
Carbohydrate Research, 164 (1987) 327-341 
Elsevier Science Publishers B.V.. Amsterdam -Printed in The Netherlands 

327 

NEUE SYNTHESEN VON AUREOLSIiURETRISACCHARIDEN* 

JOACHIM THIEM~~*, MANFRED GERKEN~, BERNHARD SCH~TTMER~ UND JOACHIM WEIGAND~ 

#Organ&h-Chemisches Institut der WestfSschen Wilhelms-Universittit Miinster, Orlt_!ans-Ring 23, 
D-4400 Miinster (Bundesrepublik Deutschland) und filnstitut fir Organische Chemie der Universitiit 
Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 (Bundesrepublik Deutschland) 

(Eingegangen am 29. September 1986; angenommen am 10. Dezember 1986) 

ABSTRACT 

The silver trifluoromethylsulfonate-promoted condensation of 4-O-benzoyl- 
2-bromo-2,6-dideoxy-3-O-formyl-a-D-glucopyranosyl bromide (4) and benzyl4-O- 
benzoyl-2-bromo-2,6-dideoxy+-D-glucopyranoside (5) yielded a disaccharide 
which, after ester cleavage, gave a 3’,4’-diol component (W). By N-iodosuccin- 
imide-mediated condensation of D-mycaral monoacetate with 13, benzyl 0-(4-0- 
acetyl-2,6-dideoxy-2-iodo-3-C-methyl-cw-o-altropyranosyl-(1~3)-0-2,6-dideoxy-P- 
~-arubino-hexopyranosyl-(1~3)-4-O-benzoyl-2,6-dideoxy-~-~-arubino-hexopyra- 
noside (14) was obtained with complete regio- and stereo-specificity [only (Y-D- 

(1”+3’)-linkage] but moderate yield; it may be transformed into an isomer of the 
E-D-C-trisaccharide of mithramycin. In contrast to the a-series, the methyl-branch- 
ing of benzyl4-O-benzoyl-2,6-dideoxy-P-D-erythro-hexopyranosid-3-ulose gave the 
3-C-methyl-D-arubino- and -D-ribo-glycosides with only little stereoselectivity. The 
glycosylation of benzyl 4-O-benzoyl-3-0-(4-O-benzoyl-Zbromo-2,6-dideoxy-~-D- 
glucopyranosyl)-2-bromo-2,6-dideoxy-P-D-glucopyranoside (14), selectively un- 
protected at the 3’ position, with 4 gave in excellent yield and stereoselectivity (p: (Y 
10: 1) preponderantly an all PD-linked derivative. Following selective ester cleav- 
age, reductive dehalogenation, and oxidation, the trisaccharide glycosid-ulose (24) 
was obtained. The methyl-branching with methyl lithium occurred stereospecifi- 
tally and generated exclusively a terminal 3-C-methyl-D-urubino-hexopyranoside 
unit, thus yielding another E-D-C-trisaccharide of the aureolic acids, namely, benzyl 
0-(2,6-dideoxy-3-C-methyl-P-D-arabino-hexopyranosyl-(l~3)-0-(2,6-did~xy-~- 
D-urubino-hexopyranosyl)-(l~3)-2,6-dideoxy-~D-urubino-hexopyranoside. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Silbertrifluormethansulfonat-katalysierte Kondensation von 4-O-Ben- 
zoyl-2-brom-2,6-didesoxy-3-O-formyl-cu-~-glucopyranosylbromid (4) mit Benzyl4- 

*Dem Gedenken der hundersten Wiederkehr des Geburtstages von Burkhard Helferich gewidmet. 
*Korrespondenzautor. 
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O-benzoyl-2-brom-2,6-didesoxy-/3-~-glucopyranosid (5) liefert ein Disaccharid aus 
dem nach Esterspahung eine 3’.4’-Diolkomponente (13) erhalten wird. Bei der 
N-Iodsuccinimid-vermittelten Verkniipfung des D-Mycaral-acetats mit 13 wird in 
komplett regio- sowie stereospezifischer Verkntipfung [nur n-n-( 1”--+3’)] mit 
mtil3iger Ausbeute das Trisaccharid Benzyl-O-(4-O-acetyl-~.~-didcsoxy-~-iod-3-(~-- 
methyl-a-D-altropyranosyl)-( 1~3)-0-(2.h-didesoxy-P-r,-arubirto-hexopyran~~syl)- 
(1~3)-4-O-bcnzoyl-2,6-didesoxy-P-D-arahi~~~-hexopyranosid (14) dargestellt, das 
zu einem Isomer des E-D-C-Trisaccharids aus Mithramycin umgewandelt wird. Im 
Gegensatz zu der cr-Reihe wird bei der Methyl-Verzweigung des Benzyi-40bcn- 
zoyl-2,6-didesoxy-P-D-er~f~~~-hexopyranosid-3-ulose zu der .i-(:.-Methyl-o- 
arubino- und D-r&o-Glycosiden nur eine geringc Stereoselektivitfit erzielt. Die 
Glycosylierung des selektiv an Stellung 3’ ungeschiitzten Benzyl-l-Cl-hcnzoyl-3-O 
(4-O-benzoyl-2-brom-2,6-didesoxy-P-D-glucopyranosyl)-2-brom-~,(~-did~s~~xy-~-~~- 
glucopyranosid (12) mit 4 fiihrt in hoher Ausbeute mit einer Stcreosclcktivittit von 
p: (Y wie 10: 1 bevorzugt zu einem durchweg jl-D-verkniipften Derivat. Each selek- 
tiver Esterspaltung, reduktiver Dehalogenierung und Oxidatirpn wird rine Tri- 
saccharidglycosid-ulosc (24) erhalten. Die Methylverzweigung mit Mcthyllithium 
verlguft stereospezifisch und erzeugt eine terminale 3-C’-lllcthyl-r,-nruhino-hcso- 
pyranosid-Einheit. Damit ist eine vollstsndige Synthesc des E-D-C-Trisaccharid- 
derivats Benzyl-O-(2.6-didesoxy-3-C-methyl-P-~~-aruhirro-hcxopyr~~n(~~~l)-( I--*3)- 
0-(2,6-didesoxy-~-~-aruhino-hexopyranosyl)-(1~3)-2,6-didcsox\;-.~-r~-ar-c~hinc~- 
hexopyranosid aus dcr AureolsHuregruppe abgeschlossen. 

EINLEITIJNG 

Stereospezifische Glycosylierungen von Sacchariden stellon seit Beginn des 

Jahrhunderts zentrale Problemc in der Kohlenhydratsynthese dar. Zahlreiche 
Detailfragen konnten inzwischen ansprechend gekltirt wcrdcn. jedoch sind 
generelle Lijsungen bis hcute gefragt’. Fast alle Kohlenhydratchcmiker haben sich 

bei der Lasung wichtiger Fragestellungen mit Glycosylierungen befassen miissen 
und kiinnen sich such dcshalb als Schiiler Burkhard Hclferichs hczcichnen. Bereits 
friihzeitig weisen seine Arbeiten wichtigc BeitrHge zu diesem klassischcn Tcilpcbiet 
auf, und bis heute hat die Leistungsftihigkeit der G@wSykrllngcn unter 
“Helferich-Bedingungen”? ancrkannten Bestand. 

