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Die Umsetzung des xylo-Dialdehydes 1 mit Nitroessigsaure-ethylester fiihrt zum Addukt 3, das 
mit Raney-Nickel in Acetanhydrid zu den chromatographisch trennbaren Derivaten der 6-Acet- 
a~do-6-desoxy-~-g&cero-~-gluco-hepturonsaure 5 und der 6-Acetamido-6-desoxy-~-g&cero-o- 
gluco-hepturonsaure 7 fiihrt. Die Konfigurationszuordnung an C-5 von 5 und 7 erfolgte durch 
uberfuhrung in die Pyranosen 18 und 23 und Analyse ihrer NMR-Spektren. Die Zuordnung der 
Konfiguration an C-6 von 5 und 7 gelang durch NMR-spektroskopische Untersuchungen der iiber 
15 und 21 darstellbaren Benzylidenverbindungen 19, 20 und 24. Durch stufenweise Entblockie- 
rung sind die freien 6-Acetamido-6-desoxyheptopyranuronsauren 27 und 30 zuganglich. 

Branched and Chain-extended Sugars, XXVIIIl). - Synthesis of 6-Aminod-deoxyhepturonic Acids 
The reaction of the xylo-dialdehyde 1 with ethyl nitroacetate yields the adduct 3 which by treat- 
ment with Raney nickel in acetic anhydride leads to the chromatographically separable derivatives 
of 6-acetamido-6-deoxy-~-g&cefo-~-gluco-hepturonic acid 5 and 6-acetamido-6-deoxy-~-glycero- 
D-gluco-hepturonic acid 7. The configuration at  C-5 of 5 and 7 was confirmed by conversion into 
the pyranoses 18 and 23 and analysis of their NMR spectra. The configuration at C-6 of 5 and 7 
was based on the NMR data of the benzylidene derivatives 19, 20, and 24 which were accessible 
from 15 and 21. Stepwise deblocking reactions of compounds 5 and 7 furnish the unblocked 6-acet- 
amido-6-deoxyheptopyranosuronic acids 27 and 30. 

6-Amino-6-desoxyhepturonsauren haben in letzter Zeit erheblich an Bedeutung ge- 
wonnen, da  sie in verschiedenen Antibiotika-Typen vorkommen. So enthalten die 
Albomycinez) als Saccharid-Baustein 6-Amino-6-desoxy-4-thio-~-glycero-cc-~-ido- 
heptur~nsaure~) .  Sie liegt in der N-furanosidischen Form vor, wobei an C-1 eine Pyri- 
midinbase gebunden ist3). Die 5-Aminogruppe ist mit L-Serin verkniipft, a n  das wieder- 
urn mehrere Einheiten von L-Hydroxyornithin gebunden ~ i n d ~ , ~ ) ,  die auBerdem einen 
Eisenkomplex bilden. In der vorliegenden Untersuchung werden KettenverlPngerungs- 
Reaktionen uberpruft, die zu 6-Amino-6-desoxyhepturonsaure fuhren. 

Als Ausgangsprodukt fur die Kettenverlangerungs-Reaktionen wurde der leicht zu- 
gangliche Dialdehyd 1 4, gewahlt. Hiervon ausgehend ist eine Kettenverlangerung um 
zwei C-Atome notwendig, bei der eine Amino- und eine Carboxygruppe eingefiihrt 
werden miissen. Dabei werden zwei neue chirale Zentren gebildet, so dal3 vier Diastereo- 
mere entstehen kdnnen. Zur Ankniipfungsreaktion kommen Derivate des Glycins5s6), 
Nitroessigsaure-ethylester') oder Isocyanessigsaure-ethylesters- lo) in Frage. Der Nitro-  
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essigester wurde bei den vorliegenden Untersuchungen zur Kettenverlangerung verwen- 
det. 

Die Umsetzung von 1 mit dem Nitroessigester 2 lieferte in guten Ausbeuten ein Kon- 
densationsprodukt 3, das nur aus zwei Diastereomeren im Verhaltnis von 5 : 2 besteht. 
Die 'H-NMR-Spektren beider Isomeren lieBen sich analysieren. Aus dem I3C-NMR- 
Spektrum folgt, daJ3 zwei Hepturonsauren vorliegen, deren Konfigurationen nicht zu 
ermitteln sind. Infolge der Empfindlichkeit der Nitroverbindung 3 war eine chromato- 
graphische Trennung auf dieser Stufe nicht moglichi1). Es wurde daher 3 unmittelbar 
hydriert und acetyliert. 

Die Hydrierung von 3 fiihrte, je nach den Bedingungen, unter denen sie durchge- 
fiihrt wurde, zu unterschiedlichen Produkten. Die Hydrierung mit Palladium/Kohle in 
Methanol ergab das unerwunschte Produkt 9, dessen Struktur nur schwierig aufzukla- 
ren war. Nach gleichzeitiger Entacetylierung und Umesterung in Methanol gelangte 
man zu 10, das zu 11 nachacetyliert werden kann. Erst die 'H-NMR- und 'T-NMR- 
Spektren von 11 weisen auf die angegebene Struktur hin. Auch das Massenspektrum ist 
hiermit vereinbar. Die erhaltenen Derivate der 5-Amino-5-desoxy-~-xylose 9,lO und 11 
stellen unsymmetrisch N-disubstituierte Amide dar. Infolge der gehinderten Rotation 
liegen bei allen Verbindungen E/Z-Isomere vor, wodurch die NMR-Spektren verdop- 
pelt und in ihrer Auswertung erschwert werden. Von 11 wurde durch Aufnahme von 
Spektren bei verschiedenen Temperaturen die Koaleszenztemperatur an zwei Signalen 
bestimmt. Nach der Eyring-Gleichung'2) ergibt sich die freie Enthalpie der Rotation zu 
77.7 bzw. 78.3 kJ/mol. Diese Werte stimmen gut mit den bisher beobachteten Werten 
der Rotationsbarriere fur disubstituierte AmideI2.l3) iiberein, was gleichfalls fur die 
Struktur 11 spricht. 
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Hydrierung von 3 bei Gegenwart von Raney-Nickel in Methanol fuhrt in hohen Aus- 
beuten zu 12. Durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ist aus 12 der Alkoholl3 
zu gewinnen. Das Massenspektrum des Bis(trimethylsily1)-Ethers von 13 stimmt rnit der 
angegebenen Struktur uberein. Gleichfalls sind hiermit die NMR-Spektren zu vereinba- 
ren. Acetylierung von 13 fuhrte zu 14, bei dem wiederum Signale von EIZ-Isomeren im 
NMR-Spektrum zu beobachten sind. Die unerwunschte Bildung von 9 und 12 bei der 
Hydrierung M13t sich durch eine Ruckspaltung von 3 in 1 und 2 erklaren. Der Nitro- 
essigester wird unter den hydrierenden Bedingungen zum Glycin-ester reduziert, der als 
Nebenprodukt auch isoliert werden kann. Der Glycin-ester bildet rnit 1 die Schiffsche 
Base 4, die dann einer Weiterhydrierung zu Derivaten der 5-Amino-5-desoxy-D-xylose 
unterliegt, deren Acetylierung zu 9 und 12 fuhrt. 

Hydrierung von 3 rnit Raney-Nickel in Acetanhydrid lieferte dagegen nach saulen- 
chromatographischer Auftrennung die beiden gewunschten 5-Acetamido-5-desoxy- 
hepturonsauren 5 und 7 in einer Gesamtausbeute von 68 %I. Durch Acetylierung ge- 
langte man von 5 zu 6 und von 7 zu 8. Die 'H-NMR- und l3C-NMR-Spektren von $ 6 ,  
7 und 8 lassen sich analysieren und sind mit der angegebenen Struktur vereinbar. Die 
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Konfigurationen an den beiden neuen chiralen Zentren an C-5 und C-6 sind jedoch aus 
deren Spektren nicht zu ermitteln. 

Reduktion von 5 mit Lithiumaluminiumhydrid ergab die Heptose 15. Entsprechend 
war aus 7 die Heptose 21 zu erhalten. Ein Weg zur Aufklarung der Konfiguration an 
C-5 ware der Periodat-Abbau der Heptose zu einer bekannten HexoseI4). Hierzu wurde 
15 in das Tetrahydropyranosyl-Derivat 16 ubergefuhrt und dieses rnit Periodat behan- 
delt. Die Spaltungsreaktion verlief jedoch unubersichtlich, so dal3 dieser Weg hier nicht 
zum gewiinschten Ergebnis fiihrte. 

Es wurde daher in 15 rnit Trifluoressigsaure die lsopropylidengruppe abgespalten, 
um die Furanose-Form von 15 in eine Pyranose-Form zu uberfuhren'). Die auf diesem 
Wege erhaltene Pyranose 17 wurde unmittelbar durch Acetylierung in das Pentaacetat 
18 ubergefuhrt, das als a/P-Gemisch anfallt. Das Anomerengemisch laljt sich jedoch 
NMR-spektroskopisch analysieren, und aus den Kopplungskonstanten kann die Kon- 
formation bestimmt werden. Die groljen Diaxialkopplungen der a-Form J2,3 = 9.2, 
J3,4 = 9.0undJ4,, = ll .OHzundderP-FormJ,,,  = 9.1, J3,4 = 9.2undJ4,, = 10.3 Hz 
sprechen eindeutig dafur, dalj eine reine 4C,-Sesselkonformation vorliegt. Hieraus 
folgt, da8 an C-5 R-Konfiguration vorliegt und 18 somit die D-yluco-Konfiguration be- 
sitzen mulj. Bei der L-ido-Konfiguration muljten infolge der umgekehrt konfigurierten, 
anspruchsvollen Seitenkette an C-5 hohe Anteile der lC,-Sesselkonformation im 
Gleichgewicht vorhanden sein. In diesem Falle waren erheblich kleinere Kopplungs- 
konstanten') fur die Ringprotonen zu erwarten. 

Die Konfiguration an C-5 im Isomeren 21 wurde auf analoge Weise bestimmt. Durch 
saure Hydrolyse gelangte man von 21 zur Pyranose 22, die unmittelbar zum Penta- 
acetat 23 acetyliert wurde. Man erhielt wiederum ein Anomerengemisch, das als Ge- 
misch 'H-NMR-spektroskopisch gut zu analysieren ist. Es ergeben sich wiederum grolje 
Diaxialkopplungen fur die a-Form von J2,3 = 9.0, J3,4 = 9.0 und J4,5 = 10.7 Hz sowie 
in der P-Form von J2,3 = 9.2, .I3,., = 9.8 und J4,5 = 10.5 Hz. Hieraus folgt, dal3 in 23 
ebenfalls nur die 4C,-Konformation und keine Anteile inverser Konformationen vorlie- 
gen. Aus analogen Grunden ist hieraus zu schlieBen, d d  in 23 an C-5 R-Konfiguration 
vorliegt und damit diese Verbindung ebenfalls D-gluco-konfiguriert ist. Es sollten sich 
15 und 21 somit nur in der Konfiguration an C-6 unterscheiden. 

