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SYNTHESE VON 3-DESOXY-3-AMINO-VITAMIN D,
UND 3-DESOXY-3-EPIAMINO-VITAMIN D; UND D;

HANS LOBNER und ERICH ZBIRAL®
Institut fur Organische Chemie der Universitht, Wien

(Received in Germanry 31 May 1977 Received in the UK for pablication 20 September 1977)

Zassmmenissmag—Vitamin D, und Dy werden mit Tripbenyipbospban-Azodicarbonsiuredilthylester-HN, unter
Inversion der Koafguration an C-J in dic epimeren Azidverbindungen 1 und 3 Obergef{lthet. Diese werden mit
LaAlH.qu-Duoxy Scpnnm-meD,undD,Zuud«lmduwt welche asch Acetylierung als Acetamide 2a
“m . L w o _.'ﬁ m ' ..... u’ m.u_i‘ T_._LA‘YA_LAA_L__ PP (s PR S 14 o &y_
Ic:lerp~Nmobenzoeduc£pwnmmD,pnlmbenmqua'emm welches aach Verseifung Epivitamis D, Se
liefert. Dieses wird nach derselben Methode wie oben in 3-Desoxy-3-amino-Vitamin D, 7 reduziert, wekches als
Acetamin 7a charakterisiert wird.

Abstract—Vitamin D, and D, are transformed with triphenyiphosphane-diethylazodicarboxylate-HN, into the
epimeric azidoderivatives | and 3 with inversion of the coafiguration at C-3. Reduction with LiAlH, yields
3-desoxy-3-cpiamino-vitamin D, and D, 2 and 4, which are characterized as their acetamides 2a and da.
Furthermore epivitamin Dy-p-nitrobenzoste § is produced by reaction of vitamin D, with triphenyl
phosphanedicthylazodicarboxylate-p-nitrobenzoic acid, which yields epivitamin Dy Sa after saponification. Utilizing
the same method as above leads with epivitamin D, to Se 3-desoxy-3-azidovitamin D, 6. which is reduced to

3.desoxy--amino-vitamin Dy 7 by LiAIH, and charscterized as its acetamide 7a.

Dee Dnm‘“"l"uns“ des cigentlichen ‘v‘vﬁi’kuwpluﬂw ¥on

Vitamin Dy, des 1a.25- Dlhydmxy-\nwmns Ds.' das aus
ersterem durch Hydroxylierung in Leber und Niere ent-
steht, 15ste nicht pur intensive Anstrengungen zur Syn-
these dieser biochemisch interessanten Verbindung aus,’
sondern veranlasste auch mehrere Arbeitskreise, ver-
schiedenartigste  Strukturabwandlungen an  diesem
Steroidvitamin durchzufthren. Bei allen diesen Syn-
thesen stand als strategische Ausgangsposition immer ein
intaktes Steroidgeriist zur VerfOgung. Erst nach Aus-
fbrung der gewlnschten chemischen Verinderungen
wurde jeweils im Abschlusschritt das Vitamin D-Gerlist
durch Pbotolysc und lsomensnmma anfgcbam Ein
Beispiei, die Priparaiion von Epi-vitamin u,, sei siell-
vertretend filr diese Strategie angefiihrt:’ 7-Dehydro-
cholesterin — 7 - Dehydrocholesterin - 4 - phenyl - 1,24 -

triazolin - 3.5 - dion - Addukt ———. Cholesta - 5,7 -
dien - 3 - on - 4 - phenyl - 1,24 - triazolin - 3.5 - dion -

NaBN,

Addukt ——+ Cholesta - 5,7 - dien - 3a - of - 4 -

\ UM,
phenyl - 1,24 - wiazolin - 3,5 - dion - Addukt ———

| 32
Cholesta - 5,7 - dien - 3a - ol —— ¢pi - Privitamin D,
2+ epi-Vitamin D,.