Versuche zur Anwendung der Kiinigs-Knorr-Synthcsen und ihrer zahl- 
reichen Varianten. darunter such der von Helferich eingehrachten Ver- 
besserungen2 haben trotz deutlicher Fortschritte bei der Glycosylicrung normalcr 
Saccharide in der Reihe der natiirlichen 2-Dcsoxysaccharide nur wenig iiber- 
zeugende Resultate erbracht. So gelingt z.B. die Ankniipfung der labilcn 
Digitoxosylhalogenide nur mit msisigen Ausbcuten und mittleren Selektivitiiten an 
SteroidalkoholenJ.‘l. Mit dcr N-lodsuccinimid-Glycosylicrung van Glycalen 
konnten wir ein spezifisches Vcrfahrcn zur Darstcllung der 2-Dcsoxv-cl-glycoside _ 
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vorlegen5, das sich in zahlreichen Oligosaccharidsynthesen bewihrt hat (vgl. z.B. 
Zit. 6-8). Inzwischen haben wir aufbauend auf dem Zugang zu 2-Brom-2-desoxy- 
glycosylbromiden nach dem Dibrommethyl-methylether-Verfahren (DBE-Ver- 
fahren)9 such die 2-Desoxy+-glycosid-Synthese im Falle der arabino-10-12 sowie 
der lyxo-Verbindungen13 generell l&en konnen. 

Bei den sehr wirkungsvollen, aber enorm toxischen Cytostatica der Aureol- 
shregruppet4 konnten wir die Strukturen von Chromomycin A, und von Olivo- 
mycin A durch umfangreiche partialsynthetische und spektroskopische Unter- 
suchungen richtigstellent5J6. Kiirzlich lieg sich such die Konstitution von Mithra- 
mycin (1) endgiiltig sichernt7JR, so dal3 nach der Partialsynthese des B-A-Di- 
saccharids17g’s grorjes Interesse an dem Aufbau des dort auftretenden E-D-C-Tri- 
saccharidsegments mit endsttindiger D-Mycarose- sowie zwei D-Olivose-Einheiten 
besteht. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In Mithramycin (1) sind die Bausteine der Trisaccharideinheit simtlichst #l- 
glycosidisch miteinander verkniipft. Die Zucker D und C weisen die 2,6-Didesoxy- 
D-arubino-Konfiguration auf, bei denen die fl-Glycosylierung nach der DBE- 
Methode im Zuge der Darstellung des Chromomycin-Trisaccharids erfolgreich ver- 
liefIg. Als terminaler Zucker E findet sich die ebenfalls /3-glycosylierte D-Mycarose. 

Erste Untersuchungen dienten der Einfiihrung einer o-Mycarose-Einheit an 
ein Benzyldisaccharidglycosid, das den D-C-Block reprlsentiert. Die Verkniipfung 
sollte nach dem N-Iodsuccinimid-Verfahren erfolgen und Hinweise auf die Regio- 
selektivitlt sowie die Eigenschaften modifizierter Aureolsluretrisaccharide geben. 

Zwar lie0 sich das 2,3-0-Isopropyliden-a-n-rhamnosid” 3 mit Methyllithium 
nach dem Verfahren von Klemer et aL20 zu den methyl-verzweigten Glycalen 7 und 
8 umsetzen, jedoch gelang such bei betr5chtlichem ReagenziiberschuS keine voll- 
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stslndige Reaktion. Nach milder hydrolytischer Abspaltung der Isopropyliden- 
funktion wird mit Benzaldehyddimethylacetal durch Umacetalisierung quantitativ 
das e&e&o-Diastereomerengemisch des Benzyliden-Derivats 2 erhalten. Dessen 
Umsetzung mit Methyllithium in Anlehnung an Klemer und Jung20 filhrt ohne 
Optimierung zu den in guter Reinheit anfallenden 3-Methyl-verzweigten Glycalen 
mit D-arubino- (7, D-Glivomycal) sowie D-ribo-Konfiguration (9, D-Mycaral). Diese 
Komponenten und ihre 4-Monoacetate 8 und 10 sind analytisch klar als die D- 
Enantiomeren der bekannten Verbindungen in der L-ReiheZ* ausgewiesen. 

Zur Herstellung des D-C-Bausteins l3 wird das 4-O-Benzoyl-2-brom-2,6-d& 
desoxy-3-O-formyl-a-D-glucopyranosylbromid11 (4) mit dem Benzyl-4-O-benzoyl- 
2-brom-2,6-didesoxy-PD-glucopyranosid10 (5) zum Disaccharidglycosid 11 glyco- 
syliertlO. AnschlieBend werden die Estergruppen entfemt und die Bromfunktionen 
vorteilhafter reduktiv mit Palladium-Kohle zu I.3 abgespaltenrs. Mit N&xl- 
succinimid gelingt unter den ausgearbeiteten Bedingungen die regioselektive 
Glycosylierung des Tetradesoxydisaccharidglycosids W an der lquatorialen 3’- 
Hydroxygruppe unter Bildung des Trisaccharids 14. Im tH-N.m.r.-Spektrum be- 
weist die Kopplungskonstante J4”,5w 8.6 Hz das Vorliegen des E-Rings in 4C,(~)- 
Konformation. Demnach dokumentiert der Kopplungswert 31”,2” 1.3 Hz klar die 
cr-Verkniipfung. Nach Enthalogenierung zu I.5 und Acetylierung wird 16 erhalten, 
in dem sich das Protonensignal 4’-H krtiftig tieffeldverschoben (8 4.88) findet, so 
da8 die Interpretation der Regiochemie gesichert wird. 

Die Ausbeute ist mit rein isolierten 11% 16 nach komplizierter Chromato- 
graphie nur sehr mii8ig. Eine Vielzahl von Zersetzungs- und Nebenprodukten be- 
gleiten die nur schleppende Umsetzung des labilen Mycarals 10 mit dem Di- 
saccharid 13. Prinzipiell ist auf diesem Weg ein Zugang zum Verkniipfungsisomer 
des Mithramycintrisaccharids gelungen. 

Wiihrend die N-Iodsuccinimid Methode zwar in besonderen Fglllen such Bei- 
trtige zur /3-Glycosylierung der 2-Desoxyzucker geleistet hat22*23, erwies sie sich 
doch im allgemeinen als weniger geeignet. Von Interesse war daher die Ober- 
priifung eines neuen Gnmdkonzepts zur Synthese Alkyl-verzweigter Gligo- 
saccharide. Danach war zuntichst die korrekt /3-D-verkntipfte Oligosaccharidkette 

zu erzeugen , dann spezifisch zu oxidieren und schliealich einem Alkyl- 
verzweigungsschritt zu unterziehen. 

Zur Vorbereitung der Umsetzungen am terminalen Zuckerring des Tri- 
saccharids waren Untersuchungen an einem vergleichbar konfigurierten Mono- 
saccharid-Derivat niitig. Behandelt man das Benzylglycosidl” 5 mit Tributylzinn- 
hydrid unter radikalischen Bedingungen, so wird eine glatte Reduktion der Brom- 
funktion unter Bildung des kristallinen Derivats 6 erreicht. Die Oxidation mit 
Pyridiniumdichromat in Gegenwart kleiner Mengen EssigsSiure liefert die 
kristalline Glycosid-3-ulose 17. 