Zur Bestimmung der Konfiguration an C-6 wurden 15 und 21 durch Umsetzung rnit 
Benzaldehyd-dimethylacetal in die entsprechenden 5,7-O-Benzyliden-Verbindungen 
ubergefuhrt',). Aus 21 erhielt man auf diesem Wege zwei Benzyliden-Derivate 19 
und 20 im Verhaltnis von 9:2,  die chromatographisch gut auftrennbar sind. Die 
NMR-spektroskopische Analyse des Benzyliden-Sechsringes, der in der Sesselkonfor- 
mation vorliegt, fuhrte zu den folgenden Resultaten: Zwischen 5-H und 6-H wird eine 
grolje Kopplung J5,6 = 9.8 Hz gefunden. Die Kopplung J6,,, = 10.6 Hz ist ebenfalls 
groB. Hieraus folgt, dalj der Furanose-Rest und die Acetamidogruppe im 1,3-Dioxan- 
ring aquatorial angeordnet sein sollten. Hieraus folgt wiederum, d& C-6 mit der 
Acetamidogruppe S-konfiguriert ist, was einer D-glycero-Anordnung entspricht. Zur 
Absicherung der Sesselkonformation im 1,3-Dioxanring in 19 wurden ferner Nuclear- 
Overhauser-Effekt-(NOE-)Differenzspektren hergestellt. Bei Einstrahlung auf 5-H 
wurde ein NOE bei 7'-H und C H P h ,  bei Einstrahlung auf 7'-H ein NOE bei 5-H und 
C H P h  sowie bei Einstrahlung auf C H P h  ein NOE bei 5-H und 7'-H beobachtet. Diese 
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Befunde bestatigen eindrucksvoll, daB die in 19 angegebene Sesselform vorliegen mul3 
und damit die hinsichtlich der Konfiguration an C-6 gezogenen Folgerungen zutreffend 
sind. 

Die aus 15 erhaltene isomere Benzyliden-Verbindung besitzt die Struktur 20. Die 
Kopplung zwischen 5-H und 6-H weist rnit J5,6 = 1.4 Hz einen kleinen Wert auf, 
woraus folgt, daB der Furanose-Ring und die Acetamidogruppe hier im 1,3-Dioxanring 
diaxial stehen. Es handelt sich somit um das instabilere Isomere, das, wie beobachtet, 
auch in kleinerer Menge entsteht. C-6 ist wie in 19 S-konfiguriert, was einer D-glycero- 
Anordnung entspricht. Bei Einstrahlung auf 7’-H oder CNPh wird jeweils ein NOE nur 
fur das andere axiale Proton, jedoch in beiden Fallen nicht fur 5-H gefunden. Dies ent- 
spricht der in 20 angegebenen Konformation des 1,3-Dioxanringes. 

Benzylidierung von 21 fuhrte ausschlielllich zu 24. Hier wurde wiederum der 
Benzyliden-Sechsring ’H-NMR-spektroskopisch untersucht: Zwischen 5-H und GH beob- 
achtet man jetzt eine kleine Kopplung J5,6 = 1.9 Hz. Die Kopplungen von 6-H nach 
7-H und 7‘-H sind ebenfalls klein, so daB 5-H, 6-H und 7-H nicht trans-diaxial zueinan- 
der stehen k6nnen. Die in 24 angegebene Sesselkonformation des 1,3-Dioxanringes 
wurde durch NOE-Differenzspektren abgesichert. Man findet jeweils NOE-Verstar- 
kungen an den axialen Protonen, wenn auf 5-H, 7-H oder CHPh eingestrahlt wird. 
Dies ist bei der angegebenen Konformation zu erwarten. Damit sollte die Acetamido- 
gruppe an C-6 axial stehen, was einer R-Konfiguration oder L-glycero-Anordnung ent- 
spricht . 

Die Entblockierung der Hepturonsaure-Derivate 5 und 7 erfolgt am giinstigsten in 
der Weise, daB zunachst mit Palladium/Kohle in Ethanol die Benzylgruppe hydrogeno- 
lysiert wird. AnschlieDend wurde mit 2 N Salzsaure die Isopropylidengruppe abgespal- 
ten. In letzter Stufe erfolgt dann die alkalische Hydrolyse des Ethylesters. Auf diesem 
Wege gelangte man zur freien GAceta~do-6-desoxy-~-g~cero-~-gluco-heptop~anuron- 
saure 27 und zur freien 6-Acetamido-6-desoxy-~-glycero-~-gluco-heptopyranuron- 
saure 30. In beiden Fallen liegen Anomerengemische vor. 

In einer Paralleluntersuchung wurde der Dialdehyd 1 auch in der von Schollkopf * - lo) 

beschriebenen Weise mit dem Anion des Isocyanessigsaure-ethylesters umgesetzt. Man 
erhielt hierbei die beiden stabilen kristallinen 2-Oxazoline 33 und 34 in einer Ausbeute 
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von 88 % und einem Diastereomerenverhaltnis von 2.8: 1. Beide Verbindungen sind 
chromatographisch gut zu trennen. Die 'H- und I3C-NMR-Spektren stimmen rnit den 
Strukturen gut uberein. Stereoselektiver verlauft die Umsetzung rnit dem Isonitril 
dann, wenn man Tetrahydrofuran anstelle von Ethanol als Losungsmittel wahlt und 
bei tiefen Temperaturen in Gegenwart von Butyllithium als Base arbeitet. In diesem 
Falle wird ausschlierjlich das D-gfuco-Produkt 33 gebildet. Die Zuordnung an C-6 er- 
folgte durch Vergleich mit ahnlichen, bereits von Bkchofsberger 16) synthetisierten Ver- 
bindungen. Da in 33 und 34 die threo-Anordnung an C-5 und C-6 durch den 2-Oxa- 
z o h r i n g  festgelegt ist, folgt fur 33 L-g!YCerO-D-glUCO- und fur 34 D-ghcero-L-ido- 
Konfiguration. 

Durch milde Hydrolyse mit Wasser ist der 2-Oxazolinring in 33 und 34 spaltbar, und 
man gelangte zu den N-Formylverbindungen 31 und 35. Weitere Hydrolyse rnit 
Triethylamin ergab die Carbonsauren 32 und 36, jeweils als Triethylammoniumsalze. 
Die Abspaltung der N-Formylgruppe mit Salzsaure*- lo) lie0 sich jedoch nicht verwirk- 
lichen, da  erhebliche Zersetzungsreaktionen im Saccharidteil eintraten. Da dieses Ver- 
fahren grundsatzlich nur an C-5 und C-6 threo-konfigurierte Verbindungen liefern 
kann, in den Albomycinen jedoch erythro-konfigurierte Verbindungen vorliegen, wur- 
de dieser Weg nicht weiter verfolgt. 

Bemerkenswert ist der sterische Verlauf der Addition an die Aldehydgruppe in 1. Mit 
Nitroessigester sowie mit lsocyanessigester wird ausschliel3lich oder stark bevorzugt das 
D-gluco-Produkt gebildet. Mit Grignard-Verbindungen erhalt man rnit dem entspre- 
chenden Aldehyd in der Regel bevorzugt r - ido-verb ind~ngen~~) .  Hier wird ein metall- 
komplexierter U b e r g a n g s ~ u s t a n d ~ ~ . ' ~ )  angenommen, der einen bevorzugten si- fuce- 
Angriff erlaubt. Bei den hier beschriebenen Reaktionen ist eine bevorzugte Anordnung 
der Carbonylgruppe antiperiplanar zum Furan~se-Ring '~)  anzunehmen, so dal3 ein be- 
vorzugter re-face-Angriff erfolgen kann, der zu D-gluco-konfigurierten Produkten 
fuhrt. Dieser Reaktionsverlauf wird auch fur die Addition des Anions von Nitro- 
methan von Kova; und Baer 19)  vorgeschlagen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Hilfe bei den Untersuchungen. Der Firma Bayer AG, Wuppertal, sind wir gleichfalls f u r  
die U nterstiit zung dank bar. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden diinnschichtchrornatographisch auf mit Kieselgel beschichteten 

Aluminiumfertigfolien (Merck, Kieselgel 60 F,,,) verfolgt. Losungsmittelsysteme: Toluol/Essig- 
ester, Toluol/Aceton, Essigester/Hexan, Dichlormethan/Methanol. Detektion: UV-Absorption, 
Anspriihen rnit 0.3proz. ethanolischer Naphthoresorcinlosung/2 N Schwefelsaure (1 : 1 )  oder 
0.1 N Ninhydrinlosung in Ethanol und Warmebehandlung. Praparative saulenchromatographi- 
sche Trennung: Kieselgel 60 (70 - 230 mesh, Merck). Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Leitz- 
Heiztischmikroskop. Optische Drehungen: Perkin-Elmer-Polarimeter 241 oder 243 in l-dm- 
Kuvetten bei 589 nrn (Na-D-Linie). NMR ('H-, '3C-Messungen, Doppelresonanz, NOE): Bruker 
W H  270 oder WM 400, innerer Standard TMS. Bei Aufnahmen in D,O wurde die Probe vorher 
einrnal rnit D,O versetzt und wieder eingedampft; die chemischen Verschiebungen sind auf die 
DOH-Resonanz bezogen = 4.64). 
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Ethy~-3-O-benzyl-6-desoxy-l,2-O-isopropyliden-6-nifro-~~-ylycero-a-~-gluco-hepto furanuronat 
(3): 2.76 g (10 mmol) 14) werden in 10 ml absol. DMF geldst und tropfenweise unter Riihren mit 
1.5 ml (10.2 mmol) Nitroessigsaure-ethylester (2) versetzt. Nach 30 min ist die Reaktion beendet. 
Es wird i. Hochvak. eingeengt, in 50 ml CH,Cl, aufgenommen, dreimal mit je 10 ml H,O ge- 
schiittelt, die organische Phase abgetrennt, getrocknet (MgSO,) und zum Sirup eingeengt (DC: 
Toluol/Essigester, 1 : 1). Saulenchromatographische Trennung ist nicht ratsam, da das Isomeren- 
gemisch 3 zu instabil ist; Ausb. 3.7 g (90%) Rohsirup. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 1.32 

OH), 3.27-3.29 (d, JS,OH = 8.9 Hz, l H ,  OH), 4.14-4.17 (m, J3,4 = 3.2 Hz, 2H, 2 3-H), 
4.20-4.24 (dd, J4,5 = 8.6 Hz, l H ,  4-H), 4.32-4.39 (m, 5H,  4-H, 2CH2CH3), 4.60-4.77 (m, 
7H,  2 2-H, 5-H, ZCH,Ph), 4.79-4.86 (m, l H ,  5-H), 5.47-5.49 (d, J5,6 = 3.4 Hz, l H ,  6-H), 
5.53-5.54(d, J5,6 = 1.7 Hz, I H ,  6-H), 5.91-5.92(m, J1,, = 3.5 Hz, 2H,  2 1-H), 7.22-7.34 
(m, 10H, 2Ph). - ',C-NMR (67.89 MHz, CD,COCD,): 6 = 13.39, 13.43 CH,CH,; 25.93, 

(t,  6H,  2CH*CH3), 1.32, 1.33, 1.44, 1 . 4 7 ( 4 ~ ,  12H, 4CH3). 3.25-3.26(d, J5,OH = 6.5 Hz, l H ,  

25.96, 26.43, 26.46 C(CH,),; 62.4, 62.6 CH,CH,; 67.4 C-3; 72.0 CHzPh; 79.1, 80.5, 80.8, 81.8, 
82.0 C-2, C-4, C-5; 88.6, 89.2 C-6; 104-7, 104.8 C-1; 111.8 C(CH,),; 127.3, 127.5, 128.2, 128.3, 
143.1 Phenyl-C; 162.6, 162.7 COO; Das Spektrum zeigt zusatzlich Signale des Nitroessigesters 
(13.31, 62.63, 75.98, 161.9). 