Chemische Rcakuonen an der Vitamin D-Struktur
seibst wurden o:sncr kaum durchgefihrt, miglicherweise
deshalb, weil man eine solche Vorgangsweise wegen der
vorliegenden Trienstruktur als zu risikoreich empfand.
Erst in jinster Zeit wurde mit Hilfe des Prinzips der
invertierenden Veresterung mittels Tripbenylphosphan -
Azodicarbon - siureester - p - Nitrobenzoesfure Vitamin
D, direkt in das p - Nitrobenzoat der Epiform umge-
wandelt.**>c (Bezliglich der stereochemischen Eindeu-
tigkeit dieses Prozesses finden sich noch weiter unten
entsprechende Erdrterungen).

Die in praktisch allen Fillen beobachtbare Gommn
des Prinzips der invertierenden Substitution mit Hilfe

n

. .
¢ines Systems von Azodicarbon-

siureester-HX an verschiedenartigsten Hydroxylver-
bindungen legten es nabe, dieses Reaktionsprinzip auf
Vitamin D;- und D, selbst im Hinblick auf die Gewin-
nung ihrer Aminanalogen via entsprechende Azidvor-
stufen’ zu Obertragen. Die einzeinen Details der Real-
isation dieses Konzeptes sind dem nachstehenden
Schema zu entnechmen.

Der inverticrende Einbau einer Azidgruppe mittels
Triphenylphosphan - Azodicarbonsdureester - HN,*
gelingt ohne jede Schwierigkeit sowohl bei Vitamin D,
als anch bei Vitamin Dy, Diese 3 - Desoxy - 3 - azido -
Vitamin - D - dcnvac 1 und 3 lassen sich mit LaAlH,. in
f\lMl' xompuuuonuos F411 Wll Am.ifﬁl_l [ I.IDCI Q fe(‘lul
ieren, ohne dass die Trienstruktur dabei in Mitleiden-
schaft gezogen wird.

Dass die HydroxyHunktion am C-3 des Vitamin D
mdglicherweise fOr dessen Wirkung gar nicht so
bedeutend ist, folgt aus der Tatsache, dass sowoh! das
3-Desoxy-Vitamin D,* als auch das 3 - Desoxy - 3 -
Fluoro - Vitamin D,” antirachitische Eigenschaften auf-
weisen. Auch an den hier beschricbenen Amino brw.
Acetaminoverbindungen konnten Obrigens ebenso dem
Vitamin D vergleichbare antirachitische Wirkungen
festgestelit werden.’ Der Aminfunktion kdnnte hier
jedoch wegen ihrer basischen Funktion und der Mog-
lichkeit der Saizbildung sicher cine weitaus differen-
zertere Wechselwirkung mit Rezeptorproteinen als der
Hydroxyligruppe zugeschrieben werden. Nicht ausser
Acit zu lassen sind dabei natlrlich auch die vielfiltigen
Derivatisicrungsmdglichkeiten an  einer  derartigen
Gruppierung.

Von Interesse war fOr uns natlriich auch die Her-
stellung des Aminanalogons von Vitamin D, mit det
gieichen Koafiguration am C,. also mit einer S-stindigen
Aminogruppe. Dammmzwmulmelnvermnnol-
wendig, Im ersten Schritt wird Vitamin D,, wie schon
erwihnt,** in das Epivitamin D, 3a ObergefOhrt. Dieses
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wird nun neuerlich unter invertierender Substitution
durch Azid zum 3 - Desoxy - 3 - azido - Vitamin D, ¢ und
schliesstich ebenso mit LiAlH, in die Aminoverbindung 7
umgewandelt.

