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ABSlXACT 

A [3_3]-sigmatropic rearrangement can occur easily in inositol derivatives 
bearing an exocyclic methylene group when a substituent capable of migration, e.g., 
azido, occupies a position vicinal to the double bond. This rearrangement leads to 
the thermodynamically more-stable product having an endocyclic double bond. With 

suitable substrates, this effectively transposes the double bond into the ring at the 
branch carbon and the azido group into the side-chain. The branched conduritol 
derivative, 1 L-( 1,3/2,4)-C-aminomethyl-5cyclohexenetetrol (an isomer of valien- 
amine), and 7-aminovalienamine dihydrochloride were synthesized by this method. 

ZUSAhfhlENFASSUNG 

In Inositolderivaten mit exocyclischer Methylengruppe kann leicht eine [3.3]- 
sigmatrope Umlagerung erfolgen, wenn vicinal zur Doppelbindung eine wanderungs- 
fihige Einheit, wie 2-B. die Azidgruppe, angeordnet ist. Die Umlagerung ftihrt zum 
thermodynamisch stabileren Produkt mit endocyclischer Doppelbindung. In ge- 
eigneten Substraten ist so eine Doppelbindung in den Ring an dem Verzweigungs- 

punkt und eine Azidgruppe in die Seitenkette einzufiihren. Mit Hilfe dieser Methode 
wurden das verzweigte Conduritol-Derivat IL-(1,3/2,4)-C-AminomethyItetrahydroxy- 
cycle-5-ene, ein Isomeres des Valienamins, und das 7-Aminovalienamin-dihydro- 
chlorid synthetisiert. 

ElNFhRUNG 

Das Valienamin (1) hat in jiingster Zeit erhebfiches Interesse gefunden. Es ist 
nicht nur ein Bestandteil der Validamycin-Antibiotika2, sondem such ein zentraler 
Baustein des Pseudotetrasaccharides Acarbose3. Hierin ist die Aminogruppe des 
Valienamins an C-4 einer 6-Deoxy-D-Glucoseeinheit gekniipft, die wiederum giycosi- 

*VI_ Mitteilung der Serie “Cyclit-Reaktion”. V. Mitteil., siehe Zit. 1. 
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disch mit einem Maltose-Rest verbunden ist ‘_ Die Acarbose weist eine sehr starke 

Hemmwirkung auf die z-D-Glucosidasen des me.rschIichen Verdauungstraktes auf. 

Mit ihr Ial3t sich eine Verzogerun, 0 des Abbaues der Nahrungskohlenhydrate, wie 

Saccharose und Starke, erzielen, so dal3 damit eine Steuerung der D-Glucose-Resorp- 

tion aus dem D;lrm erreicht werden kann. In diesem Sinne 11Bt sich Acarbose thera- 

peutisch einsetzen. Wir haben kiirzlich die Synthese des optisch aktiven Valienamins 

beschrieben’. Bei der Synthese benutzten wir Quebrachitol (2-O-Methyl-L-clziro- 

inositol) als chirales Ausgangsprodukt. Wir berichten jetzt iiber die Synthese optisch 

aktiver, modifizierter Verbindungen vom Typ des Valienamins durch [3.3]-sigma- 

trope Umlagerungen der Azidgruppe in Inositol-Derivaten. 

D1SKUSSIOS UXD ERGEBNISSE 

Bei der Synthese des Valienamins hatten wir die Doppelbindung in 1 iiber eine 
entsprechende Epoxid-Zwischenstufe eingefuhrt, die ins Olefin umgewandelt wurde. 

Eine alternative, elegante Lijsung dieses Syntheseproblemes w5re eine [3.3]-sigma- 

trope Umlagerung einer exocyclischen in eine endocyclische Doppelbindung, die dann 

im Ring an der Verzweigung stehen miil3te. Da endocyclische Doppelbindungen 

stabiler als exocyclische sind, ist such damit zu rechnen, daB im Umlagerungsgleich- 
gewicht die gewiinschte Form mit endocyclischer Doppelbindung stark bevorzugt 
ist_ Eine vergleichbare Reaktion wurde bereits in einem Fall von Brockhaus et a[_’ 

beschrieben. 

H2N 
CHaOH 

\ xz& OH 

HO 
OH 

1 

Verbindungen mit exocyclischer Methylen_muppierung vom Typ 10 sind relativ 

leicht aus Spiroepoxiden vom Typ 8 herznstellen”, oder konnen such durch Wittig- 

Reaktionen der entsprechenden Ketone erhalten werden7. Fiir die Darstellung von 8 

gingen wir von dem optisch aktiven, verzweigten Inositol-Derivat der L-&r&Con- 
figuration (2) aus. Diese Verbindung ist nach der von uns angegebenen Methodel aus 
Quebrachitol zuglnglich. Fiir die in der Endstufe der Synthese notwendigen Ent- 

blockierungsschritte ist es sehr vie1 giinstiger, die O-Benzylether-Schutzgruppen 

darch O-Acetylgruppen zu ersetzen. Dieses wurde wie folgt durchgefuhrt: 

Das Tetrol 2 lie13 sich mit Benzoylcyanid selektiir an der primIiren Hydroxyl- 

=wppe zu 3 benzoylieren. Die anschlieDende Umsetzung mit Dimethoxypropan 
lieferte die Isopropyliden-Verbindung 4. Jetzt wurde die Benzoylgruppe alkalisch 

wieder zu 5 abgespalten und durch eine Tosylgruppe in 6 ersetzt. Eine Entfemung 

der Benzylgruppen gelang durch hydrogenolytische Spaltung unter Bildung des 

entbenzylierten Produktes 7. 
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HO 

ZR = H 

3R = a: 4R = SL 7 

5R = H 

69Z TS 

I, R = H 
8R = H 10 
9R = AC 

12 R = BZ 

Durch Behandlung mit Natriummethoxid 1aBt sich jetzt in 7 durch Nachbar- 
gruppen-Reaktion der Spiroepoxidrin g zum Produkt 8 schlie0en. Das durch Acetylie- 
rung erhaltene Triacetat 9 ist jetzt die geeignete Komponente fiir die Desoxygenierung 
des Spiroepoxids. Nach dem von uns erprobten Verfahren ist mit Selenoxobenzo- 
thiazol-Trifluoressigs%,rre6** aus 9 ohne Schwierigkeiten das exocyclische Olefin 10 
zu erhalten. Es gelingt, die Isopropyliden-Gruppe in 10 selektiv zu 11 abzuspalten. 
An mit 11 vergleichbaren Verbindungen hatten wir beobachtet’, da6 die aquatoriale 
Hydroxylgruppe erheblich reaktiver als die axiale Hydroxylgruppe ist. In der Tat 
ist eine selektive Benzoylierun, 0 bei 0” zum Monobenzoat 12 und die anschlief3ende 
Umsetzung der noch freien axialen Hydroxylgruppe zum 0-Mesylderivat 13 moglich. 
Damit steht ein Produkt zur Verfiigun g, an dem nach Einfiihrung einer Azidgruppe 
die [3.3]-sigmatrope Umlagerung erprobt werden kann. 

Setzt man 13 mit Natriumazid in N,N-Dimethylformamid bei 70” urn, so wird 
nach einer Stunde in vollig einheitlicher Reaktion das verzweigte Conduritol-Derivat 
14 erhalten. Wir nthmen an, da13 die 0-Mesylgruppe zuni%chst nucleophil unter 
Inversion zur Azidoverbindung reagiert, die dann unter den Reaktionsbedingungen 
eine [3.3]-sigmatrope Umlagerun g zu 14 eingeht Zur Entblockierung werden zu- 
nachst alkalisch die Acetylgruppen abgespalten. Die Reduktion der Azidogruppe in 
Gegenwart der Doppelbindung gelingt mit Triphenylphosphan in einer 20 % methano- 
lischen Ammoniak16sung9. Hierbei wird als Zwischenprodukt ein Phosphanimid 
durchlaufen, das anschlieBend zum Amin hydrolysiert. Das als Hydrochlorid isolier- 



56 H. PAUJ-SEN, F. R. HEIKER 

23 ? = Bzl,R'= al.&?- = n 

24 R = az_1rFc'= az.s-= MS 

bare Amin 16 stelit ein Isomeres des Valienamins dar, bei dem die Aminogruppe vom 
Ring in die Seitenkette getauscht und die Stereochemie am C-l umgekehrt ist. 