Eihyl-6-acetamido-3-0-benzyl-6-desoxy-I,2-O-isopropyliden-~-glycero-a-~-gluco-heptofuran- 
uronal (S), Elhyl-6-acetamido-5-O-acetyl-3-O-benzyl-6-desoxy-l,2-O-isopropyliden-~-glycero-a-~- 
gluco-heptofuranuronat (6) und Elhyl-6-ace1amido-3-O-benzyl-6-desoxy-l,2-O-isopropyliden-~- 
ylycefo-a-o-g/uco-heplofuranuronat (7): 4.6 g (1 1.1 mmol) Rohisomerengemisch 3 werden in 
20 ml Essigsaureanhydrid gelost, mit 8 g sauberst neutral gewaschenem (H,O, CH,OH, A+0) 
Raney-Nickel (Typ B 113 W) in 10 ml AGO versetzt und 8 h lang bei normalem Druck und Raum- 
temp. lrydriert (DC: Toluol/Aceton, 8 :  2). Der Katalysator wird abgetrennt, das Filtrat ein- 
geengt, viermal mit Toluol versetzt und jeweils eingedampft. Die drei Produkte werden mit 
ToluoUAceton (8 : 2) als Laufrnittel saulenchromatographisch getrennt. 

5: Ausb. 2.30 g (45%), [a]2,0 = + 4.49 (C = 0.78, CHCI,). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 

1.25 (t, 3H,  CHZCH3), 1.29, 1.45 (2s, 6H,  2CH,), 2.08 (s, 3CH3, NAc), 4.04-4.08 (m, 2H,  
3-H, OH), 4.14-4.26 (m, J,,, = 3.2 Hz, 3H,  4-H, CH,CH,), 4.49-4.50 (m, J4,5 = 9.8 Hz, 

5.76-5.77 (d, J1,, = 3.7 Hz, l H ,  1-H), 6.69-6.71 (d, l H ,  NH), 7.20-7.33 (m, 5H,  Ph). - 
'H-NMR (270 MHz, CDC13/CD30D): 6 = 1.25 (t, 3H,  CHzCH3), 1.30, 1.46 (2s, 6 H ,  2CH3), 
2.10(s, 3H,  NAc), 4.11-4.13 (m,2H,  3-H,4-H), 4.18-4.28(ddd, 2H,  CH,CH,), 4.48-4.51 

5.81-5.82(d, l H ,  I -H) ,7 .24-7 .36(m,jH,Ph) .  

J5.6 = 2.1 Hz, 2H,  2-H, 5-H), 4.65 ( s , ~ H ,  CH2Ph), 4.72- 4.75 (dd, J 6 , N H  = 6.1 Hz, 1 H, 6-H), 

(dd, l H ,  5-H), 4.60 (S, 2H,  CHlPh), 4.54-4.55 (d, l H ,  2-H), 4.81-4.82 (d, l H ,  6-H), 

C,,H,,NO, (423.5) Ber. C 59.56 H 6.90 N 3.31 Gef. C 58.96 H 6.84 N 3.40 

6: Ausb. 282 mg (5.5%), [ a ] g  = -20.0 (c = 0.80, CHCI,). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 
6 = 1.24 (s, 3H,  CHzCH,), 1.32, 1.49 (2% 6H,  2CH,), 1.85 (s, 3H,  NAc), 2.02 (s, 3H,  OAc), 
3.92-3.93 (d, J3,4 = 3.2 Hz, l H ,  3-H), 4.17-4.25 (m, 2H,  CH2CH3), 4.35-4.38 (dd, J45 = 

9.8 Hz, l H ,  4-H), 4.39-4.66 (dd, 2H,  CH2Ph). 4.62-4.63 (d, l H ,  2-H), 5.15-5.20'(dd, 

(d, J,,z = 3.6 Hz, l H ,  I-H), 6.60-6.63 (d, l H ,  NH), 7.29-7.37 (m, 5H,  Ph). - ',C-NMR 
J 6 , N H  = 8.0 Hz, l H ,  6-H), 5.48-5.51 (dd, J4,5 = 9.8 Hz, Js,6 = 2.0 Hz, l H ,  5-H), 5.86-5.87 

(100.4 MHz, CDCI,): 6 = 14.1 CHZCH,; 20.7, 23.0 OCOCH,, NCOCH3; 26.4, 27.0 C(CH,),; 
53.7 C-6; 61.6 CHZCH,; 71.0 '2-3; 71.9 CHZPh, 77.8, 80.2 C-2, C-4; 82.0 C-5; 105.2 C-1; 112.7 
C(CH,),; 127.9, 128.2, 128.3, 128.6, 137.0 Phenyl-C; 168.9, 170.1, 170.3 COOC,H,, NCOCH,, 
OCOCH,. 

C2,H3,N0, (465.5) Ber. C 59.35 H 6.71 N 3.01 Gef. C 58.96 H 6.45 N 3.16 
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7: 918 mg (18%), [a];' = -11.61 (c = 0.775, CHCI,). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 

3.99-4.02 (m, J3,4 = 3.2 Hz, 2H,  3-H, 4-H), 4.06-4.14 (q, 2H, CH2CH,), 4.30-4.45 (m, 
J4,5 = 9.1 Hz, JSs6 = 2.3 Hz, l H ,  5-H), 4.48-4.62 (m, 3H,  2-H, CH2Ph), 4.67-4.71 (dd, 

7.27 - 7.30 (m,  5 H, Ph); die NH- und OH-Protonen sind mit CD30D gegen D austauschbar. - 

1.15(t, 3H,CH2CH3), 1.20, 1 . 3 4 ( 2 ~ ,  6H,2CH3), 1 .94 (~ ,3H,NAc) ,  3.81-3.83(~, lH ,OH) ,  

J 6 , N H  = 8.8 Hz, l H ,  6-H), 5.79-5.80 (d, Jl,2 

',C-NMR (100.4 MHz, CDCI,): 6 = 14.1 CH2CH3; 23.1 NCOCH,; 26.5, 26.9 C(CH,),; 55.5 
CH,CH,; 61.7 C-6; 69.5 C-3; 72.5 CH2Ph; 79.8 C-2; 82.0, 82.3 C-4, C-5; 105.3 C-1; 111.2 

3.6 Hz, l H ,  1-H), 6.63-6.66 (d, l H ,  NH), 

C(CH,),; 128.0, 128.3, 128.8 Phenyl-C; 170.79, 170.8 COOCH,CH,, NCOCH,. 

C2,H,,N0, (423.5) Ber. C 59.56 H 6.90 N 3.31 Gef. C 59.10 H 6.63 N 3.72 

Ethyl-6-aceIamido-5-O-acetyl-3-O-benzyl-bdesoxy- I,2-O-isopropyliden-~-giycero-a-~-gluco- 
heprofuranuronat (8): 60 mg (1.3 mmol) 7 werden in 15 ml absol. Pyridin gelbst, mit 1.5 ml Essig- 
saureanhydrid versetzt und 12 h stehengelassen (DC: Toluol/Aceton, 8: 2). Es wird eingeengt, 
dreimal mit Toluol versetzt und jeweils eingedampft und saulenchrornatographisch gereinigt 
(Toluol/Aceton, 8:2); Ausb. 48.3 mg (78%) Sirup, [ C Y ] ~  = -83.31 (c = 0.785, CHCI,). - 

'H-NMR(400MH2, CDC1,):S = 1.30(t, 3H,CH2CH3), 1.34, 1.49(2s,6H,2CH3), 1.91 (s,3H, 
NAc), 2 . 0 4 ( ~ , 3 H , O A c ) , 3 . 9 4 - 3 . 9 5 ( d , J , , ~  = 3.2 Hz, l H ,  3-H),4.18-4.24(m, 2H, CH2CH,), 
4.30-4.34 (dd, J4,5 = 9.0 Hz, l H ,  4-H), 4.42-4.64 (m, 3H,  2-H, CH2Ph), 5.00-5.04 (dd, 

3.6 Hz, lH),6.19-6.21 (d, l H ,  NH),7.24-7.63(m, 5H,Ph) .  - '3C-NMR(100.4Hz,CDC13): 
J h , N H  9.0 Hz, l H ,  6-H), 5.48-5.52 (dd, J5.6 = 2.5 Hz, l H ,  5-H), 5.93-5.94 (d, 51.2 = 

S = 14.0 CH2CH3; 20.5, 23.0 C(CH,),; 26.5, 26.9 OCOCH,, NCOCH,; 53.0 C-6; 61.8 
CH2CH3; 69.8 C-3; 72.05 CH2Ph; 78.1, 80.8, 81.6 C-2, C-4, '2-5; 105.4 C-1; 112.4 C(CH&; 
128.1, 128.2, 128.4, 128.5, 128.6, 136.9 Phenyl-C; 168.7, 169.9, 170.3 NCOCH,, OCOCH,, 
COOC2H,. 

C,,H,,NO, (465.5) Ber. C 59.53 H6.71 N 3.01 Gef. C 58.87 H 6.54 N 3.49 

3-O-Acetyl-5-[ucetyl(elhoxycarbonylmethyl)amino~-5-desoxy-I,2-O-isopropyliden-a-~-xylo fu- 
runosid (9): 1 .O g (0.24 mmol) 3 werden in 20 ml CH,OH gelost, mit 1 g Pd/C versetzt und bei 
Raumtemp. und normalem Druck 24 h hydriert (DC: ToluoVEssigester, 4: 6). Es wird filtriert, zu 
687 mg Sirup eingeengt und sofort nachacetyliert (Pyridin/Ac20, 9 :  1). Anschlienend wird mit 
Toluol/Essigester (2: 8) als Laufmittel chromatographiert; Ausb. 160 mg (18%) instabiler Sirup. - 
'H-NMR (270 MHz, CD,COCD,): S = 1.23- 1.32 (m, 12H, 2CH,, 2CH2CH3), 1.48, 1.45 (2s, 

14.3 Hz, l H ,  5'-H ( E ) ] ,  3.71 -3.74 [m, 2H, 5-H ( Z ) ,  5'-H ( Z ) ] .  4.08-4.31 [m, 9H,  5-H ( E ) ,  
2CH2CH,, 2CH2COOC2H,], 4.38-4.60 [m, 54,5 = 7.4 Hz, 2H,  4-H (E), 4-H ( Z ) ] ,  4.59-4.60 

6H,  2CH3), 2.04, 2.10 ( 2 ~ ,  6H,  ~ N A c ) ,  2.14, 2.18 ( 2 ~ ,  6H,  OAC), 3.09-3.18 [dd, JS,s, = 

[d, l H ,  2-H ( E ) ] ,  4.64-4.65 [d, l H ,  2-H ( Z ) ] ,  5.12-5.13 [d, 53.4 2.9 Hz, l H ,  3-H ( E ) ] ,  
5.20-5.21 [d, 53.4 = 2.9 Hz, l H ,  3-H ( Z ) ] ,  5.91-5.92 Id, J1.2 = 3.8 Hz, l H ,  1-H ( E ) ] ,  
5.97 - 5.98 [d, Jl,2 = 3.8 Hz, 1 H, 1-H ( Z ) ] ;  E und Z sind austauschbar*). 