Die cinwandfreie spektroskopische Diagnostizierung
der stercochemischen Situation am C-3 des Epivitamin
Dy. also die Aussage Ober einen einheitlich abgelaufenen
invertierenden  Prozessmittels: Triphenylphosphan -
Azodicarbonshureester - p - Nitrobenzoesiure, bereitet
erwartungsgemiss mehr Schwierigkeiten als dies etwa
bei der entsprechenden Photolysevorstufe mit intaktem
SteroidgerQst der Fall wire. Im Vitamin D kann der Ring
A verschiedene Konfigurationen einnehmen und das H-
NMR-Signal des Protons am C-3 ist daber {{r die beiden
Isomeren fast gleich. Es erscheint immer als Septett, die
Kopplungskonstante ist bei Vitamin Dy 3.8 Hz und beim
Epivitamin D, 4.1 Hz. Mazur postuliert {0r den von thm
dargesteliten p-Nitrobenzoesiureester von Epivitamin

Dy aufgrund von Drehwerten und NMR-Messungen mit
Verschiebungsreagentien nur eine 89%-ige Inversions-
rate. Sein Drehwert stimmt allerdings nicht mit dem in
lit.** angegebenen Gberein. Mazur® gibt ein [a)p = — 44°
{ar das “reine” Epivitamin Dy-p-nitrobenzoat an, der in
lit.* aufgefundenc Wert lag bei -57°. Der in lit.” ange-
fohrte Drehwert fiir Epivitamin D, (- 5.4° bei 26°) deckt
sich allerdings nicht ganz mit dem bei anderen Temperatur
und Konzentration gemessenen Wert fiir Sa: hier wurden
+7.5° bei 20° gefunden.

Eine Kidrung der Inversionsrate liess sich von einer
genauen C-NMR-Analyse erwarten. Tatsichlich weisen
sich die beiden C-3-Atome von Vitamin D, und Epivi-
tamin D, (Sa) durch eine unterschiedliche. wenn auch
Shnliche chemische Verschiebung aus (C-3 von Vitamin
D, 69.004 ppm, C-3 von Epivitamin D, (5a) 69.629 ppm,
TMS = Oppm). Bei Mischung der beiden Epimeren sind
beide Signale der C-3-Atome deutlich aufgeldst zu
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erkennen. Da im Spektrum von Epivitamin D, {8s) nir-
gends ein Satellit sichtbar ist, der cinem Signal von
Vitamin D, entsprechen wiirde, kann man suf Grund
des Signal-Rauschverhilltnisses die Aussage treffen, dass
das Epivitamin D, sicher zu mindestens 95% isomeren-
frei ist.

Die eben dargelegte stereochemische Analyse fiir das
epi-Vitamin D; lisst auch keine Zweifel mehr Ober die
einheitliche stereochemische Situation bei den diversen
Azid- und Aminderivaten der D-Vitamine aufkommen.

Bei 3 - Desoxy - 3 - epiacetamino - Vitamin D, 4s und
bei 3 - Desoxy - 3 - acetamino - Vitamin D, 7a sind die
'H-NMR-Spektren zwar dhnlich, aber nicht identisch
{siche auch exp. Teil). Deutlich zu erkennen sind die
verschiedenen Kopplungskonstanten der Protonen am
C-3: Diese erscheinen in beiden Fillen als Nonett (Septett
dublettiert mit ca. 8 Hz durch das benachbarte NH); die
Kopplungskonstante bei 4a ist 4Hz, bei 72 3.7Hz. Die
Erkennbarkeit dieser feinen Unterschiede spricht f{or
isomerenfreie Verbindungen.

Wihrend bei der Darstellung der Azidoverbindungen
4a und 7a nur in untergeordnetem Ausmass eine Eli-
minierung auftritt (ca. 10%), tritt der Kohlenwasserstoff
8 als Folge einer Eliminierung bei der Veresterungsak-
tion mit p-Nittrobenzoesdure oder auch mit Benzoesiure
als Hauptreaktionsprodukt auf (ca. 70%). Die im Schema
angegebene Struktur Hsst sich aus dem "H-NMR-Spek-
trum ableiten. (Siehe exp. Teil).