Bisher sind nur Verzweigungsreaktionen an a-glycosidischen 3-Ulosen be- 
kannt, bei denen stets eine betrtichtliche Stereoselektivitat zugunsten des Produkts 
mit aquatorialer Alkyl- und axialer Hydroxygruppe beobachtet worden ista*25. SO 



findet man bei der Methylverzweigung von Methyl-4-O-bcnzoyl-2,~-didesoxy-rY-l>- 
erythro-hexopyranosid-3-ulosc tin Verhlltnis von riho:crmhirrcJ-Knrnponontc vcm 
6:l (Zit. 26). Bei dem 4-~~-TetrahydropyraIlyl”g~sch~tzten Deri\;atJL’ odcr dcu 
vijllig unblockierten 3-Ulosen?’ tritt sogar ~lusschiie~li~h die 3-C’-htcthtii-~:erzw~i~t~ 
r&o-Verbindung auf. 

fiberraschcnd fiihrte die kiassische Methylvorzweigungsre~kt~l~fl ;Ln &r & 
konfigurierten Benzyl-P-glycosid-Iulose 17 mit Met~yliithiuln in Clsolan hci tiefen 
Tempcraturen oder mit Methylmagnesiumiod~d in Ether-Benzol unter Kiickffut), 
bei praktisch gleichen Ausbei~ten in bcidcn Fliflen zu cinem urrrbinclrriho-car- 

hSiftnis l&19 = 2: 1. Die Trennung des Benzyi-ao-olivrtmycrlsids 18 son dem 

Benzyl-/3-n-mycarosid 19 gelingt durch IX. an Lichrosorh 560, die Zuordnung dcr 

Konfiguration am Vcrzweigungspunkt durch ‘H-N.m.r.-n.0 c.-t~xpcrimcnrs”‘. 
Offenbar besteht kcine Wfercnz zur Bildung der axialen Hydroxyfunktion, da in 
diesem Fall der steuerndc Einflul3 eincr axiaicn anomeren Funktion fchlt. so &rB 

der Methyl~arb~n~o~-Angriff von der “Untcrscite” dcs ~~~~Iek~I~s saga: hegiinrrigt 

ausfgllt. 
Trotz dicser Befundc am Monosaccharidmodell wurde dcr ncuurtige 

Syntheseweg zum Trisaccharid weiterverfolgt. Ausgehcnd vom Benry~giycosid” 11 
wird selektiv an C-3’ mit wenig konzcntrierter SalzsBure in absolutcm Methanol zu 
dem kristaIljnen Derivat 12 entblo~kie~. In einer na~hfolgen~ien ~;l~~osidsyI~thes~ 
mit dem 1~2-e~~-~ibromidil 4 in Njtromethan-~~01~~~~ bci -7x” rnlf Si~bertriRu~~r- 
methansulfonat als Promoter werden in tiherzeugcnder Ausbeute van --70’% und 
einem (Y:&Anomercnverhiiltnis von 20:21 1: 10 die ‘Trisaccharid-Vorlliuferstuf~n 
der E-D-C-Einheit in Mithramycin gewonnen. Das gewiinschtc. nur ,&vcrkniipftu 
Derivat 21 kann problemlos aus der aufgearbcitcten Reaktiortsmischunl kristal- 
lisiert werden. Die Strukturen werden durch die volistindig interpret&ten ZD- 
COSY-Spektren belegt. Darin d~~kumenti~ren I,j..y 3.6 fiir 20 die u-n-( I”--*.?? I und 
ff-,2sr X.4 WE fiir 21 die inter~lycosidisch~ P-n-Cl”~3’)-Vcrkniipfungen. 

Unter modifizierten Bedingungcn kann such in 21 die Furmylgruppe an 
Position 3” selektiv und quantitativ unter Bildung der kristallinen Komponentc 22 
abgespalten wcrden. Im wcitcren Schritt gelingt in hoher Ausbcutc‘ (112%) die 

gleichzeitige ~ntfer~ung allcr Bromfunktioncn mit Trib~it~~zj~~nhydrid in ab- 
solutem Toluol unter radikalischen Bcdingungcn, Durch Oxidation mir Pyridinium- 
dichromat in wasserfreiem Dichlormethan wird glatt (7X?& Ausbeutc] die kristal- 
line Trisaccharidglycosid-3’-ulose 24 gcwonnen, derem strukturelle %,uordnung aus 
den ‘H-N.m.r.- sowie 2D-COSY-Spektren cindcutig sind. 
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Die Verbindung 24 stellt eine geeignete Vorl5uferstufe zur Einfiihrung einer 
3”-C-Methylverzweigung im E-Ring dar. Nach Umsetzungen mit Methyllithium in 
wasserfreiem Oxolan bei -78” werden neben zahlreichen Zersctzungsprodukten 
zwei durch l.c. an Lichrosorb Si60 trennbare Hauptprodukte 25 und 26 im Ver- 
hgltnis 25:26 1: 1.2 isoliert. Die Interpretation der 1H-N.n~.r.-2D-COSY-Spektren 
gibt klare Hinweise darauf, daB beide Verbindungen die gleichen Trisaccharid- 
strukturen aufweisen. Allerdings findet sich in H-4 in 25 bei 6 2.94, wtihrend fiir 
H-4 in 26 6 4.79 beobachtet wird, so daR offenbar an Position 4 von 26 ein Acylrest 
gebunden vorliegt. Nach den Massenspektren (chemische lonisation mit 
Ammoniak) IgiSt sich an Hand der M + 18 Peaks erkennen, da13 tatsgchlich die 

Verbindung 26 eine urn 104 Masseneinheiten hiihere Masse aufweist. eine 

Differenz. die mit einer Benzoylgruppe vereinbar ist. Tatslchlich 11131 sich 26 mit 
Lithiumalanat in m813igen Ausbeutcn in 25 iiberftihren. 

Offenbar wird unter den Umsetzungsbedingungen nur die Benzoatgruppe an 

Position 4 besonders schwierig abgespalten. Dies Itil3t sich nicht an Hand von 
Modellen verstehen, Bhnliche Befunde wurden allerdings such in friiheren FBllen 
beobachtet. Die Konfigurationszuordnung am Verzweiglmgspunkt im E-Ring er- 
folgte durch n.O.e.-Experimente’X. Bei Sattigung des H-1”-Signals werden deutlich 
Intensittits5nderungen an H-S”, H-3’ und CH,-3” beobachtet. was durch Umkehr- 
versuche beststigt wird. Eine r$umliche NBhe dieser Protonen wird hiermit be- 

wiesen, so da13 die CH,-3”-Gruppe axial angeordnet ist. Damit ist cinheitlich die 
3-Methyl-verzweigte arabino-Konfiguration im terminalen Zuckerring, d.h. ein D- 
Olivomycosylrest, entstanden. Das gewiinschte Trisaccharid mit einer D-riho-Kom- 
ponente in terminaler Position, das kiirzlich auf anderem Wege erhalten werden 

konnte2”, l%Bt sich auf diesem Weg offenbar nicht gewinnen. da gegeniiber dem 
Monosaccharidmodell vermutlich durch die Ringe D und C ein noch weiter bcvor- 

zugter Angriff des Methylcarbanions aus axialer Richtung auftritt. 

EXPERIMENTELLERTEII. 