C,,H25N0, (359.4) Ber. C53.48 H7.01 N3.90 Gef. C52.96 H6.68 H3.81 

5-[A cetyl(methoxycurbonylmethyl)arninoJ-5-desoxy- 1,2-O-isopropyliden-a-~-xylo furanosid 
(10): 50 mg 9 werden in 3 ml absol. CH,OH gelost rnit 5 Tropfen Methanolat-Losung versetzt 
(0.15 mmol) und 15 min geriihrt (DC: Toluol/Aceton/Essigester, 1 : 2: 2). Es wird mit Ionenaus- 
tauscher [Amberlite 1R 120 (HO)] neutralisiert, filtriert und eingeengt; Ausb. 40 mg (95 To) Sirup. - 
'H-NMR (270 MHz, CD,COCD,/CD,OD): 6 = 1.22, 1.23, 1.36, 1.38 (4s, 12H, 4CH3), 2.03, 
2.16 (2S, 6H,  ~ N A c ) ,  3.06-3.15 [dd, J4.5 = 6.4 Hz, J5,5 ,  = 14.5 Hz, t H ,  5-H ( E ) ] ,  3.65, 3.72 
(ZS, 6 H ,  20CH3), 4.44-4.45 [d, l H ,  2-H ( E ) ] ,  4.47-4.48 [d, l H ,  2-H ( Z ) ] ,  5.79-5.80 (d, 

*) E und Z dienen hier und im folgenden der Kennzeichnung von Rotameren beziiglich der Acet- 
amid-C - N-Bindung. 
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Jl,2 = 3.7 Hz, I H ,  1-H ( E ) ] ,  5.84-5.85 [d, J1,* = 3.7 Hz, l H ,  1-H (Z) ] ;  E und Z sind aus- 
tauschbar. 

C,,H2,N07 (303.3) Ber. C51.48 H6.98 N4.62 Gef. C51.81 H7.03 N4.42 

3-0-Acetyl-5-[acetyl(methoxycarbonylmethyl)amino]-5-desoxy-l ,2-O-isopropyliden-uY-~-xylo- 
furanosid (11): 40 mg (0.13 mrnol) 10 werden in 1 rnl Pyridin gelost und bei 0°C mit 4 Tropfen 
A 5 0  versetzt (DC: Toluol/Essigester, 2: 8). Nach 14 h bei Raumtemp. wird eingeengt, viermal 
mit Toluol versetzt und jeweils eingeengt (je 10 rnl) und mit ToluoVEssigester (2: 8) als Laufmittel 
chromatographiert, wobei teilweise Zersetzung auftritt; Ausb. 12.5 mg (50%) zersetzlicher 
Sirup. - 'H-NMR (400 MHz, CD3COCD,): 6 = 1.21, 1.23, 1.38, 1.41 (4S, 12H, 4CH,), 1.96, 

3.60-3.72 (m, 2H,  2 5-H), 3.62, 3.69 (2s, 6H,  20CH,), 4.07-4.12 [dd, J5,5f = 14.4 Hz, l H ,  
5-H ( E ) ] ,  4.03-4.21, 4.12-4.32 (2dd, 4H,  2CH2COOCH,), 4.32-4.36 [m, J4,5 = 8.0 Hz, 
J4,5s = 3.2 Hz, l H ,  4-H ( Z ) ] ,  4.48-4.53 [m, J4,5 = 8.0Hz, J4,5f = 3.2Hz, 4-H ( E ) ] ,  

2.01 ( 2 ~ ,  6H,  ~ N A c ) ,  2.05, 2.10 ( 2 ~ ,  6H,  ~ O A C ) ,  3.03 - 3.08 (dd, J5,5, = 16.0 Hz, 1 H,  5-H), 

4.53-4.54 [d, 1H,  2-H (E) ] ,  4.58-4.59 [d, 1H,  2-H ( Z ) ] ,  5.05-5.06 [d, J3,4 = 3.0 Hz, l H ,  
3-H ( Z ) ] ,  5.13-5.14 [d, J3.4 = 3.0 Hz, l H ,  3-H (E) ] ,  5.85-5.86 [d, Ji,2 = 3.8 Hz, l H ,  1-H 
@)I, 5.91 - 5.92 [d, J1,2 = 3.8 Hz, 1 H ,  I-H ( Z ) ] ;  E und Z sind austauschbar. 

5-[A ce~yl(eIhoxycarbonylrnethyl)amino]-3-0- benzyl-5-desoxy-l,2-O-isopropyliden-u-~-xylo- 
furanosid (12): 0.42 g (0.86 mmol) 11 werden in 10 ml CH,OH (absol.) gelost, mit 0.5 g mit H 2 0  
und CH,OH gewaschenem Raney-Nickel (Typ B 113 W) versetzt und bei normalem Druck und 
Raumtemp. hydriert. Nach 16 h (DC: CH2C12/CH,0H, 9 :  1; Toluol/Essigester, 7 :  3) wird fil- 
triert und zu einem rotlichen instabilen Sirup eingeengt. 12 laRt sich nicht rein darstellen, da sich 
die Verbindung auf Kieselgel leicht zersetzt; Ausb. 0.31 g (83%) Rohsirup. - 'H-NMR 
(270MHz,CDCI3): 6 = 1.29(t, 3H,CH2CH,), 1.33, 1.51 (2s, 6H,  2CH,), 3.02-3.06(m, l H ,  
5-H),3.94-3.95(d,J3,., = 3.2Hz,lH,3-H),4.18-4.23(q,2H,CH2CH,),4.32-4.39(rn,lH, 
4-H), 4.62-4.63(d, l H ,  2-H), 5.93-5.94(d,J1,2 = 3.7 Hz, l H ,  1-H), 7.29-7.38(rn, 5H, Ph). 

Cl,Hz7N0, (365.4) Ber. C62.45 H7.45 N3.83 Gef. C63.07 H7.74 N3.79 

3-O-Benzyl-5-desoxy-1,2-O-isopropyliden-5-~(hydroxyethyl)amino]-u-~-xylofuranosid (13): 
0.25 mg (0.68 mmol) 12 werden in 25 ml THF geldst, mit 76 mg (2 mmol) LiAIH, versetzt und ge- 
ruhrt. Nach 60 rnin ist die Ausgangssubstanz umgesetzt (DC: CH,C12/CH30H, 9: l).  Es wird 
hydrolysiert, filtriert und zu 170 rng 13 eingeengt (77 070). Nach saulenchromatographischer 
Reinigung (CH2C12/CH30H, 9: I )  lant sich nur eine kleine Fraktion rein erhalten. Ein erheblicher 
Teil hat sich auf der Saule zersetzt; Ausb. (nach Chromatographie): 37.5 mg (170/0), [a]E = 

-40.92 (C = 1.30, CHCI3). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 1.38, 1.49 (2s, 6H,  2CH4,  
2.82-2.94 (m, 2H,  CH2CH,0H), 2.95-2.99 (dd, l H ,  5'-H), 3.04-3.09 (dd, l H ,  5-H), 
3.68-3.71 (m, 2H,  CH2CH20H), 3.94-3.95 (d, l H ,  3-H), 3.96 (s, 2H,  NH, OH), 4.38-4.42 
(m, lH,4-H) ,  4.48-4.71 (dd ,2H,  CH2Ph), 4.61-4.62(d, 1H,2-H),  5.90-5.91 (d, l H ,  1-H), 
7.28-7.37 (m, 5H, Ph). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13/CD30D): 6 = 1.27, 1.44 (2s, 6H,  
2CH3), 2.86-2.88 (t, 2H,  CH2CH20H), 2.97-3.08 (m, Js,sj = 12.7Hz, 2H, 5-H, 5'-H), 
3.65-3.86 ( t ,  2H, CH2CHZOH), 3.93-3.94 (d, = 3.0 Hz, l H ,  3-H), 4.34-4.38 (ddd, 
J4.5 = 8.0 Hz, J4.5, = 4.0 Hz, 1 H,  4-H), 4.47-4.68 (dd, 2H,  CHZPh), 4.59-4.60(d, 1 H, 2-H), 
5.87-5.88 (d, J , , 2  = 3.8 Hz, l H ,  1-H), 7.27-7.33 (m, 5H, Ph). - ',C-NMR (100.4MHz. 
CDCI3): 6 = 26.3 (q, J C H j  = 127.0 Hz, CH,), 26.8 (q, JCHJ = 127.0 Hz, CH,), 47.6 (t. 
Jc .5 ,cH2 = 138.0 Hz, NCHZCHZOH), 59.9 (t, J c H 2  = 
141.0 Hz, CHZOH), 72.0 (t, Jc,,, = 142.0 Hz, CHZPh), 78.7 (d, JC-3,H.3 = 146.0 Hz, C-3), 
82.27, 82.32 (2d, JC.2,H-z = 154.0 Hz, J C 4 , H 4  = 154.0 Hz, C-2, C-4), 105.0 (d, Jc . l ,H- l  = 