Es konnte such der Beweis gefiihrt werden, da8 es sich bei der obigen Reaktions- 
folge *t.tsachlich urn eine [3.3]-sigmatrope Umiagerung und ticht urn eine such 
mogliche SN2’-Reaktion handelt. Variiert man die Substituenten im Ring, so kann 
die IJmIagerungs-Reaktion so verIangsamt werden, dal3 das primare Zwischenprodukt 
gut abgefangen werden kann. Fiir diesen Versuch \vurde das Spiroepoxid-Ge-misch 
17 -I- 18 eingesetzt, das ieicht durch Umsetzung der entsprechenden Inosose mit 
Diazomethan zu erhalten ist’. 

Die Desoxygeuierung von 17 + 18 mit Natriumdiethyltellurophosphat’” 
ergibt einheitlich das Olefin 19. Selektiv IaBt sich die tran.s-Isopropylidengruppe 
abspalten zu 20. Hieraus ist durch Benzylierung der Dibenzylether 21 erhzltlich. Nach 
Abspaltung der zweiten Isopropyiidengruppe zu 22 kann wiederum eine selektive 
Benzoylierung zu 23 erfolgen, das dann durch Mesylierung das gewiinschte, gemischt 
substituierte Mono-O-mesylderivat 24 ergibt. Setzt man 24 mit Natriumazid so lange 
urn, bit kein Ausgangsmaterial mehr nachweisbar ist, so lassen sich hier zwei Produkte 
nachweisen. Durch chromatographische Trennung ist das primiire Substitutions- 
produkt 25 in 34% und das sekundare Umlagerungs-Produkt in 55 o/0 Ausbeute zu 
isolieren. Erhitzt man reines 25 in Toluol, so beobachtet man eine weitgehende [3.3]- 
sigmatrope Umlagenmg ZI.I 26_ Damit ist such der Reaktionsverlauf von 13 zu 14 
abgesichert- 

Die geschilderte Reaktionsfolge sollte such vorziiglich zur Darstellung des 
7-Aminovalienamins geeignet sein. Als Ausgangsprodukt kommt hier das Di-O- 
tosyiderivat 27 in Frage, das in guter Ausbeute durch selektive Tosylierung von 2 
erhZ.ltlich ist, da, wie bereits bei 11 gezeigt wurde, die axiale Hydroxylgruppe an C-6 
nur wenig reaktiv ist. Die gesamte Reaktionsfolge wurde zuniichst mit der analogen 
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Methylverbindung 28, die in gr6Berer Menge zur Verfiigung stand, erprobt und dann 
mit 27 entsprechend wiederholt. Mit Natriummethoxid sind aus 27 bzw. 28 die Spiro- 
epoxide 29 bzw. 30 erhiiltlich, die dann in bewahrter Weise mit Selenoxobenzothiazol- 
Trifluroessigsaure6*’ zu den Olefinen 31 bzw. 32 desoxygeniert werden konnen. Die 
anschIiel3ende Mesylierung hefert die Mono-0-mesylderivate 33 bzw. 34. 

HO HO HO 

272 = az, 29R = BzI 3, R = 3:i 

23R = Me 30R = Me 32 R = Me 

39R = Brl 41 R = 321 43R = 3zt 

40R = Me 42 R = Me 44R = H 

Setzt man 33 mit Natriumazid in IV,N-Dimethylformamid urn, so ist bei 70” 
nach 1.5 h als Hauptprodukt die Diazidoverbindung 41 zu isoheren. Die Reaktion 
verIIuft iiberraschend einheitiich. Die Reduktion der beiden Azidogruppen gehngt 

ebenfalls mit Triphenylphosphan und 20 y0 methanolischen Ammoniakg. Auch hier 
diirfte eine Bisphosphanimid-Zwischenstufe durchlaufen werden, die unmittelbar 
zum Amin hydrolysiert, das als Dihydrochlorid 43 isoliert werden kann. Die ab- 
schliefiende Abspaltung der 0-Benzylgruppen in 43 erfolgt durch Umsetzung mit 
Natrium in Oxolan-fhissigem Ammoniak. Nach Extraktion des Diamins von der 
Hauptmenge der Begleitsalze Ia& sich das Amin durch Absorption an Dowex 50 
(Ht) Kationenaustauscher und Elution mit 2,5 % Ammoniaklijsung rein gewinnen’. 

Die Substanz wird als Dihydrochlorid 44 isoliert. 
Bei der Umsetzung von 34 mit Natriumazid lassen sich alle Zwischenstufen 

der Reaktionsfolge nachweisen, so da8 such hieriiber Klarheit besteht. Setzt man 34 
so lange mit Natriumazid urn, bis kein Ausgangsprodukt mehr nachweisbar ist, so 
beobachtet man die Bildung von zwei Hauptprodukten und einem Nebenprodukt. 
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Eines der Hauptprodukte weist eine fiir Tosylgruppen charakteristische U.v.-Ab- 
sorption auf und diirfte dem Monosubstitutions-Produkt 36 zugeordnet werden. 
Durch [3_3]-sigmatrope Umlagerung wird hieraus 38 entstehen, in dem die allyl- 
stiindige O-Tosylgruppe durch Azid iiuBerst leicht unter Inversion zu 42 substituiert 
iverden kann, das das zweite Hauptprodukt der Reaktionsmischung darstellt. Durch 
eine zweite [3_3]-sigmatrope Umlagerun, 0 wird sekundiir aus 42 die Diazidoverbin- 
dung 40 gebildet, die aber im Gieichgewicht nur in geringer Menge vorhanden ist. 
Sie stellt daher das Nebenprodukt dar. Ftihrt man die Reaktion weiter, bis alles 
0-TosyIderivat 36 umgesetzt ist, so kann das Conduritol-Derivat 42 in 82% und das 
hiermit im Gleichgewicht stehende exocyclische Olefin 40 in 7”//, Ausbeute isoliert 
werden. Damit ist sichergestellt, dalj such bei der benzylierten Verbindung 33 die 
Reaktion mit Natriumazid iiber die Zwischenstufen 35 und 37 zu 41 verl%rft. Das 
mit 41 im Gleichgewicht stehende Prcdukt 39 liegt in geringer Menge vor. Es ist im 

Chromatogramm aber noch gut nachweisbar. 

ESPERIZIEXXJZLLER TEIL 

AIIgenreine lifetiro~en. - Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatoaqa- 
phisch (d-c.) auf Kieselgel Fertigfolie (Merck, GF& verfolgt. Am&bung: Ethanol- 
Schwefels&re 10 : I (v/v), Naphthoresorcin-Phosphorsiiure-Ethanol 1: 50 : 500 (v/v) 
bei Aziden und Olefinen, Ninhydrin-Ethanol bei freien Aminen. Sgulenchromato- 
graphische Trennungen: Kieselgel 60 (230-400 mesh, Merck). Optische Drehungen: 
Perkin-Elmer Polarimeter 141 oder 241 in IO-cm Kiivetten bei 589 nm. N.m.r_- 

Spektren: Bruker WH 270, innerer Standard, sofern nicht besonders angegeben, 
Tetramethylsilan. 

fL-7-0-Ben=oyI-~,3,6tri-O-be~t~yI-I-C-lzydro_r),metizyi-chiro-inositol (3)_ - In 
eine Lijsung von 2 (Zit. I, 2,5 g, 5,2 mmol) in absol. Dichlormethan (250 mL) und 
Triethylamin (3 mL) wird bei - 15 o eine Lijsung von Benzoylcyanid (750 mg, 5,7 

mmol) in absol. Dichlormethan (250 mL) iiber einen Zeitraum von 20 h eingetropft. 
Nach Beendigung der Reaktion (d-c.: Toluol-Ethanol 5: 1, v/v) wird Methanol 
(2 mL) hinzugegeben und die organische Phase jeweils einmal mit verd. HCI, Wasser, 
geslttigter NaHCO,-Liisung und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber 
M&O, wird zum Sirup eingeengt (Ausb. 3,0 g, 98 %), [a]Eo -23,2” (c 0,8, Chloro- 
form); ‘H-N-m-r. (270 MHz, CDCI,): 6 8,07-7,24 (m, 20 H, 4 Ph), 5,02-4,62 (m, 
4 H, 3 OCN,Ph), 4,56 (d, 1 H, J ,.,. 1 I,7 Hz, H-7), 4,48 (d, 1 H, J,,,. 11,7 Hz, H-7’), 
4,00-3,73 (m, 5 H, H-2, -3, 4, -5, -6), 2,95 (s, 1 H, OH), 2,63 (s, 1 H, OH), 2,41 
(s, 1 H, OH). 