Allgemeine Methoden. - Die Schmelzpunkte (Reichert-Heiztisch-Mikros- 
kop) sind unkorrigiert. Drehwerte werden mit dem Perkin-Elmer-Polarimeter 241 
(10 cm Kiivette) bei 589 nm bestimmt. ‘H-N.m.r.-Spektren werden mit den Bruker- 

GerBten WM 270, WM 300 und WM 400 (270.300 und 400 MHz) und Tetramethyl- 
silan als innercm Standard aufgenommen. Sofern nicht eindeutig, erfolgtr die 

Zuordnung durch Aufnahme von 2-D-COSY-Spcktrcn. Alle Reaktionen werdcn 
diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel-Fertigfolie GFzs.$ (Merck) vcrfolgt. 
Die Detektion erfolgt mit u.v.-Absorption oder Anfsrbung mit 20’Xigcr 
ethanol&her H$O, und Erhitzen a.uf 120”. Saulenchromatographie crfolgt an 
Kieselgel 60 (70-230 mesh. Merck); bei l.c.-Trennungen wird an LiChrosorh SihO 
(7 pm, Merck) getrennt. 

Benzyl-J-O-benzoyl-2,6-dide.~oxy-P-D-arabino-hexopyrrInosid (6). - Eine 

Ltisung von 5 (508 mg, 0.87 mmol) in absol. Toluol (61 mL) wird unter N?-Atmo- 



SYNTHESEN VON AUREOLShJRETRISACCHARIDEN 335 

sphiire mit Tributylzinnhydrid (1 mL, 3.71 mmol) und a,a’-Azobis(isobutyronitri1) 
(100 mg, 6 mmol) versetzt und 3 h bei 50” geriihrt. AnschlieBend wird eingeengt 
und siiulenchromatographiisch gereinigt (Toluol-Ethylacetat, 4: 1). Kristallisation 
erfolgt aus wenig Ether-Hexan; Ausb. 375 mg, (91%), farblose Kristalle, Schmp. 
71-72”, [alAo -42.9“ (c 0.75, Dichlormethan); ‘H-N.m.r. (CDCl,): S 4.63 (dd, H- 
l), 1.84 (ddd, H-2a), 2.35 (ddd, H-2e), 3.88 (mc, H-3), 4.76 (dd, H-4), 3.60 (dq, 
H-5), 1.26 (d, 3 H, CH,-6), 4.60 und 4.90 (AB, 2 H, CH&H,), 7.25-8.07 (m, 10 

H, Aryl-H); Jl,k 9.6, J,,, 2.0, J,,, 12.6,J20,311.6,J2c,35.1,53,49.1,J4,59.2,55,66.2, 
J AB,CH,Ph 11.8 Hz. 

Anal. Ber. fiir C,H,O, (342.4): C, 70.16; H, 6.48. Gef.: C, 70.24; H, 6.42. 
Benzyl-4-O-benzoyl-3-0-(4-O-benzoyl-2-brom-2,6-didesoxy-~-D-glucopyra- 

nosyZ)-2-brom-2,6-didesoxy-@-D-glucopyrunosid (12). - Eine Liisung von 11 (710 
mg, 0.93 mmol) in absol. Methanol (40 mL) wird mit konz. HCl(1 Tropfen) versetzt 
und 15 h bei Raumtemp. geriihrt. Es wird fast bis zur Trockne eingeengt, mit 
Dichlormethan aufgenommen und mit NaHCO,-LGsung gewaschen, getrocknet 
(MgSO,) und aus Ether kristallisiert; Ausb. 615 mg (90%); farblose Kristalle, 
Schmp. 202”, [al&O -19.2” (c 0.8, Dichlormethan); ‘H-N.m.r. (CDCl,): S 4.62 (d, 
H-l), 4.06 (dd, H-2), 4.15 (dd, H-3), 4.98 (dd, H-4), 3.72 (dq, 5-H), 1.33 (d, 3 H, 
CH,-6), 5.12 (d, H-l’), 3.65 (dd, H-2’), 3.86 (ddd, H-3’), 2.59 (d, OH-3’), 4.59 
(dd, H-4’), 3.50 (dq, H-5’), 0.73 (d, 3 H, CH,-6’), 4.71 und 4.96 (AB, 2 H, 
C,H,CH,), 7.31-8.12 (m, 15 H, Aryl-H); J,,, 8.6,J,,, 10.0, J3,4 8.9, 34,5 9.6, J,,,6.2, 
J,*,z, 8.3, J2,,3# 10.1,53’,4, 9.5,54,,5, 10.0, J5v.686.2, JAa,m c H 11.6, J3,,oH_y 3.5 HZ. 

Anal. Ber. fiir C,,H,Br,O, (734.5): C, 53.97; ir”, 2.67. Gef.: C, 53.86; H, 
4.70. 

Benzyl-O-(4-O-acetyl-2,6-didesoxy-2-iod-3-C-methyl-~-D-a~tropyrano~y~}- 
(lj3)-0-(2,6-didesoxy-P-D-arabino-hexopyranosyl~-(l~3~-(4-O-benzoyl-2,6-di- 
desoxy+D-arabino-hexopyranosid (14). - Zu einer Lasung aus W (20 mg, 42 
kmol) in absol. Acetonitril(2 mL) werden N-Iodsuccinimid (20 mg, 90 pmol) und 
aktiviertes Molekularsieb (3A) gegeben und 1 h unter N,-Atmosphae geriihrt. Bei 
Raumtemp. wird eine LGsung von 10 (10 mg, 0.54 mmol) in Ether (0.5 mL) zuge- 
geben. Jeweils nach 24 h wird noch zweimall0 (10 mg, 540 pmol) in Ether (0.5 mL) 
zugegeben. Nach 3 Tagen wird abfiltriert, eingeengt, mit Dichlormethan aufge- 
nommen, mit Na$,O,-L&ung gewaschen und getrocknet (MgSO,). Durch platten- 
chromatographische Trennung (Ethylacetat-Hexan, 1:3, Zweifachentwicklung) 
wird das Rohprodukt gereinigt; Ausb. 4.8 mg (ll%), farbl. Sirup, [a]z” +14.6” (c 
0.24, Dichlormethan); ‘H-N.m.r. (C,D,): S 4.54 (dd, H-l), 2.07 (ddd, H-2u), 2.39 
(ddd, H-2e), 3.83 (ddd, H-3), 5.64 (dd’?“, H-4), 3.21 (dq, H-5), 1.40 (d, 3 H, CH,- 
6), 4.90 (dd, H-l’), 3.35 (ddd, H-3’), 2.95 (dd’?“, H-4’), 2.98 (dq, H-5’), 1.44 (d, 3 
H, CH,-6’), 5.83 (d, H-l”), 4.33 (d, H-2e”), 4.35 (d, H-4”), 3.75 (dq, H-5”), 1.20 (d, 
3 H, CH,-6”), 1.35 (s, 3 H, CH,-3”)) 4.49 und 4.81 (AB, 2 H, W&H,), 1.69 (s, 3 
H, OAc), 7.05-8.27 (m, 10 H, Aryl-H); J,,, 12.0, J,,, 2.2, J20,3 11.8, .& 5.1, 13,4 
10.0, J.,5 10.0, J5v,6v 6.2, J,,,,. 12.2, J,.,,, 1.7, Jti,,3. 12.2, J2e,,3 5.2, J3v,4, 9.2, J4s,5, 9.4, 
Js’,6s 6.2, J,.,, 1.3, J4”,f 8.6, J5”,6” 6.0, J,,,,,>ce,s 12.0 Hz. 