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkie wurden mit cinem KofSerapparat (Ther-
mometerablesung) bestimmt und sind unkorrigiert. Die Auf-
nahme der IR-Spektren erfolgie mit cinem Perkin-Elmer In-
fracord 237 in Methylenchiond (Angaben in cm™'), die der 'H-
NMR-Spektren mit cinem Varian EM-360 bzw. mit einem Varian
XL-100 Spektrometer in Deuteriochloroform. Als innerer Stan-
dard diente Tetramethylsilan. (‘H-NMR-Spektren werden in der
Folge mit NMR bezeichnet). Die 'C-NMR-Spekiren wurden suf
cinem Varian XL-100 Spekirometer aulgenommen. Chemische
Verschiebungen (3} werden in ppm. Kopplungskonstantea (J) in
Hz angegeben. s, Singlett; d, Dublett; 1, Triplett; m, Muitiplett.
Optische Drehungen wurden mit einem Polanimeter Perkin-
Elmer 141 gemessen. Flr die Dinnschichichromatographie (DC)
wurden DC-Fertigplatten Kieselge! 60 F-254 der Fa. Merck ver-
wendet. Die Sichtbarmachung von Substanzflecken erfoigte,
wenn mdglich, durch UV-Licht, ansonsten durch Besprilhen mit
2 Ce (NOy)Lasung in IN-H, S0, und anschiiessendes Verkoh-
len auf ciner Heizplatie. Die Skulenchromatographic wurde mit
Kieselge! 60 (Koragrdsse 0.063-0.200 mm) der Fa. Merck durch-
gefohn. Kiufliches Triphenylphosphan wurde ecimmal aus
Athanol umkristallisiert und bei S0°CN.1 Torr getrocknet.

Azodicarbonsiuredifithylester wurde nach “Organic Syn-
thesis” (Vol. 4. p. 411 Wiley, New York 1963) bergestelht. Die
benzolische HN,-Lisung wurde nach ' Organic Reactions™ (Vol,
3, p. 327 Wiley, New York 1955) hergestellt. Alle Umsetzungen
wurden mit sbs. Ldsungunitteln unter Feuchtigkeitsausschiuss
durchgefOhrt. Abdestillieren von Ldsungsmitteln erfolgte im
Rotationsverdampfer (RV.). Alle Reaktionen wurden unter
Argonatmosphire und Lichtschutz durchgefihet.

3-Desoxy-3-epiazido- Vitamia D3

I mmo! Vitamin D, und 1.1 mmo! Triphenylphosphan werden
in Smi abs. Benzol geidst und 1.1 mmol der benzolischen HN,-
Lisung rugegeben. Anschiiessend werden 1.1 mmol Azodicar-
bonsburedilthylester unter ROhren bei Raumiemp. zugefl\gt.
Nach [0Min. ist die Reaktion beendet. DC: R, 043:
Eliminierungsprodukt 8, ca. 10% (Beschreibung siche splter); R,
0.21: 3 (Petrolither). Filtration Ober 10g Kieselgel mit Petrolet-
ber, bis § suspewnschen ist, anschliesend wird 3 mit Benzol
cluiert. Ausbeute 75%. Das Azid (farbloses O) zersetzt sich auch

bei einer Aufbewalwung unter Argon bei -135* innerhalt von
wenigen Tagen. Daher wurde es aach ciner NMR-Aufnahme
sofort zum entsprecheaden Amin reduziert {siche unten). NMR
(60 MHz): 0.53 (s, H-C(18), 3H), 3.50 (Septent, § = 4.3, H-C(3),
tH), 486 {d. 1= 24, H-C(I9E, 1H} und 307 (d, I =18 HL
(1912, TH)., zusamoven Signal von AB-Typ: 593 ¢d. I =11 H-
C(N. 1H) und 6.27 (d, ] = 11, H-C(6), 1H). rusammen Signal von
AB-Typ. ’

3-Desoxy-3-epiamino- Vitamin Dy(4) )

2mmol Lithiumaluminiumhydrid werden in Sl abs. Ather
suspendiert und 30 mg 3, in 2 sl Ather zugetropft. Nach 10 Min.
wird vorsichtig soviel H,O zugegeben, dass das Lithiumalu-
miniumhydrid gerade zerstdrt ist. Nach Abnutschen des Nie-
derschinges wird die Atberphase mit H,0 neutraigewaschen,
getrocknet und der Ather abdestifliert (RV). Der Rockstand ist
ein fast farbloses Ol Ausbeute naheru quantitativ. NMR
(60 MHz): 0.57 {5, H-C(I8), 3H), 483 ¢d, I = 2, 4, H-CU9E. 1H)
und 5.05 (4. J = 1.8, H-CUIDZ. 1H). zusammen Signal vom AB-
Typ: 5.97 4, 1= LS, H-C(7). 1H) und 6.27 (4. J = 12, H-Cib)
iH). zusammen Signal vom AB-Typ.