Anal. Ber. fiir &HJ6C)a (584,7): C, 71,90; H, 6,21. Gef.: C, 71,82; H, 6,25. 
IL- 7-O-Ben~o_vi--2,3,I-tri-O-benlyl-l-C-/etrlyi-5,6 - 0 - isopropyliden-chi- 

ro-inositol (4) - Eine Losung von 3 (3,0 g, 5,l mmol) in absol. IV,N-Dimethyl- 
formamid (200 mL) wird mit Dimethoxypropan (5 mL) und wasserfreier p-Toluol- 

sulfonslure (100 mg) 4 h bei 70” geriihrt (d-c.: Toluol-Ethanol 5: 1, v/v). Nach Be- 
endigung der Umsetzung wird Triethylamin (0,5 mL) zugesetzt, der Ansatz eingeengt 
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und nach dem .4ufnehmen in Chloroform mit Wasser ausgeschiittelt. Nach dem 
Trocknen iiber MgSO, wird die organische Phase zum Sirup eingeengt (Ausb. $15 g, 

98 %), [Y]? -6,l a (c 1,3, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCI,): 6 8,07-7,24 
(m, 20 H, 4 Ph), 5,05-4,65 (m, 6 8, 3 OCH,Ph), 4,77 (d, 1 H, J,,,. 11,6 Hz, H-7), 

4.36 (dd, 1 H, J-t.5 7,1, JSS6 52 Hz, H-5), 4,30 (d, 1 H, JSS6 $2 Hz, H-6), 4,28 (d, 

1 H, J7.7’ 11,6 Hz, H-7’), 3,95 (dd, 1 H, Jz,S 9,2, JxS4 9,7 Hz, H-3), 3,79 (d, 1 H, 

Jz,3 9,2 Hz, H-2), 3,73 (dd, 1 H, J3,* 9,7, Ja,5 7,l Hz, H-4), 2,82 (s, 1 H, OH), 1,44 
(s, 3 H, CH,), I,34 (s, 3 H, CH,). 

A:zaZ. Ber. fiir C38H100S (624,7): C, 73,06; H, 6,45. Gef.: C, 72,91; H, 6,40. 
I~-~,3,4-Tri-O-ben~_v:vl-i-C-i~~dro.~~~tne~~~~~-5,6-O-isoprop~Iiden-chiro-i~zositol (5). 

- Substanz 4 (3,15 g, 5,05 mmol) wird in Methanol (30 mL) gel&t und mit einer 
1 oA Natriummethoxid-LSsung (2 mL) 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. (d-c.: 
Toluol-Ethanol 5: 1, v/v)_ Es wird mit Essigsaure neutralisiert und itr vacua zum 
Sirup eingeengt. Dieser wird in Chloroform (100 mL) aufgenommen, die organische 
Phase mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der erhaltene Sirup (2,6 g) 
wird ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt. Eine analytische Probe wird durch 
S&rlenchromatographie iiber Kieselgel mit Toluol-Ethanol 10 : 1 (v/v) gereinigt, 

C=XO -44,s’ (c 0,3, Chloroform); ‘H-N-m-r. (270 MHz, CDCl,): 6 7,41-7,24 
(m, 15 H, 3 Ph), 5,00-4,67 (m, 6 H, 3 OCHzPh), 4,35 (dd, 1 H, Ja,5 7,3, J5,6 5,4 Hz, 
H-5), 4,16 (d, 1 H, JSS6 5,4 Hz, H-6), 3,94 (d, 1 H, Jz,S 9,5 Hz, H-2), 3,87 (dd, 1 H. 
J 2,3 9,5, J3,4 8,7 Hz, H-3), 3,78 (dd, 1 H, J,,0H-7 10,6, J,,i, 11,s Hz, H-71, 3,68 (dd, 

1 H, J,‘.oH-7 23, J,,T 11,s Hz, H-7’), 3,65 (dd, 1 H, J3,4 S,7, J4,5 7,3 Hz, H-4), 

2,75 (s, 1 H, OH), 2,53 (dd, 1 H, Ji,o:4-7 3,5, J,.,0H-7 IO,6 Hz, OH-7), 1,46 (s, 3 H, 

CH,), 1,38 (s, 3 H, CH,). 
Anal. Ber. fiir C31H3607 (520,6): C, 71,52; H, 6,97. Gef.: C, 71,48; H, 6,93. 
i~-~,3,4-Tri-O-be~~lzJ’I-I-C-l~~dro_~~~~~etf~~~-~,6-O-isoprop~liderz-7-O-p-tol~~lsu,ifo- 

q-t-chiro-inositoi (6). - In eine L&ung von 5 (I,0 g, I,9 mmol) in absol. 
Pyridin (30 mL) wird frisch umkristallisiertes Toluolsulfonsaurechlorid (500 mg, 
2,6 mmol) gegeben und 20 h bei 60” geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion (d-c.: 
Toluol-Ethylacetat 6: 1, vjv) wird mit weni g Wasser (0,5 mL) versetzt, in Chloro- 
form (LOO mL) aufgenommen und zur Entfemung des Pyridins mit verd. HCI, danach 
mit Wasser, gesattigter NaHCOa-Losun, 0 und wieder mit Wasser gewaschen. Nach 
dem Trocknen iiber MgSO1 wird die organische Phase zum Sirup eingeengt, der aus 
Diethylether-Petrolether kristalhsiert (Ausb. I,05 g, 81x), Schmp. 10j3, [z]k” 
-4,9” (c 0,9, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 IMHz, CDCl,): B 7,76-7,16 (m, 1s: H, 

3 Ph + C,H,), 4,96A,50 (m, 6 H, 3 0CH2Ph), 4,30 (dd, 1 H, JgS5 7,01 JS,6 5,3 Hz, 
H-5), 4,14 (d, 1 H, J,,7, 10,O Hz, H-7), 4,13 (d, 1 H, J5,6 5,3 Hz, H-6), 3,99 (d, 1 H, 
.J 7,7, IO,0 Hz, H-7’), 3,87 (dd, 1 H, J2,3 9,3, JS,4 9,3 Hz, H-3), 3,65 (dd, 1 H, J3,4 

923, J4.5 720 Hz, H-4), 3S7 (d, 1 H, Jz.3 973 Hz, H-2), 2.69 (s, 1 H, OH), 2,44 (s, 
3 H, Ph-CN,), 1,3S (s, 3 H, CH,), I,29 (s, 3 H, CH,). 

Anal. Ber. fir C38Hb209S (674,s): C, 67,64; H, 6,27; S, 4,75. Gef.: C, 67,56; 
H, 6,27; S, 4,97. 

IL-Z-C-Hydroxymethyl-5,6-O -isopropyliden - 7- 0 - p - rolylsulfon~~l-chiro-inositol 
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2L-(2,3,5/4,6)-4,5,6-T~-i-O-ace?~l-l-C-~netlzyZe~~penta/~~~ro~~cycIoIze_~a~~ (11). - 

Das Derivat 10 (70 mg, 0,2 mmol) wird in einem Gemisch aus Essigsgure, Oxolan 
und Wasser (2 mL, 2 : 1: 1, v/v) gel&t und 7 h bei 70” geriihrt. Nach AbschluB der 
Reaktion (d-c.: Toluol-Ethanol 7: 1, v/v) wird mit Toluol (10 mL) versetzt, in Y~CICI~O 

eingeengt und am Hochvakuum getrocknet (Ausb. 60 mg, 97 %), [xl? -6,5” 
(c 0,2, Chloroform); ‘H-N-m-r. (270 MHz, CDCI,, CD,OD): S 5,78 (ddd, 1 H, 

J,., lW> Jci.7 = J6 i. 2,O Hz, H-6), 5,45 (dd, 1 H, J3,.+ 9,7, J.>,s 9,4 Hz, H-4), $25 

(d, 1 H, Je ,i 2,O Hz,‘H-7), 5,07 (dd, 1 H, Jz,,, 0,67 J.s.7. 2,0 Hz, H-7’), 4,98 (dd, 1 H, 
Ja,5 9,4, Jss6 lO,O Hz, H-5), 4,42 (d, 1 H, Jz,s 3,2 Hz, H-2), 3,58 (dd, 1 H, Jz,3 3,2, 
J 3,a 9,7 Hz, H-3), 2,14, 2,09, 2,05 (3 s, 9 H, 3 COCH,). 