Anal. Ber. fiir CliH4510,2 (784.6): C:. 53.58; H. 5.78. Gcf.: C‘. 52.7b: H. 5.01. 
Renzyl-O-(4-O-c~cet~l-2,h-dide.~c~x~-.~-~-mr~th,r’l-cx-i~-rit~~~~l~c~.~~~p~r~~~c~.~~~~)- 

(l--+3) - O-(2.6-dide.~o~~~-P-r~-arabinc~-~l~Jx~~~~~rilnc~s~~J- (I- ~.2!-4-C!-hl~rl=oVi-_3.h-cli- 

desuxJ+-o-arabino-hexop~rcmosid (15). -- Eine Liisung VOII 14 (3.5 nlg. 5.7 pmol) 

in Ethylacetat (2 mLj wird mit Palladium-Aktivkohlr (cinc Spatclspitzc: 10%) und 

Triethylamin (1 Tropfen) verse&t und unter lcichtem H1-~%crclruck 4 h hydricrt. 
Nach Abfiltrieren iiher Celitc wird pl~~ttcnchlomat~~gr~tpl~i~ch g:L1rcinipt 
(Ethylacetat-Hexan. i : i ); Ausb. 2.5 mg (67%); farbl. Sirup. itr),i” +?.O” (I. 0. 125. 
Ethylacetat); IH-N.m.r. (C,D,): 8 4.36 (dd, H-l). 2.42 (ddd. lf-;3c,. 3.75 (ddd. 

H-3). 5.26 (dd?“. H-4), .3.31 (dq, H-S), 1.24 (d. 3 H. (.‘&-t1). .l.f:? (dd. H-l’). 3.33 
(ddd, H-3’). 2.89 (dd”t”, H-4’). 3.02 (dq. H-5). 1 ..Y (d. 1 H. C‘&-!>‘I. 5.35 (dd. 
H-l”j. 4.30 (d. H-d”), 3.69 (dq, H-5”), I _ 1 I (d. 3 H. CH,-6”). i .3.1 IS. 3 iI. (‘HI-?“). 

4.45 und 4.77 (AB, 2 H> C,H,C~~), 1.71 (s. 3 H1 OAcf. i.lb---7 43 rind x. i 74.3 

(m, 10 H. Aryl-H): J,_,<, Y-8. .I,*2p 2.0. ./-,i,,lr 12.4, .l:,,.l i1.8../,,.,, .5.-t. ./.;.,, Y.4. .I,., 9.5. 

Js,(, 6.2. J ,‘.ze’ 9.9. J,.,2c. 2.3. JA,,‘,3. 11.2. .12r’,X 5. I. .13a,4 9.h .I+.:., 9.4.. ./.: _. h.0. .I,. -,,;” 
3.9. J,‘..+<, 0.X. JJ..,.5. H.8. J.<-,c,.. 6.0, JAU.(.HC.H, 12.11 Hz. 

Anal. Bcr. fiirCj,IJ,,,0,1(6S8.7):~~. 63.82: H. 7.04. Gef.: C.h:i.Tl: tl.7.33. 
Hen&-O- (4-O-uce1~~-2,6-~iides~~x~-_~~C-mrtl~yl-ru-n-ribo-I~le~c~p~rci~~~~,~~I~ - 

(1~_~)-0-(4-0-acet~l-2,6-~iilesos??-P-D_arabi~~~~-~~~~.~~~~~~r~~~~~~.~~~~-! I---,.~I-J-(l)-l’,r,tl- 
to~v/-2,6-dideso.lry-~-r~-arabino-/~c~.uc~p_~runosici (16). -- Einc Ldsung aus 15 ! I .5 rng. 
2.3 pmolj in absol. Pyridin (1 ml_) und Acetanhydrid (0.5 ml.) wirti 24 h hci 5” 

bclassen und anschlicljend mchrfach mit .T’oiuol abgozogen. Nach platten- 
chromatographischer Rcinigung (Ethylacetat-Hexan. 1 : 2) wirti I mg (ri2‘L ) farhI_ 
Sirup gcwonnen. [ LYJ~;’ +-I? (c 0.1 1 Ethylacetat): !H-N.m.r. (CY,.I?!,): ri 4.X;?. (tld. 

H-l).S.Z7(dd”t”: H-4j,4.72(dd. H-1’).4,XX(dd”t”, H-A’j..i.55(dd. II-l”j.~,l(ljd. 
H-4”). 4.41) und 4.89 (AB. 2 H. C,HcCN2). I.62 und I.64 Cjc l . JL‘ 3 iI. OAc). 
7.0.5-7.37 und 8.13-8.25 (m. IOH. Aryl-H);J,.,,S.2.J, ?, 2.~..I,,iC).f:..i;,~i).h../,,,:,, 

9.0. J,..,,,,2.7. J~,.,,Y.S./,,.,.!1.5,J,,..,,,.,3.(,../,.,.,,..(J.Y. J.,~..-;,.~J,b.JA,~,;,,.c.,,I il.8 Hz. 
Renz~l-4-O-hen~c~~l-2,6-c~ideso.~~~-~-~~-erythro-he~~c~~~~ra~~c~~~itl-.~--rc~c~.ve (17). -~ 

Eine Lijsung von 6 (300 mg. 0.88 mrnolj und Pyridiniumdichromat (,SW mg. 7.73 
mmol) in absol. Dichlormethan (5 ml..) wird mit gcpulver:cm Molckularsicb .3A 
(0.9 g) versetzt. AnschlieSend wird Eiscssig (100 ~1~) zugcgebcn und cs wird 2 h 

bei Raumtemp. bis zur vollsttindigcn Umsetzung geriihrt. Nach %rq@rr WIT c’elitc 
wird fiitriert und mehrfach mit Toluol kodestillicrt. Es wird mit Ether aufgc- 

nommen und fiber cinc kurze Stiufc mit MgSO, gercinigt. Kristullisaticm crfolgt aus 
Ether-Ethylacetat-Hexan: Ausb. 246 mg (8 2%). farblose Kristallc. Schmp. 73”. 

Iffld” -5.3” (c 0.45. Dichlormethanj; IH-N.m.r. (CIX.‘i,): h’J.71 ((111. H-1). 2.81 

(m, 2 1-I. I-I-2~,e). 5. IO (4, H-4). 3.X0 (dq, E-I-5 ), I 24 (cl. 3 I-l. CM ;-hj. 4.b I und 3.92 
(AB. 2 H. CH,C,H,). 7.22-X.07 (m. 10 H. Aryl-H); J,,,,, 6.4. J1 ,,,, .5.3. I.:., 10.0. J5,,, 
6.0. .IAB,(.H.P,\ 11.8 Hz. 

Anal: Rer. fiir C2(,Hz,,0r, (340.4): C. 70.5%; t-i. S.92. Gef.: C-, 70.hO; Ii. 6.02. 
Renz$2, h-dide.~~J.~~‘-.~-C-tnCt~zI)‘I-~-t~-arabinc~-he_~op~rt~,lu.rid ( 18) rrtrd Rctrzyl- 

2.6-d~d~~sc~x~~-3-C-meth~/-~-r~-ribo-/~c~~~-c~p,~rccno.sid (19) _-- (rrj. Vcrhindrrnp 17 (I-U! 
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mg, 0.41 mmol) wird in frisch destilliertem absol. Oxolan (8 mL) gel&t und unter 
N,-Atmosphslre bei -78” mit einer S%igen etherischen Methyllithiumlosung (1.8 
mL, 2.5 mmol) verse&t. Nach 1 h wird auf Eiswasser gegeben, mehrfach mit 
Dichlormethan extrahiert und getrocknet (MgSO,). Die Verbindungen 18 und 19 
werden durch l.c.-Trennung an Lichrosorb Si60 (Dichlormethan-Hexan-Aceton, 
2:2: 1) gereinigt; Ausb. 65 mg (62%), Verhaltnis l&19,2:1. 