3 Desoxy-3-epiacetamino- Vitamin Dyda}

250 mg & werden in 1ml abs. Pynidin peidst und mit Imi
Acetanhydrid versetzt. Nach 1k wird das Pyridin/Acetanhydnd
bei 0.1 Torr/28° entfernt und der Rockstand mit Ather/Essgester
1:1 Ober 10g Kieselgel Sitriert. Ausbeute nabezu quantitiv. Man
erhilt 4o als Festkdcker mit kristallartiger Struktue. Bei Um-
kristallisation aus Petrolither (Kp. 40%) entstebt cin gallertiger
Niederschiag mit unbefriedigendem Schmelzpunkt (34-127"), die
sonstigen Daten sprechen aber {0r eine Reinsubstanz. DC: 0.34
{Benzol/Aceton 3:1). [a)R = 35.7° (C = 0.49, CHCI,): IR: 3420,
3290, 1660, 1510 (Amid). NMR (100 MHz): 6.58 (s, H-C(18), 3H),
1.99 (s, Amid-CH,), 4.05 {Nonett = Sepiett, ] = 4, dublettiert mit
J =8 vom benachbarten NH, H-C(3), 1H), 484 (d, } =24, H-
COI9E, 1H) und $5.06 (4. J» 1.3, HCUNZ, 1H). zusammen
Signal vom AB-Typ: 5.62 (d. J =8, NH, IH); 6.02 (d. I =11,
HCON, 1H) und 6.26 (d, ] = 11, H-C(6), 1H), zusammen Signal
vom AB-Typ. CoH,NO (425.67) Ber. C. 8182, H, 1113 N, 3.29.
Gef. C, 81.30; H. 10.98; N, 3.26%.

Epi-Vitamin Dy-p-nitrobenzoat (8}

1S mmol Vitamin D, und 16 mmol Triphenylphosphan werden
in 75ml abs. Benzol peldst und 16 mmol p-Nitrobenzoesdure,
geldst in 20ml obs. THF, zugegeben. Amchliessend werden
i mmol Azodicarbonsluredilthylester, geldst in 10ml abs.
Benzol, bei Raumtemp. und unter Rihwen zugetroplt. Nach 14
stindigem Steben bei RT erfolgt die Aufarbeitung. DC: (Benzol):
0.54: 5. 0.71: Eliminationsprodukt 3 (Besclweibung nachstehend).
Die Lasungsmitiel werden im RV. abgezogen, der Rickstand in
wenig Petrollther digeriert und Dber 100 g Kieselgel mit Petrolet-
ber Glriert, bis § ausgewaschen ist. Aaschliessend wird 8 mit
Benzol cluiert. Man erhilt co. 70% $ und 23% 8. Daten von §&:
{a]2 = - $7.4 (c = 0.645, CHCl,). Smp: 111-116°C. Vitamia D,-
p-Nirobenzoat dagegen hat ¢ine Drehung von [ald = + 105.1
(c = 0.705, CHCly). NMR (100 MHz); 0.57 (s, H-C(18), 3H). 5.22
{m, (edweise vom H-C(I9)Z Oberlagert) H-C(3), 1H), 492 ¢,
J=24 HCO9E, IH) und 5.12 (4, 1 = 1 8, HCUI9Z, 1H), 2us
aminen Signal vom AB-Typ: 6.05(d, J = 11, H-C(7). IH und 6.27
{d. } = 11, H-Ct6), 1H} zusammen Signal vom AB-Typ.