Anal. Ber. fur C,,H,,O, (302,3): C, 51,66; H, 6,00. Gef.: C, 51,158; H, 6,03. 
2~-(~,3,5/4,6)-4,5,6-Tri-O-acet_~~l-3-O-be~tzo~~- I -C-i~retllyle~lpefl?a~~y~ro_~~~c~~cIo- 

hexan (12). - Verbindung 11 (50 mg, 0,16 mmol) wird in absol. Fyridin (1,5 mL) 
gelost, dann wird bei 0” eine Lijsung von Benzoyichlorid (30 mg, 0,21 mmol) in 
Chloroform (1 mL) eingetropft und das Gemisch 30 min geriihrt (d.c.: Toluol- 
Ethylacetat 3 : 1, v/v)_ Die Aufarbeitun g erfolgt wie bei 6. Der erhaltene Sirup wird 
iiber Kieselgel mit Toluol-Essigester 3 : 1 (v/v) chromatographisch gereinigt (Ausb. 
50 mg, 74x), [z]p -23,3” (c 0,3, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,): 
6 8,07-7,42 (m, 5 H, Ph), $91 (dd, 1 H, J3,q lO,l, Ja,5 9,6 Hz, H-4), 5,90 (ddd, 1 H, 

Ji.6 93, J6.7 = Je.7’ 2,0 Hz, H-6), 5,37 (d, 1 H, J6,7 2,0 Hz, H-7), 5,21 (d, 1 H, 
J 6,7, 2,0 Hz, H-7’), 5,13 (dd, 1 H, JA,i 9,6, J5,6 9,9 Hz, H-5), 5,06 (dd, 1 H, J2,3 
3,0, Jxsj 10,l Hz, H-3), 4,78 (d, 1 H, JtF3 3,0 Hz, H-2), 2,50 (s, 1 H, OH-2), 2,15, 
2,06, 1,94 (3 s, 9 H, 3 COCH,). 

Anal. Ber. fiir C2eH2,0, (406,4j: C, 59,ll; H, 5,46. Gef.: C, 59,OS; H, 5,49. 
I~-(I,3j2,4)-2,3,4-Tri-O-acetyl-5-C-a~idon~etl~y~-I-O-ben~o~itetral~ynro.uJ,cJ,clo- 

hex-5-en (14). - Zu einer Liisung von 12 (30 mS, 70 pmol) in absol. Pyridin (1 mL) 
wird bei 0” Methansulfonylchlorid (0,l mL) gegeben: danach wird bei Raum- 
temperatur 2 h geriihrt (d-c.: Toluol-Ethylacetat 3 : 1, v/v)_ Nach Beendigung der 
Reaktion wird wie bei 6 aufgearbeitet und der erhaltene, getrocknete Sirup von 13 
direkt weiter umgesetzt. Hierzu wird in absol. N,N-Dimethylformamid (1 mL) auf- 
genommen und nach Zugabe von Natriumazid (20 mg) 1 h bei 70” geriihrt (de.: 
Toluol-Ethylacetat 6: 1, v/v)_ Danach wird in vacua eingeengt, mit Chloroform auf- 
genommen und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird nach dem Trocknen 
(MgSO,) eingeengt und der erhaltene Sirup iiber Kieselgel mit Toluol-Ethyl- 
acetate 10: 1 (v/v) chromatographiert (Ausb. 19 mg, 59x), [x]? -60,O” (c 0,4, 
Chloroform); ‘H-N-m-r. (270 MHz, &De): 6 S,lS, 7,02 (2 m, 5 H, Ph), 5,81-5,45 
(m, 5 H, H-l, -2, -3, -4, -6), 3,12 (d, 1 H, J7,,, 14,2 Hz, H-7), 3,05 (d, 1 H, J,,,s 

14,2 Hz, H-7’), 1,70, 1,69, 1,53 (3 s, 9 H, 3 COCH,). 
Anal. Ber. ftir C,,H2rN,08 (431,4): C, 55,68; H, 4,91; N, 9,74. Gef.: C, 55,61; 

H, 4,95; N, 9,72. 
IL-(I,3!2,4)-S-C-Amb20nle~~~y~rer~a~~y~~~_~ycyc~~~~ex-5-e~-~~~~~~c~~Z~~j~ (16). - 

Das Azid 14 (17 mg, 40 pmol) wird in absol. Methanol (1 mL) gel&t und mit Natrium- 
methoxid (10 PL einer 1 o/0 LGsung in Methanol) 40 min bei Raumtemperatur ge- 
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Khrt. Es wird mit einer kleinen Menge gut gewaschenem Ionenaustauscher Dowex 
SdW-SS (H-j neutralisiert, abfiltriert und in vacua eingeengt. Der Riickstand wird 
in Wasser aufgenommen, einmal mit Chloroform gewaschen und erneut eingeengt. 

Der erhaltene Sirup von 15 wird in 1 mL einer 20% Liisung von NH3 in Methanol 
gelijst und nach Zugabe von Triphenylphosphan (20 mg) 20 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. (d-c.: 20 :; NH, in Methanolj. Nach vollstandiger Umsetzung wird ein- 
geengt, der Sirup in verdiinnter HCl (10 mL 2x1 HCl) aufgenommen und die Wasser- 
phase mit Chloroform (2 x 20 mL) zur Entfernung des Triphenylphosphans und 

Triphenylpllosphanoxides extrahiert. Die Wasserphase wird in IYZCUG zum Sirup 
eingeengt und dieser am Hochvakuum getrocknet (Ausb. 7,7 mg, 92%), [~]i~ 
-33,s” (c 0,7, Wasser). 

Verbindung 15: ‘H-N-m-r. (270 MHz, CD,OD): 6 5,61 (s, 1 H, H-6), 4,07 
(m. 2 H, H-I, -4) 3.97 (d, 1 H, JiS7. 13,6 Hz, H-7), 3,S2 (d, 1 H, Ji,i. 13,6 Hz, H-7’), 
3,49 (m, 2 &I, H-2, -3). 

Verbrndung 16: ‘H-N_m.r_ (270 MHz, CD,OD): 6 5,73 (s, 1 H, H-6), 4,14 
(m, 2 H, H-l, -4), 3,60 (s, 2 H, H-7, -7’j, 3,41 (m, 2 H, H-2, -3). 

Anal. Ber. fur CiH,,NO, - HCl (211,7): C, 39,73; H, 6,67; N, 6,62. Gef.: 
C, 39.70: H, 6,691 N, 6960. 

2~-(2,3,5/4,6)-2,3;4,5-Di-O-isoprop~iide~~-I-C-metl~~ie~~pentaI~~dro_~~c~c~ol~e_~a~ 

(19). - Ein Gemisch der Epoxide’ 17 + 18 wird mit Natriumdiethyltellurophosphat” 
desoxygeniert. Dazu wird die Losung des Gemisches (5 g, 17 mmol) in absol. Ethanol 
(100 mL) mit 1 Molaquiv. Tellur und I,2 Molaquiv. NatriumdiethyIphosphit in 

Form einer frisch hergestellien, O,% Liisung in absol. Ethanol versetzt und bei 3040” 
geriihrt, wobei das Tellur in Liisung geht. Die Reaktion wird d-c. (Petrolether- 
Ethylacetat I : 1, v/v) verfolgt. Gegebenenfalls ist zusatzliches Reagenz zuzufiigen. 
Nach Beendigung der Reaktion wird iiltriert, eingeengt, in Chloroform aufgenommen, 
mit NaHCO,-Lasung gewaschen, in vacua eingeengt und das erhaltene 19 aus Ethanol 

umkristallisiert (Ausb. 4,1 g, 57 %), Schmp. 94,7”, [=I? + 54,9” (c 1, Chloroform); 
‘H-N.m.r. (270 MHz, Benzol-d,): 5 5,52 (m, 1 H, H-7), 5,24 (m, I H, H-7’), 
4,56 (d, 1 H, Jz,; 7,0 Hz, H-2), 4,13 (dd, 1 H, J2,3 7,0, J3,3 7,6 Hz, H-3), 3,94 (d, 
1 H, J,,, 7,4 Hz, H-6), 3,75 (dd, 1 H, JSS4 7,6, JaSS 10,6 Hz, H-4), 3,64 (dd, 1 H, 
J 5,5 10,6, JSS6 7,4 Hz, H-5), 3,26 (s, 3 H, 0CH3), 1,47, 1,37, 1,35, 1,21 (4 s, 12 H, 
4 x CCH,). 