138.0 Hz, C-5), 51.3 (t, JNCHz = 

183.0 Hz, C-l), 111.8 [s, C(CH,X], 127.9, 128.1, 128.6, 137.4 (m, Ph). 
C,,H2,N05 (323.4) Ber. C63.22 H7.08 N4.34 Gef. C62.92 H7.19 N 3.85 
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5-[(A cetoxye~hyl)(acetyl)amino]-3-O-benzyl-5-desoxy-l,2-O-isopropyliden-a-~-xylo furanosid 
(14): 20 mg (0.06 mmol) 13 werden in 4 ml Ac20 geldst, mit 1 rnl Triethylamin und 2 mg 4-(Di- 
ethy1arnino)pyridin versetzt und geriihrt. Nach 2 h wird eingeengt, dreimal mit Toluol versetzt 
und jeweils eingedampft und mit ToluoVEssigester als Laufmittel chromatographiert (1 : 1); 
Ausb. 18.3 rng (73%). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 1.28, 1.30, 1.43, 1.45 (4s, 12H, 
4CH3). 1.99, 2.02 ( 2 ~ ~  6 H ,  ~ N A c ) ,  2.08, 2.13 ( 2 ~ ,  6H,  ~ O A C ) ,  3.09- 3.14 [dd, J5,5, = 14.6 Hz, 
1 H, 5-H @)I,  3.88-3.89 [d, l H ,  3-H ( Z ) ] ,  3.97-3.98 [d, 53.4 = 2.9 Hz, l H ,  3-H ( E ) ] ,  
4.19-4.26 [m, J4,5 = 8.8 Hz, l H ,  4-H ( Z ) ] ,  4.39-4.44 [m, 1 H, 4-H (E)] ,  4.48-4.74 (m, 4H,  
CH2-Ph ( E ) ,  CH2Ph ( Z ) ] ,  4.58-4.59 [d, 1 H, 2-H ( E ) ] ,  5.89- 5.92 [m, Jl,2 = 3.7 Hz, 2H,  1-H 
( E ) ,  1-H (Z)], 7.27 - 7.38 (m, 10H, 2Ph); E und Z sind austauschbar. - "C-NMR (100.4 MHz, 
CDCI,): 6 = 26.2, 26.25, 26.3, 26.8 CH3 (E,Z); 45.3, 45.7,48.4,48.6 CH2CHZCOOCH3 (E,Z); 
C-5 ( E , Z ) ,  61.8.62.2CH2COOCH3 ( E , Z ) ;  72.2,76.7CH2Ph(E,Z); 79.1, 79.6, 81.9, 82.1,82.2, 
82.9 C-2 ( E , Z ) ;  C-3 (E,Z); C-4 (E,Z); 105.0, 105.2 C-1 (E ,Z) ;  111.7, 111.9 C(CH,), (E,Z); 
127.8, 127.9,128.1, 128.6, 128.7,129.8,137.5Phenyl-C(E,Z); 170.6, 171.1, 171.2, 171.40COCH3 
( E ) ,  OCOCH, ( E ) ,  NCOCH,, NCOCH, ( 6 2 ) .  

C2,H2,N07 (407.5) Ber. C61.90 H7.17 N3.44 Gef. C61.82 H7.21 N 3.42 

6-Ac~etamido-3-O-benzyI-6-desoxy-1,2-O-i.~opropyliden-~-g~cero-ff-~-gluco-hep~ofuranose (15): 
180 mg (0.4 mmol) 5 werden in 5 ml absol. THF gelost und zu einer Aufschlammung von 45 mg 
(1.1 8 mmol) LiAIH, in 15 rnl THF getropft. Es wird insgesarnt 8 h bei Raumtemp. geriihrt und 
wahrend dieser Zeit weiteres LiAIH, (20 mg, 0.5 mmol) zugegeben (DC: CH2C12/CH30H, 9: 1). 
Der Ansatz wird hydrolysiert (0.5 ml H,O), eingeengt, in 25 rnl CH2CI, aufgenommen und zwei- 
ma1 mit je 5 rnl H,O geschiittelt, die organische Phase abgetrennt, getrocknet (Mg SO4) und zu 
einern Sirup eingeengt, der durch Saulenchrornatographie mit CH2C12/CH,0H gereinigt wird; 
Ausb. 80 mg (53 To) Sirup, [a]$ = - 9.47 (c = 0.57, CHCI,). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 
6 = 1.30, 1.46 (2s. 6 H ,  2CH3), 2 . 0 4 ( ~ ,  3H,  NAc), 3 . 6 0 ( ~ , 2 H ,  20H) ,  3.67-3.73 (dd, J7a,7e = 
11.8 Hz, l H ,  7-Ha), 3.90-3.95 (dd, l H ,  7-He), 4.06-4.12 (dd, J5,6 = 3.4 Hz, l H ,  5-H), 
4.10-4.18 (m, J6,,e = 3.4Hz, J6,7a = 4.2Hz, J6,NH = 7.2Hz, l H ,  6-H), 4.13-4.15 (dd, 
J4,5 = 8.6 Hz, lH,4-H),4.18-4.19(d,J3,4 = 2.8 Hz, l H ,  3-H),4.55-4.57(d, lH,2-H),4.66 
(s, 2H,  CH2Ph), 5.89-5.90 (d, JI,* = 3.6 Hz, l H ,  1-H), 6.75-6.82 (d, l H ,  NH), 7.27-7.37 
(m, 5H,  Ph). - 'H-NMR (270 MHz, CDC13/CD30D): 6 = 1.27, 1.44 (2s, 6H,  2CH,), 2.04 (s, 
3H,NAc),  3.68-3.74(dd, 1H,6-Ha), 3.87-3.93(dd, 1H,7-He),4.05-4.15(m, 3H,4-H,5-H, 

1 H, 1-H), 7.32-7.36 (rn, 5H,  Ph). 

C,9H27N07 (381.4) 

6-H), 4.17-4.18 (d, l H ,  3-H), 4.58-4.59 (d, l H ,  2-H), 4.64 (s, 2H,  CHZPh), 5.84-5.85 (d, 

Ber. C59.83 H7.14 N 3.67 Gef. C59.67 H7.07 N3.38 

6-A cetamido-3-0- benzyl-6-desoxy-l,2-O-isopropyliden-5-O-(te~rahydro-2-pyranyl)-~-g~cero- 
a-D-giuco-heptofuranose (16): Zu 750 mg (1.44 mmol) 5 in 3.6 ml Dioxan und 2.2 mgp-Toluol- 
sulfonsaure werden 0.48 ml 3,4-Dihydro-2H-pyran getropft, und es wird 2 h bei Raurntemp. ge- 
riihrt (DC: Toluol/Aceton, 8 :  2). Es wird mit basischem Ionenaustauscher (IRA 400) neutrali- 
siert, filtriert und eingeengt. Der Sirup wird in 30 ml CH,CI, aufgenornmen, einmal mit 
NaHC0,-Losung, einmal mit Wasser geschiittelt, getrocknet (MgSO,) und eingeengt. Es wird mit 
Toluol/Aceton (8: 2) als Laufmittel chrornatographiert; man erhalt 705 mg Diastereomerenge- 
rnisch (84%) des Uronats als Sirup, der unmittelbar weiterreduziert wird. Zu 30 mg (0.8 mmol) 
LiAIH, in 3 ml THF werden 670 mg (1.32 mmol) des Sirups in 10 ml THF getropft, und es wird 
bei Raumtemp. geriihrt. Nach 6 h und weiterer Zugabe von 30 rng LiAIH, ist die Reaktion be- 
endet. Es wird aufgearbeitet wie bei 15; saulenchromatographische Reinigung (CH2C12/CH30H, 
9 :  1); Ausb. 252 mg (42%) Diastereomercngernisch als Sirup. - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,/ 
CD,OD):fi = 1.32,1.34,1.51,1.52(4s,12H,4CH,),1.96,2.01(2s,6H,2NAc),1.39-1.86(m, 
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16H, 2THP). 3.29-3.45 (m, 2H, 2 OCHOTHP), 4.40-4.41, 4.69-4.70 (2d, 2H,  2 2-H), 
5.87-5.88, 5.89-5.90(2d, 2H, 2 I-H). 

C,H,,NO, (464.5) Ber. C 62.05 H 7.38 N 3.02 Gef. C 62.02 H 7.27 N 2.84 

6-A cetamido-3-O-benzyl-6-desoxy-1,2,4, ~-ietra-~-aceiyf-~-g/ycero-a,~-~-g~uco-heptopyranose 
(18): 65 mg (0.1 1 mmol) 15 werden bei 0°C  in 2 ml90proz. Trifluoressigsaure gelost und 4 h ge- 
riihrt (DC: CH2C12/CH30H, 9:  l).  Es wird eingeengt und viermal mit Toluol versetzt und jeweils 
eingedampft. Dabei ergcben sich 54 mg Rohsirup von 17, der in 10 ml Essigsaureanhydrid gelost, 
mit 5 mg Natriumacetat versetzt und 2 h lang bei 60°C geriihrt wird. Es wird eingeengt, dreimal 
mit Toluol versetzt und jeweils eingedampft, in 15 ml CH2CIz aufgenommen und zweimal mit je 
5 ml H 2 0  geschiittelt. Nach Trocknung der organischen Phase (MgSO,) wird eingeengt. Es wird 
saulenchromatographisch mit CH,Clz/CH30H getrennt und ein Anomerengemisch ( a  : P = 2: 1) 
erhalten; Ausb. 18.2 mg (21 070). -'H-NMR (270 MHz, C6D6): S = 1.53 (s, 6H,  2NAc), 
1.59-1.68 ( S S ,  24H, ~ O A C ) ,  3.47-3.52 (t, l H ,  3 P-H), 3.53-3.57 (dd, J4p,sa = 10.3 Hz, 
Jsp,6p = 2.5 Hz, 1H,  5P-H), 3.97-4.05 (t, Jzu,3u = 9.2 Hz, J3a,4a = 9.0 Hz, l H ,  3u-H), 
4.12-4.23 (dd, = 11.0 Hz. J5a,6u = 2.2 Hz, l H ,  5u-H), 4.33-4.39 (m, 4H,  7u-H,, 
7P-Ha, 7u-H,, 7P-He), 4.63-4.74 (m, Jscl,NH = 9.0 Hz, J6P,NH = 9.0 Hz, 2H,  6u-H, 6P-H), 
4.52 (m, 4H,  2CH2Ph), 5.20-5.24 (dd, l H ,  2a-H), 5.29-5.44 (m, J2p,3p = 9.1 Hz, J,8,4a = 

NH), 5.77-5.80(d, l H ,  NH),6.51-6.52(d,Jl,,2, = 3.6 Hz, l H ,  la-H), 7.05-7.26(m, lOH, 

2Ph). CZ4H3,NOll (509.5) Ber. C 56.58 H 6.13 N 2.75 

9.2 Hz, 3H,  2P-H, 4a-H, 4P-H), 5.59-5.62 (d, J,p,2p = 8.0 Hz, 1 H,  ID-H), 5.72- 5.75 (d, 1 H, 

Gef. C 56.92 H 6.08 N 2.66 

6-A cetamido-3-O-benzyl-5,7-O-benzyl~den-6-desoxy-1,2-O-isopropyliden-~-g~cero-a-~-gluco- 
heptofuranose (19) und (20): 30 mg (0.79 mmol) 15 werden in 5 mi absol. Acetonitril gelost, rnit 
0.3 ml Benzaldehyd-dimethylacetal und 3 rng p-Toluolsulfonslure versetzt und 4 h lang bei 
Raumtemp. geriihrt (DC: Essigester/Hexan, 2: 1). Es wird mit basischem lonenaustauscher 
( IRA 400) neutralisiert, filtriert und i. Hochvak. eingeengt. Zur Reinigung wird mit Essigester/ 
Hexan (2 : 1) als Laufmittel chromatographiert. 

