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(67) Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Herstellung von
Methyl-2-[bis(alkylthlo)methylen]~4.6-O-benzyliden-2-desoxy-a,D-erythro-hexopyranosid-3-ulosen zu entwickeln.
ErfindungsgemaB kdnnen die Monosaccharidderivate der allgemeinen Formel Ill, in der R fiir einen Alkyl- oder einen
Aralkylrest steht, durch Umsetzung der Methyl-4,6-0-benzyliden-2-desoxy-a,D-erythro-hexopyranosid-3-ulose | mit
Schwefelkohlenstoff, Basen und Alkylierungsmitteln der allgemeinan Formel I, in der R die obige Bedeutung tesitzt
und X fiir ein Halogenatom oder einen Alkylsulfatorest steht, hergestelit werden. Diese Monosaccharidderivate
konnen als organische Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen verwendet werden. $ie sind insbesondere zur
Herstellung potentiell biologisch-aktiver Verbindungen geeignet.
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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Monosaccharidderivaten der allgemeinen Formel I, in der R fir einen
Alkyl- oder Aralkylrest steht, gekennzeichnet dadurch, dal Methyl-4,6,0-benzyliden-2-desoxy-a,D-
erythro-hexopyranosid-3-ulose mit Schwefelkohlenstoff, Basen und Alkylierungsmitteln der
allgemeinen Formel Il, in der R die obige Bedeutung besitzt und X fiir ein Halogenatom oder einen

Alkylsulfatorest steht, umgesetzt wird.

Hisrzu 1 Seite Formeln

Anwendungsgebist der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Mathyl-z-[bis(alkylthio),melhylenl-d,B,O-benzyliden-2-desoxy-o,D-
erythro-hexopyranosid-3-ulosen. Diese Monosaccharidderivate kénnen als organische Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen
verwendet werden, S!a sind insbesondere zur Herstellung potentiell biologisch-aktiver Verbindungen geeignet.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Methyl-z-[bls(alkylthio)methylen]-4,6-0-benzyliden-2-desoxy-o,D-ervlhro«hexopyranosld-s-ulosen sind bisher noch nicht
bekannt,

Zlel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung pharmazeutischar Wirkstoffe.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, auf der Basis von Methyl-d,e-o-benzylIden-2-dssoxy-a,D¢etythro-hexopyranosId-a-ulose elne
Synthese der Methyl-z-lbis(alkyllhlo)methylen]-4,6-0~benzyliden-z-desoxy-a,o-erythto-hexopyranoaid-s-ulosen 2u
ermbglichen. ErfindungsgemiB kénnen die Monosaccharidderivate der allgemainen Formel lll, in der R fir einen Alkyl- oder
einen Aralkylrest steht, durch Umsetzung dei MethyM,s-O-benzylldan-2-desoxy-o,0-erythro~hexopyranosid-3-u|osa I mit
Schwaefelkohlenstoff, Basen und Alkylierungsmitteln der allgemeinen Forms! ll, In der R die obige Bedeutung besitzt und X fir
ain Halogenatom oder einen Alkylsulfatorest steht, hergestellt werden,

Die Umsetzungen werden in organischen Losungsmitteln, vorzugswelse In Tetrahydrfuran oder Dimethylformamid,
vorgenommen. Die verwendeten Lasungsmittel werden in wasserfreier Form elngesetzt, Es Ist zweckmdBig, die Base,
vorzugsweise Natriumhydrid (2 Aquivalente), in einem Teil des betreffenden Ldsungsmittels vorzulegen undzu dieser Mischung
dann das Monosaccharidderivat | {1 Aquivalent), Schwefelkohlenstoff (2 Aquivalente) und das Alkylierungsmittel

(6 Aquivalente) in dem 2veiten Teil des L8sungsmittals geldst zuzugeben. Die Reaktiorsmischung sollte gerihrt werden. Die
Heaktionstemperature: betragen 0 bis 40°C. In Abhingigkeit vor den Reaktionstemperaturen betragen die Reaktionszeiten

10 Minuten bis zu 4 Stunder.

Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung inWasser eingeriihrt, Dabel fallen die Monosaccharidderivate lll als

Feststoffe aus. Dlese kénnen nach dem Abfiltri sren und Waschen mit Wasser und Petrolather durch Umkristallisieren aus
organischen L8sungsmitteln weiter gereinigt werden.

AusiGhrungsbelsplele

AusfOhrungshelsplel 1

Methyl-4,6-0-benzylldan-2-lbls(methyllhlo)melhylenl-2-desoxy~o,0-erythro-hexopyranosid-3-ulose

Eine Suspension von 0,01 mol/mol Natriumhydrid in 10ml absolutem Dimethylfermamid wird mit elner Mischung von

0,006 mol/mol Mothy|-4,6-0-benzyllden-Z»deaoxy-a,D'erythro-l.exopyranosid‘a-uloso, 0,01 mol/mol Schwefelkohlenstoli,
0,026 mol/mo! Methyllodid und 20m| Dimethylformamid versetzt. Man rihrt die Recktionsmischung elne Stunde bei 20°C, gieBt
diese dann unter Rithren langsam In 160 mi Eiswasser ein, filtrlert den susgefaltenen Niederschlag ab, wéscht dlesen mit Wasser
und anschlieBend mit Petrolether, Das erhaltene Rohprodukt wird aus Methanol umkristallisient,

Ausbeute: 48% d. Th, Schmelzpunkt: 186-188°C (gelbe Nadeln)
[a}d%: 32,1 {c = 1,03, CHCly)
C"HNO;S,(SBG,G) Ber, C66,41 HE47 S17,40

Gel. C6550 H6,40 S1749
'H-NMR(COCHy): CH,S 2,35 (BH, 8), CH;0 3,35 (3H, 8) H-Atome am Zuckergerlist 3,70-5,53 (6 H, m), Aromatenprotonen 7.47-1,67
(6H, m),



-2- 276097

AusfGhrungsboisplel 2

Methyl-4,6-0-benzyliden-2-desoxy-2-{bis(ethylthio)methylenj-a,D-erythro-hexopyranosid-3-ulose
0,005 mol/mol Methyl-4,6-0-benzyliden-2-desoxy-a,D-erythrohexopyranosid-3-ulose, 0,01 mol/mol Natriumhydrid, 0,01 mol/
mol Schwefelkohlenstoff und 0,025 mol/mol Ethyliodid werden umgesetzt, wie unter Ausfiihrungsbeispiel 1 beschrieben.

Ausboute: 45% d., Th, Schmelzpunkt: 174-176°C (gelbe Nadeln)
[a}§®: —69,6° (c = 1,08, CHCl,)
C19H24065(396,5) Ber. C67,66 H6,10 S16,17

Gef. C57,50 H6,10 $16,00
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