Anal. Ber. fur Ci3HZZC5 (270,3): C, 62,20; H, 8,20. Gef.: C, 62,16; H, S,24. 
2~-(2,3~S/4,6)-2,3-O-lsopropy~iden-6-O-~et~~y~-I-C-~netf~yle~~penta~~ydro_~~~cyclo- 

hexan (20). - Verbindung 19 (2,7 g, IO mmol) wird in 99% Essigsiure (40 mL) bei 

Raumtemperatur 72 h lang geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion (d.c.: Toluol- 
Ethylacetat 1: 1, v/v) wird der Ansatz mit Toluol versetzt (100 mL) und in vacua 

zum Sirup eingeengt. Dies-r wird in Dichlormethan aufgenommen, die organische 
Phase mit wenig Wasser gcwaschen, iiber M&O, 3 eetroclcnet und eingcengt (Ausb. 
2,12 g, 92x), [=I;’ -228,7O (c l,S, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, Benzol-d, 
-I- 1% Methanol-d,): 6 5,29 (s, 2 H, H-7, -7’), 4,54 (d, 1 H, J2,3 6,3 Hz, H-2), 4,07 
(dd, 1 H, J 2.3 6,3, J3.4 7,s Hz, H-31, 3,= (ddd, 1 H, Js.6 72, Jcs., = Je.,. 2,0 Hz, 
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H-6), 3,82 (dd, 1 H, J 3.-1 7,5, J,., %7 Hz, H-4, 333 (dd, 1 H, J,,, 9,7, J5.6 7,s Hz, 
H-5), 3,25 (s, 3 H, OCH,), 1,49, I,28 (2 s, 6 H, 2 CH,). 

Anoi. Ber. fiir C,,H,sOs (230,3): C, 57,38; H, 7,SS. Gef.: C, 57,46; H, 7,93. 
~L-(~,3,~/4,6)-4,5-Di-O-ben~yZ-2,3-O-isopropylidert-6-O-metlzyl-l-C-ntetl~~le~~- 

perrtal?ydrosycyclohesan (21). - Die Isopropylidenverbindung 20 (1 ~0, 4,3 mmol) 
wird nach iiblichem Verfahren’ mit Natriumhydrid-Benzylbromid in N,N-Dimethyl- 
formamid benzyliert. Das Produkt wird s%rlenchromatographisch iiber Kieselgel ge- 
reinigt (Laufmittel: Toluol-Ethylacetat 2C : 1, v/v) (Ausb. 1,47 g, 83 %), [g]F -S,5 o 
(c l,Y, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, Benzcl-d,): 6 7,49-7,07 (m, 10 H, 2 Ph), 

5,35 (m, 1 H, H-7), 5,25 (m, 1 H, H-7’), 5,01-4,75 (m, 4 H, 2 OCH,Ph), 4,58 (d, 

1 H, J2,3 6,9 Hz, H-2), 4,24 (dd, 1 H, JZs3 69, J3,LF 7,4 Hz, H-3), 3,94 (ddd, 1 H, J5,6 

6.0, Js.7 = Js.7’ -2,O Hz, H-6), 3,75 (dd, 1 H, J3,4 7,4, J 5,5 9,2 Hz, H-4), 3,57 (dd, 

1 H, J-s.5 9,2, JSS6 6,0 Hz, H-5), 3,15 (s, 3 H, OCH,), 1,44, 1,25 (2 s, 6 H, 2 C-CH,). 
Anal. Ber. fir C2sH3005 (410,5): C, 73,15; H, 7,37. Gef.: C, 73,23; H, 7,39. 
2~-(2,3,5/4,6)-3,4-Di-0-ben&6-0 -methyl- 1 -C -nretf~~~e~~~e~~ra~~~~dro_~~~c~c~oI~e- 

san (22). - In einem Gemisch aus Essigsaure, Oxolan und Wasser (2 : 1 : 1, v/v, 
15 mL) wird 21 (I,4 g, 3,4 mmol) gel&t und 12 h bei SO” geriihrt. Nach Beendigung 
der Reaktion (d-c.: Toluol-Ethylacetat 3 : 1, v/v) wird in ~wc~~o zum Sirup eingeengt 
Kristallisation erfolgt aus Ethanol (Ausb. 1,23 g, 97 % j; Schmp. 78,s O, [cz]~” -26,6” D 

(c 0,7, Chloroform). 
Anal. Ber. fiir C,zHz,Os (370,5): C, 71,33; H, 7,07. Gef.: C, 71,36; H, 7,OS. 
2L-(2,3,5/4,6)-3-O-Benroy/-4,5-di-O-berg+6-0 -methyl- 1 -C -metllylerlkeJltc 

druxycycluhexan (23). - Zu einer Losung von 22 (370 mg, 1 mmol) in Pyridin (5 mL) 
wird bei Raumtemperatur langsam einc Liisung von Benzoyichlorid (155 mg, I,1 
mmol) in Chloroform (1 mLj -ingetropft. Nach Beendigung der Reaktion wird wie 
bei 6 aufgearbeitet. Die Reinigung erfolgt durch Saulenchromatographie iiber Kiesel- 

gel (Laufmittel: Toluol-Ethylacetat 12 : 1, v/v) (Ausb. 400 mg, 84x), [u]? -45,l’ 
(c 2,7, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, Benzol-d,): b S,15-6,93 (m, 15 H, 3 Ph), 

533 Cd4 1 H, J6.7 I,% J7.7. 2,0 Hz, H-7), 5,28 (dd, 1 I-L, J2,3 3,1, J3,4 9,9 Hz, H-3), 

4,97 (dd, 1 H, J6.7. 1,6, J7.7. 2,0 Hz, H-7’), 4,96-4,75 (m, 4 H, 2 0CH2Ph), 4,46 
(d, 1 H, J2,3 3,l Hz, H-2), 4,36 (dd, 1 H, J3,4 9,9, J4,5 9,0 Hz, H-4), 4,27 (ddd, 1 H, 

Js.6 %L Js., 13, J6,7’ I,6 Hz, H-6), 3,47 (dd, 1 H, J4,5 9,0, J5,6 9,l Hz, H-5), 3,30 
(s, 3 H, OCH,), 1,79 (s, 1 H, OH). 

Anal. Ber. fiir C29H300s (474,6): C, 73,40; H, 6,37. Gef.: C, 73,58; H, 6,42. 
2~-(2,3,5/4,6)-3-0-Ben~oy~~,5-d~-O-be~~y~-2-O-met~~yZsuZfony~-6-O-~ne~~~~~Z-l-C- 

ntethyIenpentahydro_..ycyclohexan (24). - Die Substauz 23 (390 mg, O,S2 mmcl) 
wird in der iiblichen Weise mit Methansulfonylchlorid in Pyridin mesyliert (Ausb. 

420 mg, 93 %), [zJ~O -39,s” (c 1, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,): 
6 8,0&7,10 (m, 15 H, 3 Ph), 5,57 ( m, 1 H, H-7), 5,51 (m, 1 H, H-7’), 5,50 (d, 1 H, 
J 2.3 323 Hz, H-2), 5212 (dd, 1 H, Jz.3 393, J3.a IO,1 Hz, H-3), 4,95-4,72 (m, 4 H, 
2 OCH,Ph), 4,13 (dd, 1 H, J3,s lO,l, Js,s 9,0 Hz, H-4), 4,09 (dm, i H, JSq6 9,3 Hz, 
H-6), 3,59 (s, 3 H, OCH,), 3,4S (dd, 1 H, J4,5 W, J5,6 9,3 Hz, H-5), %,93 (s, 3 H, 
SCH3). 
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Anal. Ber. fur C,,Hs,OsS (552,6): C, 65,20; H, 5,54; S, 5,S3. Gef.: C, 65,33; 
H, 5,96; S, 5,67. 

2o-(2N,4,6~3,5)-2-.4~ido-3-O-benzoyf-4,5-di-O-be~~zy~-6-O-nretl~y~-I-C-nretI~yl- 

en-3,4,5,6-tetrahydro.~ycycfohe_~an (25) rrnd IL-( 1,3/2,4)-5-C-A=idomethyi-Z-O-ben- 
=o)-i-->,3-di-O-ben=r_l-4-O-~~et~~~~~tetra~~~~ro_~~c_~c~oJze_~-S-e~~ (26). - Dzs O-Mesyl- 

derivat 24 (400 mg, 0,72 mmol) wird in absoi. N,N-Dimethylformamid (5 mL) 
gel&t und nach Zugabe von Natriumazid (100 mg) bei Raumtemperatur 4 h geriihrt, 
bis kein Ausgangsprodukt mehr vorliegt. (d-c.: Toluol-Ethylacetat 10: 1, v/v)_ Es 
wird dann im Hochvakuum bei 20” zur Trockne eingeengt, in Dichlormethan auf- 

gcnommen, mit Wasser gcwaschen und nach dem Trocknen Gber MgSO, erneut 

bei 20” zum Sirup in vacua eingeengt. Saulenchromatographische Trennung iiber 
Kieselgel erfolgt mit Toluol-Ethylacetat 40 : 1 (v,/v) (Ausbeute an 25: 122 mS, 34 %), 
[z]k” --56,3” (c 0,5, Chloroform); ‘H-N-m-r. (270 MHz, Benzol-d,): 6 8,03-6,93 
(m, 15 H, 3 Phj, 5,48 (dd, 1 H, J1?.s 10,4, J3,a 9,s Hz, H-3), 5,38 (m, 1 H, H-7), 

5,32 (m, 1 H, H-7’), 4,56-4,61 (m, 4 H, 2 OCH,Ph), 3,52 (dd, 1 H, Jxss 9,5, J5,5 9,1 
Hz, H-4), 344 (d, 1 H, Jz.3 IO,4 Hz, H-2), 3,35-3,24 (m, 2 H, H-5, -6), 3,23 (s, 
3 H, OCHJ 

Anal. Ber. fur Cz9H2,N,0, (499,6): C, 69,72; H, 5,85; N, S,l4. Gef.: C, 69,50; 
H, 5,97; N, S,O3. 