19: Ausb. 23.7 mg (64%), [a ]g  = - 51.01 ( c  = 0.945, CHCI,). - 'H-NMR (400 MHz, C6D6): 
6 = 1.20, 1.38 ( 2 ~ ,  6H,  2CH3), 1.12 ( s ,  3H, NAc), 3.29-3.35 (t, l H ,  7-Ha), 3.99-4.04 (t, 
J5.6 = 9.8 Hz, l H ,  SH) ,  4.05-4.06 (d, J3.4 = 2.8 Hz, l H ,  3-H), 4.24-4.30 (d, l H ,  2-H), 
4.33-4.41 (m, J6,7e = 4.7 Hz, J6,7a = 10.6 Hz, J 6 , N H  = 8.0 Hz, l H ,  6-H), 4.45-4.48 (dd, 
J4.5 = 8.3 Hz, 1H,  4-H), 4.29 (s, 2H,  CHZPh), 4.80-4.84 (dd, I H ,  J7,,7, = 10.7 Hz, l H ,  
7-H&, 5.33-5.35 (d, l H ,  NH), 5.42 ( s ,  l H ,  CHPh),  5.81 -5.82 (d, Jl,2 = 3.6 Hz, l H ,  1-H), 
7.09-7.23(m, 5H.Ph). - 'H-NMR(400MHz,C,D6/CD30D):6 = 1.10, 1.38(2s,6H,2CH3), 
1.68 (s, 3H,  NAc), 3.33-3.42 (dt, l H ,  7-Ha), 4.02-4.08 (m, J5,6 = 9.0 Hz, 2H, 3-H, 5-H), 
4.22-4.24(dd, l H ,  CH2Ph), 4.29-4.30(d, l H ,  2-H), 4.32-4.41 (m, J6,7a = 10.6 H z , J ~ , ~ ~  = 

4.9 Hz, 1H,  6-H), 4.43-4.47 (dd, 53.4 = 2.8 Hz, 54.5 = 8.4 Hz, l H ,  4-H), 4.59-4.64 (dd, 
J7a,7e = 10.7 Hz, 1H,  7-He), 5.42 ( s ,  1H,  CHPh), 5.79-5.80 (d, J, ,2  = 3.6 Hz, 1 H, 1-H), 
7.11 -7.21 (m, 5H,  Ph). NOE-Messung (Aufnahmebedingungen: 400 MHz, Pulsweite 10 ps 
(90"), Raumtemp., 16-K-Datenspeicher fur FID und FT, Abschwachung der Entkopplerleistung 
32 dB low/HD, Bestrahlungsdauer 1.5 s, Aquisitionszeit 2.048 s): (NOE-Verstarkungen) CHPh 
gesattigt: 5-H (9.1 %), 7'-H (4.3 To); 5-H gesattigt: 4-H (5.5 Yo), 6.0 (4.0%), 7'-H (1.5 To), CHPh 
(3.0%); 7'-H gesattigt: 5-H (4.1 To), 6-H (2.5%), 7-H (8.4%). CHPh (7.6%). 

20: Ausb. 5.3 mg (14.4%), [a]? = -47.35 (c = 0.475, CHCI,). - 'H-NMR (400 MHz, 
CD,COCD,): 6 = 1.30, 1.47 (2s, 6H,  2CH3), 1.97 (s, 3H,  NAc), 3.92-3.95 (dd, J3,4 = 3.1 Hz, 
J4.5 = 9 . 0 H ~ , l H , 4 - H ) , 3 . 9 6 - 3 . 9 8 ( d , J 7 ~ , 7 ~  = 1 2 . 0 H ~ , l H , 7 - H , ) , 4 . 1 3 - 4 . 1 4 ( d , l H , 3 - H ) ,  
4.21-4.23 (d, J6,7a = 1.7 Hz, J6,7e = 2.1 Hz,J~,NH = 8.0 Hz, 1H.  6-H), 4.29-4.32(d,J5,6 = 
1.4 Hz, l H ,  5-H),4.38-4.42(dd, lH,7-He),4.61-4.76(m, 3H,  NH, CH2Ph),4.79-4.80(d, 
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lH,2-H),5.94-5.95(d,Jl , ,  = 3.6Hz,lH,l-H),5.98(s,lH,CHPh),7.25-7.49(m,5H,Ph). 
NOE-Messung (Aufnahmebedingungen wie bei 19, Abschwachung der Entkoppler-Leistung 
40 dB low/HD, Bestrahlungsdauer 2 s): CHPh  gesattigt: 4-H (10.0070), 7'-H (5.2%); 4-H gesat- 
tigt: CHPh (9.8 070) ;  7'-H gesattigt: CHPh (1.7 %). 

C,,H,,NO, (469.5) Ber. C 66.51 H 6.65 N 2.98 
19: Gef. C66.11 H 6.40 N2.73 
20: Gef. C 66.21 H 6.59 N 2.85 

4-Ac~tamido-3-O-benzyl-4-desoxy-1,2-O-isopropy1iden-~-g~cero~-~-g1uco-heptofuranose (21): 
140 mg (0.31 mmol) 7 werden in 4.5 ml absol. THF gelost und zu einer Aufschlammung von 
35 mg  (0.92 mmol) LiAIH, in 1.5 ml THF getropft. Es wird 6 h bei Raumtemp. geruhrt und wah- 
rend dieser Zeit nochmals 15 mg (0.39 mmol) LiAIH, zugefiigt (DC und saulenchromatographi- 
sche Trennung wie bei 15); Ausb. 97.7 mg (93 Yo) Sirup, [a]g = - 42.5 (c  = 1.26, CHCI,). - 
'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 1.29, 1.45 (2s, 6 H ,  2CH3), 2.00 (s, 3H, NAc), 3.21 (s, 1 H, 
OH), 3.78-3.91 (m, 3H,  7-H,, 7-He, OH), 4.00-4.20(m,J3,, = 2.6 Hz, J6,NH = 8.0 Hz,4H,  
3-H, 4-H, 5-H, 6-H), 4.56-4.71 (m, 3H,  2-H, CFf,Ph), 6.38-6.41 (s, 1H,  NH), 6.87-6.88(d, 
JI,* = 3.6 Hz, 1 H, 1-H), 7.26-7.37 (m, 5H,  Ph). - 'H-NMR (270MHz, CDCl,/CD,OD): 6 = 

1.22, 1.36(2s,6H, 3CH3), 1.92(s, 3H,  NAc), 3 . 6 5 - 3 . 6 8 h 2 H . 7 - H , , 7 - H e ) ,  3.92-3.97(dd, 
J4,5 = 6.0Hz,  J5,6 = 2.4Hz, l H ,  5-H), 4.01-4.04 (m, 2H, 3-H, 4-H), 4.09-4.12(m, l H ,  

(m, 5H,  Ph). 
6-H), 4.52-4.53(d, l H ,  2-H),4.41-4.64(dd,2H, CH2Ph), 5.80-5.81 (d, I H ,  l-H),7.23-7.32 

CI9H2,N0, (381.4) Ber. C 59.83 H 7.14 N 3.67 Gef. C 59.40 H 7.02 N 3.42 

4-Ace1amido-3-O-benzyl-4-desoxy-l,2,4,7-telra-~-acelyl-~-g~cero-a,~-~-gluco-heptopyranose 
(23): 85 mg (0.22 mmol) 21 werden bei 0°C in 2 ml90proz. Trifluoressigsilure gelost, 3 h geriihrt, 
bis die Ausgangssubstanz umgesetzt ist (DC: CH,OH/CH,CI,, 1 : 9). Die Aufarbeitung erfolgt 
wie bei 17. Der Rohsirup von 22 wird in 4 ml Essigsaureanhydrid gelost, mit 2 mg Natriurnacetat 
versetzt und 2 h lang bei 60°C geriihrt. Aufgearbeitet wird wie bei 18, chromatographischeTren- 
nung erfolgt mit dem Laufmittel CH,CI,/CH,OH (95:5); Ausb. 12.3 mg (1140) Sirup als 
a$-Anomerengemisch (2: 1). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 1.97 -2.15 (lOs, 30H, 2NAc, 
40Ac). 3.66-3.71 (t. J2p.30 = 9.2 Hz, J,p,lp = 9.8 Hz, l H ,  3P-H), 3.65-3.68 (dd, J,p,sp = 
10.5 Hz, J,D,6p = 2.2 Hz, 1 H,  5P-H), 3.88-3.95 (dd, J4a,Sa = 10.7 Hz, JSa,6@ = 1.75 Hz, 1 H, 
5a-H), 3.89-3.95 (t ,  Jzu,3a = 9.0 Hz, J30,4a = 9.0 Hz, 1 H, 3a-H), 3.95-3.98, 4.32-4.38 (m, 

(dd, 4H, 2CH2Ph), 4.97-5.01 (dd, l H ,  2b-H), 5.10-5.17 (m. 3H,  2a-H, 4a-H, 48-H), 
5.47-5.49(d,J,B,,B = 8.3 Hz, l H ,  lP-H), 5.94-5.98 (m, 2H,  2NH), 6.29-6.30(d, Jlu,2a = 
3.7 Hz, l H ,  Ia-H), 7.27-7.37 (m, 10H, 2Ph). 

J h , N H  = 7.5 Hz, J 6 p , N H  = 7.5 Hz, 6H,  6a-H, 6P-H, 7a-H,, 7(3-Ha, 7a-He, 7P-He); 4.66-4.72 

C2,H,,N01, (509.5) Ber. C 56.58 H 6.13 N 2.75 Gef. C 56.92 H 6.08 N 2.73 

4-A cetamido-3-O-benzyl-5,7-O-benzyliden-6-desoxy-l,2-O-isopropyliden-~-g~cero-a-~-gluco- 
heptofuranose (24): 20 mg (0.47 mmol) 21 werden in 5 ml absol. Acetonitril gelost, mit 0.2 ml 
Benzaldehyd-dimethylacetal und 4 mg p-Toluolsulfonsaure versetzt. Nach 4stdg. Riihren bei 
Raumtemp. ist die Umsetzung beendet (DC: Essigester/Hexan, 2 : 1). Die Aufarbeitung erfolgt 
wie bei 19; nach saulenchromatographischer Trennung farblose Kristalle, Ausb. 16.2 mg (64%). 
[a];' = - 35.8 (c = 0.43, CHCI,), Schmp. 191.9"C. - 'H-NMR (400 MHz, C,D6): 6 = 1.17, 

4.13-4.14(d, l H ,  3-H),4.27-4.42(rn, 5H,2-H,5-H,6-H,CH2Ph),4.47-4.49(dd, lH,4-H) ,  

'H-NMR (400 MHz, CD,COCD,/CD,OD): S = 1.27, 1.42 (2s, 3H,  2CH3), 1.98 (s, 3H,  NAc), 
3.99-4.00(d,J3,4=3.0Hz,1H,3-H),4.09-4.12(m,J7a,7e= ~ ~ . S H Z , J ~ , ~ ~ =  1 . 8 H z , l H ,  

1.43 ( 2 ~ ,  6 H ,  2CH3), 1.48 (s, 3H,  NAc), 3.46-3.49(dd, l H ,  7-He), 4.02-4.05 (dd, 1 H, 7-Ha), 

5.35(~,1H,CHPh),5.86-5.87(d,lH, I-H),5.89-5.92(d,lH,NH),7.08-7.54(5H,Ph). - 

7-He), 4.17-4.20 (dd, J6,7= = 1.8 Hz, 1H,  7-H,), 4.34-4.36 (dd, 54.5 = 9.5 Hz, l H ,  4-H), 
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4.51-4.54 (dd, J5,6 = 1.95 Hz, l H ,  5-H), 4.73-4.74 (d, l H ,  2-H), 4.59-4.76 (dd, 2H,  
CH2Ph), 5.68(s, l H ,  CHPh),5.84-5.85(d,J1,, = 3.6 Hz, l H ,  l-H),7.24-7.52(m, 5H,  Ph). 
NOE-Messung (Aufnahmebedingungen wie 19, Abschwachung der Entkopplerleistung 30 dB 
low/HD, Bestrahlungsdauer 1.5 s): CHPh gesattigt: 5-H (10.9%). 7-H (6.1 Oro); 5-H gesattigt: 
3-H (0.1 To), 7-H (1.8%), CHPh (9.6070); 7-H gesattigt: 5-H (2.6%), CHPh  (4.2%). 