(b). Zu einer Methylmagnesiumiodidlosung aus Methyliodid (3.3 mL) und 
Mg (960 mg) in absol. Ether (25 mL) wird 17 (100 mg, 0.29 mmol) gel&t in absol. 
Benz01 (5 mL) gegeben. Es wird 2 h unter RtickfluI3 erhitzt, auf Eiswasser ge- 
gossen , mit geslttigter NH&l-Losung neutrahsiert und mehrfach mit Ether 
extrahiert. Das Rohprodukt wird wie bei (a) mittels l.c.-Trennung gereinigt; Ausb. 
3 mg (58%), Verhaltnis l&19, 1.8:l. 

Verbindung 18. [o] 6” -53.9” (c 0.98, Dichlormethan); *H-N.m.r. (CDCI,): S 
4.52 (dd, H-l), 1.70 (dd, H-2a), 1.95 (dd, H-2e), 3.18 (dd, H-4), 2.10 (d, OH-4), 
3.28 (dq, H-5), 1.16 (s, 3 H, CH,-3), 1.27 (d, 3 H, CH,-6), 4.47 und 4.81 (AB, 2 
H, CH,C,H,), 7.23-7.51 (mc, 5 H, Aryl-H); Jr,, 9.7, I,,& 2.2, Jb,re 12.7, .14,s 9.4, 
J 4,OK4 3*5, J5.6 5*g, JAB,CH,Ph 11.9 Hz; n.O.e.-Experiment (Einstrahlung bei H-l): 
10% H-2e, 11.8% H-5, 35% CH,-3; (Einstrahlung bei CH,-3): 8.6% H-l, 4.8% 
H-2e, 8.1% H-5. 

Anal. Ber. fur C,,H,,O, (252.3): C, 66.55; H, 7.99. Gef.: C, 66.39; H, 8.13. 
Verbindung 19. [a] 6” -44.1” (c 0.42, Dichlormethan); ‘H-N.m.r. (CDCI,): S 

4.86 (dd, H-l), 1.69 (dd, H-2a), 2.05 (dd, H-2e), 3.10 (dd, H-4), 1.91 (d, OH-4), 
3.63 (dq, H-5), 1.29 (s, 3 H, CH,-3), 1.35 (d, 3 H, CH,-6), 4.57 und 4.90 (AB, 
CH,C,H,), 7.25-7.57 (m, 5 H, AryCH); J,,, 10.0, J1,ze 2.2, J2U,2p 13.8, J4,5 9.4, 

J4.0H-4 7*4, J5,6 (ja2, JAB,CH2Ph 11.9 Hz; n.O.e.-Experiment: Einstrahlung bei CH,-3 
(Sattigung 100%) ergibt keine Signalinderung bei H-5 bzw. H-l. 

Anal. Ber. fur C,,Hz,O, (252.3): C, 66.65; H, 7.99. Gef. C. 66.37; H, 8.12. 
Benryl-O-(4-O-benzoyl-2-brom-2,6-didesoxy-3-O-formyl-cu-~- (20) und -p-D- 

glucopyrunosyl)-(1~3)-0-(4-0-benzoyl-2-brom3,6-didesoxy-~-~-glucopyrunosyl)- 
(1~3)-4-0-benzoyl-2-brom-2,6-didesoxyy-~-D-glucopyrunosid (21). - Eine Losung 
von 12 (130 mg, 0.18 mmol) in absol. Nitromethan (2 mL) und absol. Toluol (8 
mL) wird mit gepulvertem, aktiviertem Molekularsieb (4A mit Feuchtigskeits- 
indikator, Merck) 1 h unter N,-Atmosphtire geriihrt. Nach Zugabe von 4 (120 mg, 
0.28 mmol) gel&t in absol. Toluol(2 mL) wird auf -78” abgektihlt und mit Silber- 
trifluormethansulfonat (90 mg, 0.32 mmol) versetzt. AnschlieSend wird 2 Tage 
unter N,-AtmosphHre und LichtabschluS geri.ihrt, wobei sich die Losung auf Raum- 
temp. erwarmt. Es wird filtriert, eingeengt und mit Ethylacetat aufgenommen, mit 
Na.$,O,, sowie NaHCO,-Losung gewaschen, getrocknet (MgSO,) und eingeengt. 
Verbindung 21 wird aus Ethylacetat-Ether-Hexan kristallisiert. Verbindung 20 
wird durch l.c.-Trennung (Dichlormethan-Toluol-Ethylacetat, 30: 30: 1) gewon- 
nen; Ausb. 130 mg (69%), Anomerenverhlltnis: 20:21 wie 1: 10. 

Verbindung 20: Sirup, [a];” +3.2” (c 0.8, Dichlormethan); ‘H-N.m.r. 
(CDCl,): 6 4.12 (d, H-l), 3.70 (mc, H-2), 4.20 (dd’?“, H-3), 4.93 (dd”t”, H-4), 3.72 



338 J. THIEM, M. GERKEN. B. SCI-IOWMEK. J. WEIGAND 

(dy, H-5), 1.32 (d, 3 H, CW,-ti), 4.62 (d, H-l’), 4.07 (dd. H-2’). 4.18 (dd”t”, H-3’). 

4.82 (dd, H-4’), 3.40 (dq, I-M’), 0.76 (d, 3 H, CH,&), 5.22 (d, H-i”), 3.75 (dd, 
H-Z”), 5.5Y (ddd, H-3”), 4.137 (dd’?“, H-J’), 4.70 (mc, H-S”). 1. I8 (d, 3 H. CMJ-6"). 
4.72 und 4.94 (AB. 2 H. CH,C,H,), 8.00 (d, OCHO). 7.12-8.15 [m. 20 I-L Aryl- 

I-i); J,,, 8.4, J2.J 9.4, J3.4 9.3, J,, 9.8, J,_, 6.2, J,#_,’ N-8, Jzr..J* 9.7, J,..,. 8.9. .J.Jf*jJ Y-6. 
J 5’ fy 6.0, J,“_2” 3.6, J,. q” 

Hi. 
- ._ IO.2, J,._y 9.8, J,._y 9.4. &(,” 6.3 d,\,.,., ph 12.0, J_Q,C.HI) 0.8 : 

Verbindung 21. Farblose Kristalle, Schmp. 226O, [LY]&” -37.6" (c 0.9, Dichlor- 
methan); IH-N.m.r. (CDCI,): 6 4.09 (d, H-l), 4.67 (dd, 2-W). 4.2S (dd”t”. H-3), 

5.01 (dd”t”. H-4), 3.7s (dq, H-S), 1.33 (6, 3 H, CH+). S. 18 (d, H-l’). 3.85 (dd, 
H-27, 4.16 (dd”t”, H-3’), 4.67 ( mc, H-4’), 3.54 (dq, H-S’), 0.74 (d, 3 H, CH,-6’). 
5.20 (d, H-l”), 3.56 (dd, H-2”), 5.50 (ddd”t”, H-3”), 4.68 (mc. H-3”). 3.53 (dq, 

H-5”). II.67 (d. 3 H, CH,-6”). 4.74 und 4.99 (AB, 2 H. CH,C,H,). 8.02 (d. OCHO). 