Ausbeute an 26: 197 mg, 55>:, [x]F -S9,3” (c 0,4, Chloroform); ‘H-N.m.r. 
(270 MHz, Benzol-d,): S C,lO-6,96 (m, 15 H, 3 Ph), 5,95 (m, 1 H, H-l), 5,42 (s, 
I H, H-6), 4,90-4,63 (m, 4 H, 2 OCH,Ph), 3,92 (d, 1 H, J3,+ 7,7 Hz, H-4), 3,82 (dd, 
1 H, Jr., S,2, Jz.3 lo,3 Hz, H-2), 3,65 (dd, 1 H, JzP3 10,3, J3,& 7,7 Hz, H-3), 3,57 
(d, 1 H, J7.7’ 13,6 Hz, H-7), 3,30 (s, 3 H, OCH,), 3,23 (d, 1 H, J,,,, 13,6 Hz, H-7’). 

Anal. Ber. fur &HzgN,05 (499,6): C, 69,721 H, 5,85: N, 8,14. Gef.: C, 69,61; 
H, 5,95; N, 8,07. 

IL-2,3,4-Tri-O-be~zqV-Z-C-Jzydrosymethy~-~,7-di-O - p-toiylsutfonyi-chiro-inositol 

(27). - Eine Losung von 1~~2,3,PTri-O-benzyl-1-C-hydroxymethyi-chiro-inositol’ 
(I,7 g, 3,5 mmol) in absol. Pyridin (40 mL) wird mit frisch umkristallisiertem p- 
Toh_tolsuKonylchlorid (3,2 g) versetzt und 12 h bei 60” geriihrt. Die Aufarbeitung 
erfolgt wie bei 6 (Ausb. 2,5 g, 90 ‘;/,), Schmp. 152O, [XI? + 8 o (c 1,1, Chloroform); 
rH-N.m.r. (270 MHz, Benzol-d,): 6 7,90-6,59 (m, 23 H, 3 Ph + 2 C,H,), 5,25 (dd, 
1 H, JJ_j 9,6, Jss6 2,9 Hz, H-5), 4,77 (dd, 1 H, J5,6 2,9, J6eOH,+ 4,6 Hz, H-6), 4,72-4,26 
(m, 6 H, 3 OCII,Ph), 4,68 (d, 1 H, Ji,,, 11,3 Hz, H-7), 4,21 (d, 1 H, J ,,,. 11,3 Hz, 
H-7’), 4,ll (dd, ! H, J3,4 9,3, Js,5 9,6 Hz, H-4), 3,98 (dd, 1 H, J2,3 9,2, J3,4 9,s Hz, 
H-3), 3-71 (d, 1 H, Jz.3 92 Hz, H-Z), 3,42 (3, 1 H, JG-OH,6 4,6 Hz, 6-OH), 3,23 (s, 
1 H, OH-I), I,86 (s, 3 H, PhCH,), I,80 (s, 3 H, PhCHs). 

Anal. Ber_ fur C41Hu0,,S, (788,9): C, 63,94; H, 5,62; S, S,13. Gef.: C, 63,86; 
H, 5,64; S, &OS. 

IL-3,4-Di-0-ben&- I -C-hydroxymethyl-2- 0 -methyZ-5,7-di-0 -p- tolylsulfonyyl- 

chiro-inositot (28). - Ir-3,CDi-@-benzyl-l-C-hydroxymethyl-2-O-methyl-chiro-ino- 
sitol’ (1 g, 2,5 mmol) werden wie bei der Darstellung von 27 umgesetzt (Ausb. 1,6 g, 
92X), [cc]:’ +2,1 Q (c @,6, Chloroform); ‘H-N-m-r. (270 MHz, CDCl,): 6 7,SS-7,07 



SYNTHESE VON 7-AMINOVALIENAXIIN 95 

(m, 18 H, 2 Ph, 2 &Ha), 4,80 (dd, 1 H, Jasz 9,3, J5,6 2,9 Hz, H-5), 4,77-4,54 (m, 4 H, 
2 OCH2Ph), 4,34 (d, 1 H, J7.7, IO,0 Hz, H-7),4,17 (dd, 1 H, Jss6 2,9, J6-OH,6 4,3 Hz, 
H-6), 4,15 (d, 1 H, J,,,, 10,O Hz, H-7’), 3,87-3,73 (m, 2 H, H-3, -4), 3,46 (s, 3 H, 
OCH,), 3-33 (d, 1 H, Jz.3 8,7 Hz, H-2>, &SO (d, 1 H, J6-OH,6 4,3 Hz, OH-6), 2,76 
(s, I H, OH-l), 2,47, 2,34 (2 s, 6 H, 2 PhCN,). 

Anal. Ber. fiir C~,H,OOI,SZ (712,s): C, 60,66; H, 5,66; S, 9,OO. Gef.: C, 60,4i; 
HI, 5,79; s, s,si. 

IL-I, 7-Anlzydro-2,3,4-tri-O-ben:yI- I-C-/z~dros~nzetlz~i-S-0-p-toi~fsulfchiro- 

imxitol (29). - Das Di-U-tosylderivat 27 (570 mg, 0,72 mmoi) wird in Methanol 
(10 mL) gel&t und mit einer 2”/, Natriummethoxid-Liisung in Methanol (2 mL) 
45 min bei Raumtemperatur geriihrt. Es wird mit Essigsiiure neutraiisiert, mit Toluoi 
(50 mL) versetzt und in vaczzo zum Sirup eingeengt. Dieser wird in Chloroform auf- 
genommen und die Liisung mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt und nach dem 
Trocknen iiber MgSO, itz vaczzo eingeengt (Ausb. 430 mg, 96%), [=]Lo -5,3” (c 0,5, 
Chloroform); ‘H-N-m-r. (270 MHz, CDCi,): 6 7,76-7,04 (m, 19 H, 3 Ph, 1 C6H4), 
4,54-4,53 (m, 6 H, OCH,Ph), 460 (dd, 1 H, Js.5 9,5, Js,6 3,i Hz, H-5), 4,i 1 (d, 
1 H, Jz.3 9,5 Hz, H-2), 3,97 (dd, 1 H, J3,A 9,0, J,,* 9,5 Hz, H-4), 3,80 (dd, 1 H, 

Ji.6 3,0, J6.0H 3,0 Hz, H-6), 3,70 (dd, 1 H, J2,3 9,5, Js,.+ 9,0 Hz, H-3), 2,99 (d, 1 H, 
“‘7 7’ 5,O Hz, H-7), 2,83 (d, 1 H, J6,0H 3,0 Hz, OH), 2,72 (d, 1 H, J,,,, $0 Hz, H-7’), 
2j4 (s, 3 H, PhCH,). 

Anal. Ber. fiir C,,H,60& (616,7): C, 68,16; H, 5,88; S, $20. Gef.: C, 68,22; 
H, 5,9i ; S, 5,14. 

I~-~,7-Azzfz~dro-3,4-di-O-be~z~~I-I-C-~z~dro~~nzetlz~~-2-O-metlz~t-5-O-p-toI~jtlsul- 

j&z_+chiro-inositoI (30). - Das Di-0-tosyiderivat 28 (1 g, I,4 mmoi) wird analog 
wie bei der Darstellung von 29 umgesetzt (Ausb. 730 mg, 96 %), Schmp. 132,6”, 
[z]~O t20,6” (c 0,8, Chloroform); ‘H-N-m-r. (270 MHz, CDCi,): b 7,75-7,05 
(m, 14 H, 2 Ph, 1 &Ha), 4,79-4,53 (m, 4 H, 2 0CH2Ph), 4,58 (dd, 1 H, Ja,5 9,5, 
J 3,i Hz, H-5), 3,?3 (dd, 1 H, J3,4 

H5;:H-2), 3,81 (dd, 1 H, Js,6 3,1, J 

9,1, Ja,,- 9,5 Hz, H-4), 3,83 (d, 1 H, Jz,x 9,4 

6.0~-6 274 Hz, H-6), 3,61 (dd, 1 H, Jz,x 9,4, J3.s 

9,i Hz, H-3), 3,52 (s, 3 H, OCH,), 3,0i (d, 1 H, J,,,, 5,O Hz, H-7), 2,S0 (d, 1 H, 
J 6,0H_6 2,4 Hz, OH-6), 2,79 (d, 1 H, J- 7. 5,O Hz, H-7’), 2,43 (s, 3 H, PhCH,). 

