P312,
P301+P330+P331
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P405, P501
Kieselgel GHSO08 H350i P201, P202, P281, Kla
P308+P313, P405, P501
Mannitol - - - -
Methanol GHSO02, H225, H301, | P210, P240, P241, P242.-
GHSO06, H311, H331, | P243, P260, P264, P280,
GHSO08 H370 P301+P310, P302+P352,
P303+P361+P353,
P304+P340, P307+P311
Methyliodid GHSO06, H301, H312, | P201, P202, P264, P280,K 2
GHSO08 H315, H331, | P281, P301+P310,
H335, H351 | P304+P340, P308+P313,
P321, P333, P332+P313,
P362, P403+P233, P405,
P501
4-Methoxybenzoyl- GHSO05 EUHO014, P260, P264, P280, -
chlorid H314 P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P310,
P321, P405, P501
Natriumacetat - - - -
Natriumborhydrid GHS08 H360FD P201, P202, P281, R la
P308+P313, P405, P501
Natriumchlorid - - - -
Natriumhydrid GHS02 H260 P223, P231+P232, P280,
P335+P334, P370+P378,
P402+P404, P501
Natriumhydrogen- - - - -
carbonat
Natriumhydroxid GHSO05 H314 P260, P264, P280, -
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P304+P340,
P305+P351+P338, P31(
P321, P405, P501

)

Natriummethanolat

GHSO02,
GHSO05

EUHO014,
H251, H314

P235+P410, P260, P264
P280, P301+P330+P33]
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P31(
P321, P405, P407, P42(
P501

|

)

Natriumsulfat

Natriumthiosulfat

Palladium auf
Aktivkohle

Palladiumhydroxid aut
Aktivkohle

Pentaerythrit

Petrolether 35-50

EUHO066,
H304, H336,
H411

P273, P301+P310, P331

P391, P405, P501

p-Toluolsulfonsaure

H315, H319
H335

P261, P264, P280,
P302+P352, P304+P34(

P305+P351+P338, P312

P321, P332+P313,
P337+P313, P362,
P403+P233, P405

p-Toluolsulfonséaure-
chlorid

GHSO05

H314

P260, P264, P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+340,
P305+P351+P338, P31(
P321, P405, P501

)

Pyridin

GHSO02,
GHSO07

H225, H302,
H312, H332

P210, P233, P240, P241

P242, P243, P261, P264
P280, P301+P312,
P302+P352,
P303+P361+P353,
P304+P340

L

RP-18

GHSO07

H319, H332,
H335

P261, P264, P280,
P304+P340,

P305+P351+P338, P312

P337+P313, P403+P23]
P405, P501

Salzséaure

GHSO05,
GHSO07

H314, H335

P260, P264, P280,
P301+P330, P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P31(

P321, P403, P405, P501

)

Schwefelsaure

GHSO05

H314
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P260, P264, P280,

P301+P330, P331,
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P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P31(
P321, P405, P501

)

Silbernitrat

GHSO03,
GHSO05,
GHSO09

H272, H314,
H410

P210, P220, P221, P26(
P264, P273, P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P346,
P305+P351+P338, P31(

P321, P370, P391, P405

P501

Sorbitol

Tetrabutylammonium-

iodid

GHSO07

H302, H315,
H319, H335

P261, P264, P280,

P301+P312, P302+P352

P304+P340,
P305+P351+P338, P32]
P330, P332+P313,
P337+P313, P362,
P403+P233

Tetrahydrofuran

GHSO02,
GHSO07

EUHO019,
H225, H319,
H335,

P210, P240, P241, P242

P243, P261, P264, P28(
P301+P363+P353,
P304+P340,

P305+P351+P338, P312

P337+P313, P370+P37§

P403+P233, P403+P235%

P405, P501

D

Toluol

GHSO02,
GHSO07,
GHSO08

H225, H304,
H315, H336,
H361d **,
H373 **

P201, P202, P210, P233
P240, P241, P242, P243

P260, P264, P280, P281
P301+P310, P302+P352

P303+P361+P353

Triethylamin

GHSO02,
GHSO05,
GHSO07

H225, H302,
H312, H314,
H332

P210, P233, P240, P241

P242, P243, P260, P264
P280, P301+P312,
P301+P330+P331,
P302+P352,
P303+P361+P353,
P304+P340

Triethylorthoacetat

GHSO02,
GHSO07

H226, H315,
H319

P210, P233, P241, P242

P243, P264, P280,
P302+P352,
P303+P361+P353,
P305+P351+P338, P32]
P332+P313, P337+P313

P370+P378, P403+P235%

P501

D

Trifluoressigsaure

GHSO05,
GHSO07

H314, H332,
H412
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P304+P340,
P305+P351+P338, P31(
P321, P405, P501

)

Triphenylmethyl-
chlorid

GHSO05

H314

P260, P264, P280,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+340,
P305+P351+P338, P31(
P321, P405, P501

)

Xylol

GHSO02,
GHSO07

H226, H312,
H315, H332

P210, P233,P240, P241
P242, P243, P261, P264
P280, P302+P352,
P303+P361+P353,

P304+P340, P312, P321

P332+P313, P337+P313

P370+P378, P403+P235%

P501

Zinkchlorid

GHSO05,
GHSO07
GHSO09

H302, H314,
H410

131

P260, P264, P273, P28(
P301+P312,
P301+P330+P331,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P31(

)

P321, P391 P405, P501
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