X34-8.12 {m, 20 H, Aryl-H); JIDa $+I, JL,3 9.4. .73.4 9.3. JJmS 9.6, .&, 6.1. &. 8.5, .J,._,. 
111.2, J3pSje 9.6, Jd..,. 9.5, Jj,.<,l 6.2, J,02” 8.4. JT 3r H-M, w&v 9.3, & ?rr 9.6, J5.._h- 6.2, 1. 
J AB.CH,Ph 12-2- J3”_MW0 0.8 Hz. 

&~a!. Ber. fib C,,H,J&O,, (107.5.6): C, 52.48; H, 4.41. CM.: C, 52.39: H, 
4.37. 

Benzyf-O-(4-O-henzoyI-2-b~~m-2,6-~~de~~xy-P-D-gluc~~y~a~~s_yi)-(Z4~?~-~- 
(4-U-lmzoyl-2-b wm -2,6 - didesox_v - p- u-giucupyrumy[) - (A-+_?) - 4- 0 - hmzqvi-2- 
brom-2,6-dide.~~xy-~-n-~~~c~p~~~a~~.~~d (22). - Eine &sung van 21 (I60 mg. 0.15 
mmoi) in absol. Dichlormethan (6 mL) und ahsol. Methanol (Y mL) wird mit konz. 
HCl(einTropfcn)vcrsetztund6hbeiKaumtemp.geriihrt.NachZugabevonNaHCO, 
(I Spatelspitzc) wird eingeengt, mit Dichlormethan aufgenommen und mit NaHCO,- 
Liisung gewachsen. Es wird getrocknet (MgSOJ, eingeengt und aus Ether kristal- 

lisicrt; Aush. 125 mg ~80%), farblosc Kristallc, Schmp. 216’, [cy]$l -27.3” (c 0.8. 

DichIormethan); ‘H-N.m.r. (CDCl,): S 4.57 (d, H-I), 4.02 (dd. H-2). 4.13 (dd’?“. 

H-3), 4.89 (dd”t”, H-4): 3.66 {dq, H-5), 1.26 (d, 3 H, CH&, 5.07 id. H-l ‘), 3.77 
(dd, H-2’). 4.07 (dd”t”, H-3’), 4.52 (mc, H-4’), 3.42 (dq, H-5’), 0.67 (d, 3 H, CH,- 
6’), 5.02 (d, H-I”), 3.5 I (dd, H-Z”), 3.77 (dd”t”, H-3”), 4.49 (mc. H-d”), 3.40 (dq, 

H-Y), O.S9 (d, 3 H, CH,-6”). 4.64 und 4.89 (AB. 2 H. CH,C,H,). 7.22-8.10 (m, 20 
OH, Aryl-H), 2.52 (m, OH-3”); J,,, 8.6, JIqJ 9.9, JJsJ 9.0. Id.5 9.8, J,_, 6.2, IIJ_Zl 8.6, 
J Z’*_J’ 9.9, J4f.J’ 9.5, J.S’.&’ 6.1, J,-.,2,a 8.4, Iy._y, 10.2, Jq. 5v 9.6, .&,v 6.2, J,,.,-, Fh Z 1 .X Hz. 

An&. Ber. far C,,H,,Br$3,, (1047~5): C, ?.?.74; H. 4.52. Gcf.: ?, S2.W: H. 
4.61. 

Benzy~-O-(4-O-bcnz~yd-2,6-bides~~~-B-u-arabino-he_~npyran~s~~~~-~~~_~~-O- 
(4-O-b~nzu~~T-2,6-dides~x~?-P-n-arabino-~ex~py~~~~s~~~~-(1~3)-4-O-berrrc~v~-2.6~~~- 

~~s~~~-aD-arabino-he.rol;yranosiJ (23). - Eine Lkung van 22 (I 711 *mg. 0.1 h 
mmol) in absol. Toluol (22 mL) wird untcr N,-Atmosphtirc mit Tributylzinnhydrid 
(0.52 mL, 1 .V mmol) und a,ar’-Azobis(isobutyronitriI) (30 mg) verse&t. Dann wird 

2 h auf 70” erwtirmt, eingeengt und stiulenchromatographisch (Toluol-Ethylacetat, 
4: 1) gercinigt; Ausb. 118 mg lYZ%). Sirup, [a]&” -52.4” (c 1.1, Dichlormethan); 
‘H-NJ-M-. (CM&): 6 4.54 (dd, H-l), I.77 tddd, H-2a), 2.2Y (ddd, H-2& 3.02 
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(mc, H-3), 4.87 (dd”t”, H-4), 3.52 (dq, H-5), 1.27 (d, 3 H, CH,-6), 4.56 (dd, H-l’), 
1.53 (mc, H-W), 2.10 (ddd, H-2e), 3.92 ( mc, H-3’), 4.67 (dd’?“, H-4’), 3.37 (dq, 
H-5’), 0.99 (d, 3 H, CH,-6’), 4.43 (dd, H-l”), 1.50 (mc, H-2u”), 2.02 (ddd, H-2e”), 
3.69 (mc, H-3”), 4.42 (dd”t”, H-4”), 3.33 (dq, H-5”), 0.95 (d, 3 H, CH,-6”), 4.58 und 
4.89 (AB, 2 H, CZ-Z,C,H,), 7.20-8.10 (m, 20 H, Aryl-H); J,,, 9.6, J,,, 1.8, J,,, 
12.8, Jzo,3 11.8, J&,3 5.4, J3,4 9.2, J4,5 9.6, J5.6 6.2, J,v,,t 9.8, J,,,w 1.9, Jws&’ 13.2, 
J Ze,,3v 4.9, J3v,40 9.3, J4t,5t 9.8, J5,,6, 6.2, Jy,w 9.6, J,“,2e” 2.0, J20w,w 12.7, Jwq3” 5.2, J3”,# 
8.8, J4”,5” 9.6, Jsw,6s 6.2, J,B,c,qh 12.0 Hz. 

Anal. Ber. fiir C,H,,O,, (810.9): C, 68.14; H, 6.22. Gef.: C, 68.72; H, 6.31. 
BenzyZ-O-(4-0-benzoyl-2,6-didesoxy-P-D-erythro-hexopyr~nosid-3-ulose~- 