Anal. Ber. fiir CZs,H,,O,S (540,& C, 64,43; H, 5,79; S, 5,93. Gef.: C, 64,48; 
H, $85; S, 5,81. 

2L-(2,3,5/4,6)-4,5,6-Tri-O-benzyl- I -C-nzetlzylen-3-0-p-tozj+suifon~Lchiro-bzosi- 

to1 (31). - Das Spiroepoxid 29 (400 mg, 0,65 mmoi) wird wie bei 10 beschrieben mit 
3-Methyl-2-seienoxobenzothiazoi(j** und Trifluoressigsiure in Dichlormethan desoxy- 
geniert. Sguienchromatographische Reinigung iiber Kieseigei mit Petroiether-Ethyi- 
acetat 6 : 1 (v/v) (Ausb. 310 mg, 79 %), [a]k” -44,L o (c 1,5, Chloroform); ‘H-N.m.r. 
[270 MHz, CDCI, + Methanol-d, (1 %)I: 6 7,77-7,04 (m, 19 H, 3 Ph + 1 C,H,), 
5,39 (s, 1 H, H-7), 5,23 (s, : H, H-7’), 4,894,52 (m, 6 H, 3 OCH,Ph), 4,60 (d, 1 H, 
J2,3 3,0 Hz, H-2), 4,41 (d, 1 H, J5.6 9,4 Hz, H-6),4,33 (dd, 1 H, Jz,9 3,0, Jse4 9,7 Hz, 
H-31, 4,05 (dd, 1 H, Js,4 9,7, Ja,5 9,0 Hz, H-4), 3.73 (dd, 1 H, J4,5 a, o 0, J5.6 9,4 Hz, 
H-5), 2,36 (s, 3 H, PhCW,). 
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A;:ai. Ber. fir C3$1360iS (600,7): C, 69,9S; H, 6,04; S, $34. Gef.: C, 69,931 
I-I, 6,06; s, 5,3 I. 

-7~-(-7,3,5~4,6)-4,5-Di-~-~e~~~~~-6-0-nretf?)-Z-I-C-n~etl~~len-3-O-p-toiylsulfo~~~I- 

Feiztalz~dro_~~ci-clohesan (32). - Das Spiroepoxid 30 (700 mg, 1,3 mmol) wird wie 
bei 10 beschrieben desoxygeniert (Ausb. 590 mg, 87x), Schmp. 14X,6” (Zers.), 

fz]g - 16,2” (c 1, Chloroform); ‘H-N-m-r. (270 MHz, Benzol-d,): 6 7,78-6,51 
cm, I4 H, 2 Ph i 1 &Ha), 5,26 (dd, I H, J6., -Z,O, J,,, -1,s Hz, H-7), 4,99 

(dd. 1 H, JGs7 -22,0, Jy,:. - I,5 Hz, H-7’), 4,86-4,42 (m, 4 H, 2 OCH,Ph), 4,S3 (d, 
1 H, J2,3 3,I HZ, H-2), 4,57 (dd, 1 H, JZs3 $1, JAs4 9,6 Hz, H-3), 4,lS (ddd, 1 H, 

Ji.6 9,‘, J6.7, J6 7’ 2,0 Hz, H-6), 4,lO (dd, i H, Jjs 9,6, Jas5 9,0 Hz, Ha), 3,X 

(dd, 1 H, JA,5 9,Ci, Jse6 9,2 Hz, H-5), 3 ,22 (s, 3 H, OCH,), 2,35 (s, 1 H, OH-2), 1,77 

(s_ 3 H, PhCH,). 
Anal. Ber. fiir C29H320-rS (524,6): C, 66,39; H, 6,15: S, 6,ll. Gef.: C, 66,27; 

H, 6,22; S, 6,02. 
2~-(2,3,5,14,6)-4,5,6-Tri-O-ben=~I-I-C-r~zetll_l~ie~~-2-O-met/lJ’l’srrlfo~y~-3-0 - p-tolyl- 

szrlfblz~lpentafz~d~o_~_~~~c~olze_~an (33). - Die Verbindung 31 (300 mg, 0,5 mmol) 
wird mit Methansulfonylchlorid (1 mL) in Pyridin (10 mL) bei 20” 2 h geriihrt. Die 
Aufarbeitung erfolgt wie bei 6 (Ausb. 310 mg, 91%), [a]ho -38,S” (c 0,9, Chloro- 
form); ‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCl,): 8 7,76-7,04 (m, 19 H, 3 Ph + 1 C6H4), 
5,61 (m, 1 H, H-7), 5.47 (m, 1 H, H-7’), 5,47 (m, 1 H, J1,3 3,3 Hz, H-2), 4,70-4,53 
(m, 6 H, 3 OCH,Ph), 4,40 (dd, 1 H, 1z.s 3,3, J3,;5 9,9 Hz, H-3), 4,38 (dm, 1 H, J,,, 

9,3 Hz, H-6), 3,91 (dd, 1 H, J3,5 9,9, Jav5 S,‘3 ;fz, H-4), 3,73 (dd, 1 H, JA,5 S,9, J5,6 

9,3 Hz, H-5), 3,04 (s, 3 H, SCH,), 2,36 (s. 3 H, PhCH,). 
dnal. Ber. fiir &H,,O& (67S,f!): C. 63,70; H, 5,64; S, 9,45. Gef.: C, 63,61; 

H, 5,62; S, 9,50. 
2L-(2,3,5/4,6)-4,5-Di-O-be?l~yl-2-O-nr~-I -C-nzeth~len-3- 

O-p-tol~lsrcifonylpental~~dro_~~c~cIo~ze_~a~z (31). - Die Mesylierung von 32 (525 mg, 
1 mmol) erfolgt wie bei dcr Darstellung von 33 (Ausb. 550 mg, 92x), [z]p -25,5” 
(c 1, Chloroform); ‘H-N.m.r. (270 MHz, Benzol-d&r S 7,73-6,51 (m, 14 H, 2 Ph t 

1 C,H,), 5,78 (d, 1 H, J2,3 3, 4 Hz, H-2), 5,32 (dd, 1 H, J6,7 2,0, JYv7’ - I,0 Hz, H-7), 

5,!7 (dd, I H, J6,,, 1,7, J,.,, - I,0 Hz, H-7’), 4,80-4,39 (m, 4 H, 2 OCHzPh), 4,151 

(dd, 1 H, Jz.3 3,4, J3,+ 9,9 Hz, H-3), 4,09 (ddd, 1 H, Jss6 9,4, Jc,, 2,0, J6,7. I,7 Hz, 
H-6), 3,95 (dd, 1 H, J3,4 9,9, J,,5 S,9 Hz, H-4), 3,15 (dd, 1 H, J-5,5 S,9, J5,6 9,4 Hz, 
H-5), 3,14 (s, 3 H, OCH& 2,6S (s, 3 H, SCH,), 1,77 (s, 3 H, PhCH,). 

Anal. Ber. fiir CsoH,,O& (602,7): C, 59,87; H, 5,69; S, 1064. Gef.: C, 59,66; 
H, 5,78; S, 10,49. 

ZL-(2N,/3N, 4,6/5)-z, 3-Dia~ido-4,5,6-tri-O-benzy!-l-C-meth~~len-4,5,6-trihydro- 

_uycyclohexan (39) md ID-(ZN,2,4/3)-i-Azido-5-C-azidonrethyZ-~,3,4-tri-O-be~z~~l- 

2,3,4-trihydroxycyclohe.r-f-en (41). - Die Darstellung von 39/41 aus 33 (300 mg, 
0,44 mmol) erfolgt wie es bei der Synthese von 40142 beschrieben wird. Die Trennung 
der Produkte erfolgt durch S~ulenchromatographie iiber Kieselgel mit Toluol- 
Ethylacetat 60 : 1 (v/v). 