9,10-Secocholesta-3.5.7.10(19) - tetra-en (3}

Dieses {illt zu ca. 70% bei der Veresterung von Vitamin Dy mit
Tripheny Azodicarbonsiureester-p-Nitrobenzoesfure
an, Farbloses Of, oxidationsempfindiich. NMR (60 u. 100 MHz):
0.56(s. HC(18), 3H), 2.33 (m, H-C(1} u. H-C(2), 4H), 5.10 (4,
J= 2.4 HC(OINE) und $.14 (d, ) = 2, H-C{19)2), bei Einstrahiung
bei 2.3 ppm (H-C(2)) verschwindet dic Kopplung mit 4 Hz, Bbrg
bleibt ein Dublett mit 9.6Hz, das ein Teil des AB-Systems
H-COVH-C(4) ist), 6.1 (d. ] =96, H-C(4), 1H): 6.28 {breites s,
H-C{6) u. H-C(), 2H).

Epi-Vitamin D, (Se)
1.5g 8 in 20 ml Ather 13sen und 20mi 1% methanohische KOH
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zugeben. Nach 30Min. stehes bei Raumtemp. SOmi Ather
Togeben und mit 100 ml verd. wilssriger NaCh-Ldsung schitteis.
Gesammelte und meutral gewascheoe Atherphasen trocksen.
Laut DC (Benzol, R, 03) ist neben Sa noch p-Nitrobes-
roeshuremethylester zu findes. Dieser wird durch eine Fikration
fber 40g Kicselpel mit Benzol und Se mit Ather
eluiert. Ausbeute 1g, 93% Schaum. Ja]d = 7.5 {c = 1.9, CHCly)
NMR (60 MHz): 0.57 (s, H.C(18), 3H); 3.88 (Septett, I=4.1,
H-C(3), 1H); 490 (d, ] = 2.4, H-C(I9IE, 1H) und 5.05 (d, I = | 8,
H-C(I9Z. tH) rusammen Sigmal vom AB-Typ; .97 (d, J = 11,
HL), 1H) wnd 627 (d, ] = {1, HC6), 1H) 2usammen Signal
vom AB.Typ. PC-NMR (25.2 MHz): 144.897; 142.014; 135.069;
122.031; 172.356; 112.400; 69.629; (C-3) 56.583; 56.297; 46009
45.830; 40.4T7. 19.431; 36.096; 15.413; 32.288; 28.981; 21973;
271.576: 23.607. 22764; 22516, 22.276; 18841, 11.9%0. Im Ver-
gieich dazn das "C-NMR (25.2 MHz) von Vitamin D;; 144.869;
141.621; 135.039; 12,031 117.422; 112.148; 69.004 (C-3) $6.519;
56.247; 43.685; 40.515, 39.435; 36.066; 35.169; 12.036; 28.965;
21977, NN61Y; 23026, 23.512; 2.768; 2.3 212.210; 18.800;
11.954. (Eioe Mischung aus Vitamin D, und $a gibt im C.NMR
unterscheidbare Signale i die C-3 Atome).

3-Desoxy-3-azido- Vitamin D, (e}

2immol $a crgeben mit je 2.3 mmol Tripbenylphosphan-
Azodicarbonsiurediithylester HN, 71%. Die Reaktion wird vol-
lig anslog zu der oben beschnebenee Bildang von 3 durch-
gefiibre, such die DC ist gleich, NMR (60 MH1): 0.53 (s, H-C(3),
3H), 3.65 (Septett, J =40, HCQ), 1H): 400 (4, J=24, H-
C(I9)E, 1H) und 5.0 (d. ] = 1.8, H-C(19)1Z, 1H) usammes Signal
vom AB-Typ; 595 (4, =11, HC(D, 1H) und 6.23 (4, I= 11,
H-C(6), IH) zusammen Signal vom AB-Typ.