C,H,,NO, (469.5) Ber. C 66.51 H 6.65 N 2.98 Gef. C 65.75 H 6.72 N 2.86 

Elhyl-6-acetamido-6-desoxy-1,2-O-isopropyliden-~-glycero-a-~-gluco-heplofuranuronat (25): 
74 mg (0.17 mmol) 5 werden in 10 ml Ethanol gelost, mit 50 mg Pd/C versetzt und 3 h bei Raum- 
temp. und normalem Druck hydriert (DC: Toluol/Aceton, 3: 7). Es wird filtriert, eingeengt und 
slulenchrornatographisch gereinigt (Toluol/Aceton, 3 : 7); Ausb. 49 mg (84%) Sirup, [a]io = 
- 5.42 (c = 0.78, CH,OH). - 'H-NMR (400 MHz, CD,OD): 6 = 1.21 - 1.26 (m, 9H,  CH,, 
CH2CH3), 1.44(s, 3H,CH,), 1.99(s, 3H,  NAc), 4.14-4.18(m, 5H,  3-H,4-H, 5-H,CH2CH3), 
4.44-4.45(d, l H ,  H-2), 4.75-4.76(d,J5.6 = 2.4 Hz, l H ,  6-H), 5.83-5.84(d,J1,2 = 3.6 Hz, 
l H ,  1-H). 

C14H23N08 (333.3) Ber. C50.44 H6.95 N4.20 Gef. C50.10 H6.60 N3.95 

Ethyl-6-acetamido-6-desoxy-~-glycero~-~-gluco-heptopyranuronat (26): 19 mg (0.06 mmol) 25 
werden mit 5 m12 N HCI versetzt und 10 min bei 50°C geruhrt. AnschlieRend wird mit Ag,CO, 
neutralisiert, filtriert und eingeengt. Der Ruckstand wird in Methanol aufgenommen, nochmals 
filtriert und zum Sirup eingeengt; Ausb. 15.6 my (98%), [a];' = + 40.6 (c  = 0.78, CH30H). - 
'H-NMR (400 MHz, CD,OD): S = 1.22, 1.23 (2t, 6H,  2CH2CH3), 1.97 (s, 6H,  2NAc), 
3.03-3.08 (t, J2B,3B = 9.4 Hz, l H ,  ZP-H), 3.23-3.29 (m, 2a-H, 3P-H), 3.45-3.48 (dd, 
J W , ~ ~  = 9.8 Hz, J5B,6B = 2.2 Hz, l H ,  SB-H), 3.53-3.65 (m, 3H,  3a-H, 4a-H, 4P-H), 
3.97-3.99(dd,J4,,,, = lO.OHz,J,,,,, = 2.2Hz,lH,5a-H),5.11-5.18(m,4H,2CH2CH3), 

Jla ,2a  = 3.5 Hz, 1 H, la-H). 
5.38-5.40 (d, J,p,Zp = 7.8 Hz, I H ,  ID-H), 4.86, 4.89 (2d, 2H,  6a-H, 6P-H), 5.02-5.03 (d, 

C,,H1,NO8 (293.3) Ber.C45.05 H6.53 N4.78 Gef. C44.70 H6.30 N4.72 

6-Acelamido-6-desoxy-~-glycero-a-~-gluco-heptopyranurons~ure (27): 11.4 mg (0.04 mmol) 26 
werden in 5 ml Wasser gelbst, rnit zwei Tropfen 20proz. NaOH versetzt und 15 min geruhrt. Es 
wird mit saurem Ionenaustauscher [Amberlite JR 120 (Ha)]  neutralisiert, filtriert und eingeengt; 
Ausb. 8.8 mg (85%) Sirup, [a];' = + 38.1 (c = 0.88, CH,OH). - 'H-NMR (400 MHz, D,O): 
6 = 1.86, 1.865 (2s, 6H,  2NAc), 2.98-3.03 (dd, J2p,3p = 9.4 Hz, l H ,  2P-H), 3.23-3.33 (m, 
J3b,48 = 8.8 Hz, J2,,,, = 10.0 Hz, 2H,  2a-H, 3P-H), 3.45-3.53 (m, J4a,5a = 9.9 Hz, J4p,sp = 

10.0 Hz, J3a,4a = 9.0 Hz, J,B,6p = 2.3 Hz, 4H,  3a-H, 4a-H, 4P-H, 5P-H), 3.89-3.92 (dd, 
JSa,6a = 2.2 Hz, l H ,  5a-H), 4.42-4.44(d, J,p,zp = 8.0 Hz, l H ,  lS-H), 4.62-4.66 (m,  6a-H, 
6(3-H), 4.97-4.98 (d, Jla,2a = 3.8 Hz, l H ,  la-H). Die Zuordnung erfolgte aus einem 
2D-Jeener-Experiment. 

C,H,,NO, (265.2) Ber. C 40.76 H 5.70 N 5.28 Gef. C 40.50 H 5.60 N 5.15 

Ethyl-6-acetamido-6-desoxy-I,2-O-isopropyliden-~-glycero-a-~-gluco-heptofuranuronat (28): 
120 mg (0.28 mmol) 7 werden in 10 ml Ethanol gelost, mit 100 mg Pd/C versetzt und 6 h lang bei 
Raumtemp. und normalem Druck hydriert (DC: ToluoVAceton, 3 : 7). Es wird filtriert und zu 
einem Sirup eingeengt. Saulenchrornatographisrhe Reinigung (Toluol/Aceton, 3 : 7) ergibt einen 
farblosen Sirup; Ausb. 74.3 mg (79%), [a];' = -18.9 (c = 0.64, CH,OH). - 'H-NMR 
(400 MHz, CD30D): S = 1.21 - 1.27 (m, 9 H ,  CH,, 2CH2CH,), 1.38 (s, 3H, CH,), 1.96 (s, 3H,  
NAc), 3.96-3.99 (dd, = 2.6 Hz, J4,s = 9.4 Hz, l H ,  4-H), 4.33-4.19 (m, 5H, 3-H, 
2CH,CH,), 4.39-4.42(dd, J5,6 = 2.2 Hz, l H ,  5-H), 4.45-4.47 (d, l H ,  2-H), 4.68-4.69(d, 
lH,6H) ,5 .83-5 .84(d ,J l ,2  = 3 . 6 H z , l H , l - H ) .  

C,,H2,N08 (333.3) Ber. C 50.44 H 6.95 N 4.20 Gef. C 50.10 H 6.68 N4.01 
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Ethyl-6-acetamido-6-desoxy-r-glycero-a-n-gluco-hep~opyranuronat (29): 25 rng (0.07 rnmol) 28 
werden mit 5 m12 N HC1 versetzt und 10 min bei 50°C geruhrt (DC: CHzCIz/CH,OH, 1 : 1). Es 
wird mit Ag2C03 neutralisiert, von den Salzen abfiltriert und eingeengt. Dann wird in Methanol 
geldst, nochmals filtriert und zum Sirup eingeengt; Ausb. 20.7 rng (94%). [a]? = +24.2 (c = 
0.62, CH3OH). - 'H-NMR (400 MHz, CD30D): 6 = 1.22 (t, 6H,  2CH2CH3), 1.99, 2.00 (2s, 
6H,  2NAc), 3.05-3.09 (t, J2p,3B = 9.0 Hz, l H ,  2P-H), 3.13-3.20 (m, 2H, 4a-H, 4P-H), 
3.27-3.36 (m, 2H,  2a-H, 3P-H), 3.62-3.66 (t, J2u,3a = 8.6 Hz, J3u,4a = 9.7 Hz, l H ,  ~ c Y - H ) ,  
3.77-3.80(dd,J4B,5g = 10.3 = 2.2 Hz, l H ,  5P-H),4.12-4.19(m,4H, 2CH2CH3), 
4.27-4.30(dd,J4a,5u = 9.5 H z , J ~ ~ , ~ ~  = 2.2 Hz, l H ,  5a-H),4.42-4.44(d,J,p,2p = 8.05 Hz, 
l H ,  1P-H), 4.89-4.92(m, 2H,6u-H,6p-H),  5.03-5.04(d,J,,,2, = 3.6Hz, l H ,  la-H). 

C,,H,,NO, (293.3) Ber. C45.05 H6.53 N4.78 Gef. C44.70 H 6.25 N4.50 

6-Acetamido-6-desoxy-~-~(ycero-c~-~-gluco-heptopyranuronsaure (30): 15 rng (0.05 mrnol) 29 
werden in 5 ml Wasser gelost und mit zwei Tropfen 20proz. NaOH versetzt. Nach 20 rnin wird mit 
saurem Ionenaustauscher [Arnberlite IR 120 (H3)] neutralisiert, filtriert und zurn Sirup eingeengt 
(DC: CH,CI2/CH,OH, 1: l),  Ausb. 12.3 mg (91%), [a];' = +6.2 (c = 0.34, CH30H). - 
'H-NMR (400 MHz, CD,OD): 6 = 2.01, 2.02 (2s, 6 H ,  2NAc), 3.06-3.10(dd, JzD,3D = 9.4 Hz, 
l H ,  2P-H), 3.13-3.19 (ni, 2H, 4a-H, 4p-H), 3.29-3.37 (m, 2H,  2a-H, 3P-H), 3.64-3.69 (t, 
J2a,3u = 9.6 Hz, l H ,  3a-H), 3.80-3.83 (dd, Jq,5p = 9.8 Hz, J5p,6p = 2.0 Hz, l H ,  5p-H), 
4.31 -4.34 (dd, J d u , j a  = 10.0 Hz, J5a,6u = 1.95 Hz, 1 H, 5a-H). 4.46-4.48 (d, J , p , I p  = 7.9 Hz, 
l H ,  1P-H), 4.62-4.65 (m, 6a-H, 6P-H), 5.05-5.06(d, J l a , 2 u  = 3.4 Hz, l H ,  la-H). 