(1~3)-0-~4-0-benzoyl-2,6-didesoxy-~-~-arabino-hexopyranosyl)-(l~3)-4-0- 
benzo$2,6-didesoxy-j?-D-arabino-hexopyranosid (24). - Eine Liisung von 23 (155 
mg, 0.19 mmol) und Pyridiniumdichromat (207 mg, 0.55 mmol) in absol. Dichlor- 
methan (10 mL) wird mit gepulverten Molekularsieb 3A (0.5 g) 2 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Nach vollsttindigem Umsatz wird 15 min mit Celite geriihrt, filtriert und 
mehrfach mit Toluol kodestilliert. Es wird in Ether aufgenommen und getrocknet 
(MgSO,); anschliel3end wird aus Ether-Hexan kristallisiert; Ausb. 120 mg (78%), 
farblose Kristalle, Schmp. 102’, [alho -23.7” (c 0.85, Dichlormethan); ‘H-N.m.r. 
(CDCI,): S 4.60 (mc, H-l), 1.82 (ddd, H-2a), 2.34 (ddd, H-2e), 4.07 (ddd, H-3), 
4.92 (dd?“, H-4), 3.58 (dq, H-5), 1.32 (d, 3 H, CH,-6), 4.62 (mc, H-l’), 1.63 (ddd, 
H-2a’), 2.12 (ddd, H-2e’), 3.99 (ddd, H-3’), 4.72 (dd’t”, H-4’), 3.43 (dq, H-Y), 
1.05 (d, 3 H, CH,-6’), 4.50 (mc, H-l”), 2.59 (mc, 2 H, H-2a”,e”), 4.85 (d, H-4”), 
3.62 (dq, H-5”), 1.11 (d, 3 H, CH,-6”), 4.62 und 4.93 (AB, 2 H, CHzCsHs), 7.30- 
8.12(m,20H,Aryl-H);J,,,8.7,J,,~l.9,J,,,,12.6,J,,,11.8,J,,,5.4,J,,,9.3,J,,, 
9.4, J5,66.4, J,v,&e 9.2, J,t,,t 1.8, J&t,,, 12.5, Jwq3. 12.6, J2c’,3v 5.2, J3’.4’ 9.4, J4’,5v 9.6, 
J5,,# 6.2, J,,. 10.1, J5’,6v 6.2, JAB,CHCH 12.0 Hz. 

Anal. Ber.tirC,H,O,,(8082.!$~C,68.31;H,5.98. Gef.: C,68.20;H,5.91. 
Benzyl-O-(2,6-didesoxy-3-C-mefhyl_P-D-arabino-hexopyranosyZ~-~Z~3~-0- 

(2,6-didesoxy-&D-arabino-hexopyranosyl)-(lj3)-2,6-didesoxy-p-D-arabino-hexo- 
pyranosid (25) und Benzyl-O-(2,6-didesoxy-3-C-mefhyl-~D-arabino-hexopyruno- 
sy~)-(Z~3)-0-(2,6-didesoxy-P_~-arabino-hexopyranosyf)-(1~3)-4-0-benzoyl-2,6- 
didesoxy-/3-D-arabino-hexopyranosid (26). - Eine Lasung von 24 (29 mg, 36 pmol) 
in absol. Oxolan (3 mL) wird unter N,-AtmosphBre auf -78” gekiihlt und mit einer 
S%igen Methyllithiumliisung in Diethylether (266 pL, 0.4 mmol) versetzt. Es wird 
1 h geriihrt und anschlieflend auf Eiswasser gegeben, mehrfach mit Dichlormethan 
extrahiert und getrocknet (MgSO,). Die Trennung erfolgt durch l.c. (Dichlor- 
methan-Aceton-Hexan, 4: 5 : 4) an LiChrosorb Si60; zuerst wird 25 eluiert . 

Verbindung 25. Ausb. 4 mg (22%), Sirup, [ali -65.5” (c 0.5, Dichlor- 
methan); IH-N.m.r. [(‘H,)Aceton]: 6 4.59 (dd, H-l), 1.52 (mc, H-2a), 2.31 (ddd, 
H-2e), 3.64 (mc, H-3)) 2.94 (dd”t”, H-4)) 3.21 (dq, H-5), 1.28 (d, 3 H, CH,-6), 4.66 
(dd, H-l’), 1.52 (mc, H-2a’), 2.32 (ddd, H-2e’), 3.64 (mc, H-3’), 2.94 (dd’t”, H-4’), 
3.33 (dq, H-S), 1.25 (d, 3 H, CH,-6’), 4.72 (dd, H-l”), 1.74 (dd, H-2a”), 1.87 (dd, 
H-2e”), 3.15 (dd, H-4”), 3.43 (dq, H-5”), 1.24 (d, 3 H, CH,-6”), 1.26 (s, 3 H, CHr 



,“>, 4.83 und 4.56 (AB. 2 H, CH&H,). 4.09 (d. UH-4”). 7.7L7.3’7 (m. 5 H. Aryl- 

HI; Jl.% 9.8, I,.?,, 2.0. J2,+ 11.7. .I:,,, ,I - . . . =I 3 JJ.4 8.5. >IG..< 0.2. I,,,, (1.0. ./i.,T,; 4.8, J! ,,. 
2. 1. Jzc,.lo, 12.6. Jz,, i, 5.7. J,._,, 8.6. It;;. 9.4. J, _I! 6. 1. .I,. ?<;., 1tt.u. .I!. ;a 2.2, I?,, ,; ,... 
12.7, JJ.,.r;.r 9.6, J;.,,,,-. 7.5, Jy,,,.. 6.3, JA,I.<ti.c.,, 12.0 Hz: n.O.c.-Experiment 
(Einstrahlung bei H-l”): H-W’. 3.3%. ~1-2~” 3:7’;~;. [{-s” ys;;, , <y~+~-~‘T 5.:1;.,, ~-4” 
1.2%. H-3-H-3’ 1.5%: (Einstrahlung hci Ii-‘;“): H-J” ’ <>.S%. (‘H:-6 .3_fi’Y,_ C‘H;-.?” 
5.1%. H-4” 6.5%. 

4nul. Ber. fiir C1,Hu,O,,,: Mol. Gew. S12.h. Found: c‘.i. (Nti,j: ml,- 531 (~7 

+ 18). 

Verhirzdung 26: Ausb. 6 mg (27%). Sirup. [a] I’,(’ -54” (c 0.6, IXchlormcthan): 

‘H-N.m.r. [(‘H,)Aceton]: 6 4.82 (dd, H-l). 1.62 (ddd. H-201. 7.-&3 (ddd. H-2cj. 
4.17 (mc. H-3). 4.70 (dd”t”. H-4). 3.74 jdq. WS). 1.21 (d. .; H. C‘H,-6). 4.60 
(dd, H-l’), 1.56 (dd. H-20’). 2.27 (dd, H-2~‘). 3.64 (mc. H-3’). 1.99 (dd’?“. H-l’). 

3.24 (dq. H-S’), 1.30 (d. 3 H, C-H,-6’). 4.74 (dd. H-l”). 1 .h.? (dd. H-W). I .77 (dd. 

H-2r”). 2.01 (d. H-4”), 3.21 (dq, H-5”). I.05 (d. 3 H. CIi,-ti’). I. 17 (s. ; I-!. c’Ii:-3”). 
4.57 und 4.83 (AR. 2 Ii. C’F%C,,N,). 7.23-8.12 (m, i0 iI. 4ryL.H): I!,,, 98. .I, .(, 

2.0, Jze.2r 12.8. .I>,.: 10.1. A,.,,‘-5.6. J,,, 9.4. J,,iz 6.2. I,.,,<,. (1 0. .il.,,,/L 1) .I:,,.,,,, I2.i. 
J Td’.j’ lO.(l. Jle’,3. 5.2,J, .<‘0.3. I’.,(, h.2.J ,.._ Z,,’ lO.0. .!p,: z.“,. .I,<< 2,. 1Z.A. .i,:-,. 9.6. 
J 5’,6,, 6.2. JAU,C.H2(.,H 12.0 Hz. 

Anal. Bcr. fi;r (Ij&,O,,: Mr~l. Cicw. 616. 7. Found: C.i. iNliz): trri: 635 (M. 
+ 18). 
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