3-Desaxy-3-amino-Vitamin Dy (7}

Eine zur Bildung von 4 viilig analoge Redwktion mit LiAlH,
liefert aus 616mg € S60mg 7, 97%. NMR (60 MHz): 0.5 (s,
H-C18), 3H); H-C(3) begt noch unter den Signalen der C-H{wie bei
4), wahrscheinliche Lage: 2.85; 4.77 (4, ] = 2.4, H-CUI9)E, I1H) wnd
5.0(d. ] = 1.8, HCUINZ, IH) resammen Signal vom AB-Typ. $.95
{d.J= 1L, H-CN, 1H und 6.2{d. ] = 11.5, HC(6), 1H) usammen
Signal vom AB.-Typ.

3-Desoxy-3-acetaming- Vitamin D; (1a}

300 mg 7 werden, peasu wie bei 4 besclricbes, in die Acet-
aminoverbindung Te umgewandell. Umsetzung nahezy quantita-
tiv; DC von 7s ist identisch mit DC vou 4a. 7a (R als amorpher
Festkdeker an. [a]f = 14.48° (¢ =0.56, CHCL) [R: 3420, 3290,
1655, 1500 {Amid); NMR (100 MHz): 0.56 (s, H-C(18), 3H), 1.98
(s, Amid-CH,), 4.14 (Nooett, = Septett, J = 3.7, dublettiert mit
J=8 vom benackberten NH, H-C(3), 1H); 484 (d, J =244
HCUNE, 1H) und 5.07 (d, J= 1.8, HCUNZ, 1H) muammen
Signal vom AB-Typ: 5.54 (d, J » 8, NH); 6.02 (d, J = 12, H-C(T).
1H) und 626 (4, J =12, HC(6), IH) zusammen Signal vom
AB-Typ. CuHoNO (425.67) Ber.: C, 81.82; H, 1L13: N, 1.9,
Gef.: C,81.13; H, 10.99; N, 3.20%.

3-Desoxy-3-epiazido- Vitamin Dy (1)
LSmmol Vitamin Dy erpeben mit je Lémmol Triphenyl

H. Lomnex usd E. Zamar

photphan-AzodicarbomsBaredithylester-HN, 665% 1. Die
Resktion wird viltig snalog zu der vorkia beschriebenen Bildung
voe 3 durchgefDiwt. Auch die Aufarbeituag erfolgt in gleicher
Weise wie bei den Produkica 3 usd 6. DC (Petrolither): R, 0.45:
Eliminierungsprodukt (ca. 10%), R, 0.17: 1 1, weiches als far-
bloses O anflllt, wurde sofort weiter zur Reduktion eingesetzt.

3-Desoxy-3-epiamino- Vitamin Dy (2)

4X mg 1 werdea mit 40 mg LIAIH, reduziert (gleiche Arbeits.
vorschrift wie bei der Darstellung vou &), Es entstehen 90 mg 2
{98%), weiches sofort acetyliert wird.

3-Desoxy-3-epiacetamino- Vitamin D, (2a)

Die Acetylierung vor 2 erfolgt pesauso, wie es {0r die Bidung
vom 4 beschricben wurde und liefert #0mg 22 (91.5%). DC
(Ather/Essigester 1:1): R, 0.28. Smp: 130-132". IR: 3420, 3290,
1660, 1510 (Amid); NMR (60 MHz): 0.58 (s, H-C(18), 3H), 1.97 (s,
Amid-CHy), 4.07 (Nosett = Septett ] = 4.1, dublettiert mit J= 8
vom benachbarten NH, H-C(3), 1H); 4.83 (d, J = 2.4, H-C(I9)E,
1H) und 5.05 (4. 1 =18, HCO9NZ, 1H) zusammen Signal vom
AB-Typ; 5.20 (m, H-C(22) und H-C(13). 2H); 5.0 (4. } = §, NH);
$98 (d, I=1t, HCM), 1H) vod 628 (4, ) = 11, H-C(6), 1H)
zusammen Signal vom AB-Typ. C,H,NO (437.68) Ber: C,
8232: H,. 10.82; N, 3.20. Gef.: C, 8239 H, 10.76; N, 3.19%.
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