C,H,,NO, (265.2) Ber. C 40.76 H 5.70 N 5.28 Gef. C 40.46 H 5.42 N 5.05 

Ethyl-3-0-benzyl-6-desoxy-6- formumido-I,2-O-isopropyliden-~-glycero-a-~-gluco-hepro furan- 
uronut (31): 240 mg (0.52 mmol) 33 werden mit 25 rnl Wasser versetzt und 12 h lang bei 60°C ge- 
riihrt (DC: Essigester/Toluol, l : l).  Es wird eingeengt und zur Reinigung chromatographiert 
(Essigester/Toluol, 3 :  2); Ausb. 207 mg (98%), [a]hO = -47.5 (c = 1.09, CHCI,). - 'H-NMR 

OH), 4.07-4.24 (m, 4H,  3-H, 4-H, CHzCH3), 4.39-4.41 (m, J5,6 = 2.4 Hz, J5,0H = 6.5 Hz, 
(400 MHz, CDCI3): 6 = 1.26 (t, 3H,  CHZCH,), 1.29, 1.42 (ZS, 6H,  2CH3), 3.26- 3.27 (d, 1 H, 

1 H, 5-H), 4.60-4.61 (d, l H ,  2-H), 4.53-4.74 (dd, 2H, CHzPh), 4.85-4.88 (dd, .I6,.," = 

9.OH~,lH,6-H),5.91-5.92(d,J , ,z  = 3.6H~,lH,l-H),6.48-6.50(~,lH,NH),7.30-7.39 
(m, SH,  Ph), 8.18 (s, 1 H, CHO). 

Cz,H2,NO, (409.4) Ber. C 58.67 H 6.65 N 3.42 Gef. C 58.25 H 6.53 N 3.42 

Triethylammonium-(3-O-benzyl-6-desoxy- formumido-1,2-O-kopropyliden-~-g(ycero~-~-gluco- 
hepto-furunuronar) (32): 100 mg (0.24 mmol) 33 werden rnit 4 ml EthanoVWasser (1 : 1) und 
3 Tropfen Triethylamin versetzt und geruhrt. Nach 48 h wird zum Sirup eingeengt; Ausb. 
113.0 mg (98%), [a]$ = -27.1 (c  = 2.28, CHCI,). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,/CD,OD): 
6 = 1.21 [t, 9H,  N(CHZCH3),], 1.28, 1.42 (2s, 6H,  ZCH,), 3.00-3.06 [q, 6H,  N(CH,CH,),], 
4.05-4.08 (dd, J4,5 = 9.5 Hz, l H ,  4-H), 4.14-4.15 (d, J3.4 = 2.8 Hz, l H ,  3-H), 4.40-4.43 
(dd,J5,6 = 1.9 Hz, lH,S-H),4.54-4.55(d,  1H,2-H),5.71-5.73(q,2H,CH2Ph),3.25-3.2T 
(d, I H ,  6-H), 5.85-5.86 (d, J1,2 = 3.5 Hz, l H ,  I-H), 7.26-7.38 (m, SH, Ph), 8.20 (s, l H ,  
CHO). 

C2,H3,N208 (482.6) Ber. C 59.74 H 7.94 N 5.81 Gef. C 59.46 H 7.42 N 5.29 

Ethyl-6-amino-3-O-benzyl-6-desoxy-l,2-O-isopropyliden-5-0,6-N-n~elhylidyn-~-g(yceroa-o-yluco- 
heptofuranuronaf (33) und Ethyl-6-umino-3-O-benzyl-6-desoxy-I,2-O-~opropyliden-5-0,6-N-me- 
thylidyn-D-glycero-P-r-ido-hepfofuranuronat (34): Zu einer auf 0°C gekiihlten Losung von 
25 mg NaCN in 6 ml absol. Ethanol werden 0.61 ml(4.2 mmol) Isocyanessigsaure-ethylester ge- 
tropft und 15 min lang geruhrt. Dann erfolgt Zugabe (tropfenweise) von 1.1 g (4.02 mmol) l in 
10 ml absol. Ethanol. Nach weiteren 10 min ist die Reaktion beendet (DC: ToluoVEssigester, 
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7: 3). Zur Hydrolyse werden 2 ml Methanol zugegeben, es wird in 25 ml EisIWasser aufgenom- 
men und die waBrige Phase dreimal mit 15 ml CH2CI, extrahiert. Die gesammelten organischen 
Phasen werden getrocknet (MgSO,) und zu 2.28 g diinnfliissigem braunem Sirup eingeengt. 
SBulenchromatographische Trennung mit Toluol/Essigester (7 : 3) als Laufmittel liefert 33 und 34 
in einem Isomerenverhaltnis von 2.5: 1. 

33: Ausb. 870 mg (56%). [a$' = -126.2 (c = 0.99, CHCI,), Schmp. 143.7"C. - 'H-NMR 
(400 MHz, CDC13): 6 = 1.17 (t, 3H, CH,CH,), 1.31, 1.47 (2s, 6H, 2CH3), 3.86-3.92 (m, 2H, 
CH2CH3), 4.02-4.03(d,J3,4 = 3.6 Hz, l H ,  3-H), 4.50-4.63(m, J4,5 = 3.8 Hz,4H, 2-H,4-H, 

5-H), 5.95-5.96(d,J1,, = 3.8 Hz, l H ,  l-H),6.86-5.87(d, lH,N=CH),7.29-7.38(m, 5H, 
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CHZPh), 4.63-4.82 (dd, J ~ , N = c H  = 2.2 Hz, IH ,  6-H), 5.13-5.15 (dd, J5,6 = 6.9 Hz, l H ,  

Ph). - "C-NMR (100.4 MHz, CDC13): 6 = 13.4 CHZCH,; 25.8, 26.4 CH3,60.8 CHZCH,; 68.8 
CH2Ph; 71.5 C-3; 78.2, 79.4, 81.4, 81.6, C-2, C-4, C-5, C-6; 104.9 C-1; 111.5 C(CH3)2; 127.2, 
127.3, 127.5, 128.0, 136.5 Phenyl-C; 155.0 N=CH; 169.9 COOC,H,. 

34: Ausb. 280 mg, (18%), [a]? = +55.7 (c = 1.04, CDC13), Schmp. 114.6"C. - 'H-NMR 
(400 MHz, CHC13): 6 = 1.11 (t, 3H, CH2CH3), 1.29, 1.46 (2% 6H, 2CH3), 3.87-4.02(m, 2H, 
CHlCH,), 4.09-4.10 (d, J3.4 = 3.8 Hz, l H ,  3-H), 4.29-4.31 (dd, J4,5 = 8.0 Hz, I H ,  4-H), 
4.40-4.42 (dd, J6,N=CH = 1.8 Hz, I H ,  6-H), 4.50-4.66 (m, 2H, CH2Ph), 5.03-5.07 (t, 
J5,6 = 7.5 Hz, I H ,  5-H), 5.96-5.97 (d, J1,2 = 3.9 Hz, l H ,  I-H), 4.59-4.60 (d, l H ,  2-H), 
6.95 - 6.96 (d, 1 H, N = CH), 7.26- 7.36 (m, 5H, Ph). - I3C-NMR (100.4 MHz, CHCI,): 6 = 

(2-4, C-5, C-6; 105.0 C-1; 111.5 C(CH,),; 126.6, 127.1, 127.2, 127.8, 127.9, 136.6 Phenyl-C; 
156.3 CH = N, 169.2 COOC2H5. 

13.2 CH,CH,; 25.8, 26.3 CH,; 61.0 CH2CH3; 69.6 CH2Ph; 70.9 C-3; 79.9, 81.0, 81.3, 81.6 C-2, 

C,,H,,NO, (391.4) Ber. C61.37 H6.44 N3.58 
33: Gef. C61.20 H6.42 N 3.21 
34: Gef. C 60.63 H 6.42 N 3.48 

Ethyl-3-O-benzyl-6-desoxy-6-Jormamido-l,2-O-isopropyliden-~-glycero-/l-~-ido-heptoJuran- 
uronat (35): 360 mg (0.78 mmol) 34 werden mit 25 ml Wasser versetzt und 3 h lang bei 80°C ge- 
ruhrt. Der Ansatz wird eingeengt und anschlieBend mit Toluol/Essigester (2: 3) als Laufmittel 
chromatographiert; Ausb. 255 mg (80%) Sirup, [a@ = + 3.10 (c = 0.96, CHCI,). - 'H-NMR 
(400 MHz, CDCI,): 6 = 1.27 (t, 3H, CH2CH3), 1.30, 1.47 ( 2 ~ ,  6H, 2CH3), 2.92 (s, I H, OH), 
4.14-4.15 (dd, J4.5 = 7.2 Hz, l H ,  4-H), 4.20-4.21 (d, J3.4 = 3.4 Hz, l H ,  3-H), 4.58-4.60 
(m, I H ,  5-H), 4.65-4.66 (d, l H ,  2-H), 4.61 -4.72 (dd, 2H, CH2Ph), 4.83-4.86 (d, J6,NH = 

(m,  5H, PH), 8.29 (s, l H ,  CHO). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13/CD30D): 6 = 1.26 (t, 3H, 

4.20-4.25 (4. 2H, CH2CH3), 4.61-4.71 (m, 3H, 2-H, CH2Ph), 4.835-4.84 (d, l H ,  6-H), 
4.54-4.56(dd, J5,6 = 1.2 Hz, lH,5-H),5.92-5.93(d,lH, l-H),7.30-7.37(m,5H,Ph),8.57 
(5, 1 H, CHO). 

9.4Hz,lH,6-H),5.93-5.94(d,J1,2 = 3.6H~,lH,I-H),6.67-6.69(d,lH,NH),7.24-7.37 

CH,CH3), 1.29, 1.45 ( 2 ~ ,  6H, 2CH3), 4.09-4.12 (dd, l H ,  4-H), 4.15-4.16 (d, l H ,  3-H), 

C20H2,N08 (409.4) Ber. C 58.67 H 6.65 N 3.42 Gef. C 58.20 H 6.52 N 3.41 

Triethylammonium-(3-O-benzyl-6-desoxy-6- formarnido-1,2-O-isopropyliden-~-glycero-/l-~-ido- 
heptofuranuronat) (36): 280 mg (0.7 mmol) 34 werden mit 7 ml EthanoVWasser (1 : 1) und 3 Trop- 
fen Triethylamin versetzt und geriihrt. Nach 36 h sind die Kristalle geltist und umgesetzt (DC: 
CH2C12/CH30H, 9: 1). Es wird eingeengt, und man erhalt 260 mg (89%) Sirup; [a]? = -7.91 
(C = 1.29, CHCI,). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13/CD30D): 6 = 1.21 [t. 9H, N(CH2CH3)3], 

4.19-4.20(d, l H ,  3-H), 4.60-4.71 (m, 5H,2-H, 5-H,6-H, CH,Ph), 5.90-5.91 (d, l H ,  1-H), 
7.27-7.42 (m, 5H, Ph), 8.26 (s, 1 H, CHO). 

1.29, 1.45 ( 2 ~ ~  6H, 2CH3), 2.99-3.07 [q, 6H, N(CH,CH3),], 4.12-4.16 (dd, l H ,  4-H), 

C,,H38N208 (482.6) Ber. C 59.74 H 7.94 N 5.81 Gef. C 59.30 H 7.35 N 5.36 
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