Verbindung 39 (Ausb. 12 mg, 5,5%): lH-N.m.r. (270 MHz, CDCI,): 6 7,38- 
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7,24 (m, 15 H, 3 Ph), 5,154 (s, 1 H, H-7), 5,32 (s, 1 H, H-7’), 4,834,61 (m, 6 H, 

3 OCN,Ph), 4,26 (d, 1 H, J2,3 4,s Hz, H-2), 4,07 (dm, 1 H, Js,6 7,8 Hz, H-6), 3,93 

(dd, 1 H, Js.4 334, Js.5 8,O Hz, H-4), 3,78 (dd, 1 H, .JA_5 8,0, J5,6 7,s Hz, H-5), 3,71 

(dd, 1 H, Jz.3 4,8, J3,4 3,4 Hz, H-3). 

Verbindung 41 (Ausb. 178 mg, 81 I!/,): [z]E +45” (c 0,4, Chloroform); 

‘H-N.m.r. (270 MHz, CDCI,): S 7,41-7,24 (m, 15 H, 3 Ph), 5,76 (dm, 1 H, J1,6 

5,3 Hz, H-6), 5,01-4,61 (m, 6 H, 3 OCHIPh), 4,lS (dd, 1 H, Jl,= 4,2, Jlv6 5,3 Hz, H-l), 
4,11-4,02 (m, 2 H, H-3, -4), 3,S9 (s, 2 H, H-7, -7’), 3,74 (dd, 1 H, J,,Z 4,2, JZ,3 9,4 

Hz, H-2). 

Anal. Ber. fiir Cz8Hz8N603 (496,6): C, 67,73; H, 5,65; N, 16,92. Gef.: C, 

67,Sl; H, 5,71; N, 16,88. 

2L-(2N,3N,4,6/5)-2,3-Dia~ido-4,5-di-O-betz~~I-6-O-~~zet~zyi-i-C-zzzetlz~Ien-4,5,6- 

trihydroxycycIoIze_vazz (40j rtnd ZD-(IN,2,4/3)-I-Arido-5-C-aridometlz~~-2,3-di-O-bezz- 

=~I-4-0-metlz~~I-2,3,4-rriiz~droxycyc~olze_~-~-e~z (42). - Das Di-0-sulfonylderivat 34 

(200 mg, 0,38 mmol) wird in N,N-Dimethylformamid (5 mL) gel&t und mit Natrium- 

azid (50 mg) etwa 1 h lang bei SO” geriihrt. Auf dem d.c. (Toluol-Ethylacetat 20 : 1, 

v/v) sind zwei neue Substanzen im Verhaltnis von - 10: I zu erkennen. Es wird in 

vacua eingeengt, der Riickstand mit Chloroform aufgenommen, die organische Phase 

mit Wasser gewaschen, getrocknet und irz vaczzo eingeengt. Die sgulenchromato- 

graphische Trennung erfolgt bei 10’ mit Toluol-Ethylacetat 40 : 1 (v/v)_ Die getrennten 
Produkte lagem sich bei Raumtemperatur [3.3]-sigmatrop jeweils zum anderen urn, 

und es stellt sich ein Gleichgewicht von 40 zu 42 von etwa 1 : 10 ein. Besonders 40 

ist sehr labil und deshaib nicht vallig rein zu erhalten. 

Verbindung 40 (Ausb. 11 mg, 7 “;o): ‘H-N.m.r. (270 MHz, Chloroform): S 

7,31 (m, 10 H, 2 Ph), 5,48 (m, 1 H, H-7), 5,31 (m, 1 H, H-7’), 4,82+63 (m, 4 H, 

2 OCff?Ph), 4,24 (d, 1 H, JZs3 4,7 Hz, H-2), 3,90 (dd, 1 H, J3,& 3,4, Jse5 8,0 Hz, 

H-4), 3,79 (dm, 1 H, Js,6 S,O Hz, H-6), 3,69 (dd, 1 H, JZw3 4,7, J3,a 3,4 Hz, H-3), 

3,67 (dd, 1 H, Js,s, Js,6 8,O Hz, H-5), 3,53 (s, 3 H, OCH,). 
Verbindung 42 (Ausb. 130 mg, 82%): [z]i” +79,2” (c 1,3, Chloroform); 

‘H-N-m-r. (270 MHz, Benzol-d,): 6 7,X-7,07 (m, 10 H, 2 Ph), $16 (dm, 1 H, 

J 1,6 5,4 Hz, H-6), 4,97-4,45 (m, 4 H, 2 0CH2Ph), 3,99 (dd, 1 H, JZ,X lO,O, J3,* 

7,l Hz, H-3), 3,66 (dm, I H, J3,* 7,1 Hz, H-4), 3,SS (dd, 1 H, Jl,Z 4,2, Jle6 5,4 Hz, 

H-l), 3,59 (d, 1 H, Ji,,, 14,0 Hz, H-7), 3,33 (dd, 1 H, Jlsl 4,2, Jzs3 10,O Hz, H-2), 
3226 (S, 3 H, OCH,), 3325 (d, 1 H, J7.7’ 14,O HZ, H-7’). 

Anal. Ber. fiir &H,,N,O, (420,5): C, 62,543 H, 5,75; N, 19,99. Gef.: C, 62,59; 

H, 5,82; N, 19,37. 
J~-(IN,2,4/3)-I-Ami~zo-5-C-a~~z~nomet~zy~-2,3,4-trilz~~drox~cycIohex-5-en (7-Ami- 

nomliennmitz) (44). - Das Diazid 41 (170 mg, 0,34 mmol) wird in 20”/, methanoli- 

schem Ammoniak (20 mL) gel&t und nach der Zugabe von Triphenylphosphan 
(90 mg) drei Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion 

(d-c.: Toluol-Essigester-20 % NH, in Methanol, 3 : 1 I 1, v/v) wird in VACUA eingeengt, 

in verdiinnter Salzsfure (30 mL) aufgenommen und mehrfach mit Chloroform 

gewaschen. Nach Einengen der Wasserphase erhglt man das Hydrochlorid (165 mg), 
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das ncich Chromatogaphie iiber Kieselgel (mit dem gleichen Laufmittel wie oben) 
die freie Base von 43 liefert (Ausb. 105 mg, 69 p!)_ Drehung des Hydrochlorids: 
[%I? +4,9” (c 3, N HCI). Alle weiteren Operationen erfolgen unter Stickstoff- 

schutzgasatmosphlre. Die freie Base von 43 (50 mg, 0,ll mmol) wird iu Oxolan 
(10 mL) gel&t und bei -70” mit fiiissigem Ammoniak (10 mL) versetzt. Es wird 
Natrium (12 mg) hinzugefiigt und 45 min bei -70” geriihrt. Dann wird durch Zugabe 
von Ammomumchlorid (25 mg) neutralisiert und Lbsungsmittel sowie Ammoniak 
bei Raumtemperatur durch Durchleiten eines Stickstoffstromes entfemt. Der Riick- 
stand wird in rnc~to getrocknet und zur Entfemung der Salze in Wasser gel&t und 
tiber eine lonenaustauschersaule (Dowex 5OW X-4, H’; 0,s mL) gegeben. Die 
Eluation der Substanz erfolgt mit frisch hersestelltem wissrigen 2,5x Ammoniak. 
Die substanzhaltigen Eluate werden in racuo bei niedriger Temperatur (Bad: 20”) 
eingeengt. Die freie Base ist sehr luftempfindlich und wird sofort in das Hydrochlorid 
iiberfuhrt (Ausb. 23 mg, 82”/,), [z]? f33,6” (c 0,7, ,\I HCI); ‘H-N.m.r. (270 MHz, 
Methanol-& + 1% DCL): 6 $93 (dm, 1 H, J1,6 42, .IAV6 1,6 Hz, H-6), 4,12 (dm, 

1 H, 13,; 65 14.6 I,6 Hz, H-4), 4,04 (ddm, 1 H, Jr_? 5,4, JIs6 4,2 Hz, H-l), 3,91 

(dd, 1 H, J,.z 54, Jz.3 9,3 Hz, H-2), 3,78 (dd, 1 H, f1,3 9,3, J3,4 6,5 Hz, H-3), 3,74 
(sm, 2 H, H-7, -7’). 

Anal. Ber. fur CiH,,N2Q, - 2 HCI - Hz0 (2651): C, 31,71; H, 6,S4; N, 10,57. 
Gef.: C, 31,59; H, 6,51; N, 10,27. 

Frau Monika Armbrust danken wir fiir ihre engagierte, selbstandige Mitarbeit 
an dem vorliegenden Projekt und Herrn Dipl. Chem. Wolfgang Roben fiir die Auf- 
nahme zahlreicher N.m.r.-Spektren. Der Fa. Bayer AG, Wuppertal, und dem Fonds 
der Chemischen Industrie sind wir fur die Unterstiitzung der Untersuchungen zu 
Dank verpflichtet. 
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