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ABSTRACT

The silver trifluoromethylsulfonate-promoted condensation of 4-O-benzoyl-
2-bromo-2,6-dideoxy-3-O-formyl-a-D-glucopyranosyl bromide (4) and benzyl 4-O-
benzoyl-2-bromo-2,6-dideoxy-B-D-glucopyranoside (5) yielded a disaccharide
which, after ester cleavage, gave a 3',4'-diol component (13). By N-iodosuccin-
imide-mediated condensation of D-mycaral monoacetate with 13, benzyl O-(4-O-
acetyl-2,6-dideoxy-2-iodo-3-C-methyl-a-p-altropyranosyl-(1—3)-0-2,6-dideoxy-8-
D-arabino-hexopyranosyl-(1—3)-4-O-benzoyl-2,6-dideoxy-B-D-arabino-hexopyra-
noside (14) was obtained with complete regio- and stereo-specificity [only a-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 benzyl 4-0O-benzoyl-2,6-dideoxy-B-D-erythro-hexopyranosid-3-ulose gave the
3-C-methyl-D-arabino- and -D-ribo-glycosides with only little stereoselectivity. The
glycosylation of benzyl 4-O-benzoyl-3-0-(4-O-benzoyl-2-bromo-2,6-dideoxy-8-D-
glucopyranosyl)-2-bromo-2,6-dideoxy-8-p-glucopyranoside (14), selectively un-
protected at the 3’ position, with 4 gave in excellent yield and stereoselectivity (B:a
10:1) preponderantly an all B-D-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-
cally and generated exclusively a terminal 3-C-methyl-D-arabino-hexopyranoside
unit, thus yielding another E-D-C-trisaccharide of the aureolic acids, namely, benzyl
0-(2,6-dideoxy-3-C-methyl-B-D-arabino-hexopyranosyl-(1—-3)-0-(2,6-dideoxy- 8-
D-arabino-hexopyranosyl)-(1—3)-2,6-dideoxy-B-D-arabino-hexopyranoside.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Silbertrifluormethansulfonat-katalysierte Kondensation von 4-O-Ben-
zoyl-2-brom-2,6-didesoxy-3-O-formyl-a-D-glucopyranosylbromid (4) mit Benzyl-4-

*Dem Gedenken der hundersten Wiederkehr des Geburtstages von Burkhard Heiferich gewidmet.
*Korrespondenzautor.
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O-benzoyl-2-brom-2,6-didesoxy-B-D-glucopyranosid (5) liefert ein Disaccharid aus
dem nach Esterspaltung eine 3’.4’-Diolkomponente (13) erhalten wird. Bei der
N-lodsuccinimid-vermittelten Verknipfung des D-Mycaral-acetats mit 13 wird in
komplett regio- sowie stereospezifischer Verkniipfung [nur a-D-(1"—3")] mit
mibBiger Ausbeute das Trisaccharid Benzyl-O-(4-O-acetyl-2.6-didesoxy-2-i0d-3-(C-
methyl-a-D-altropyranosyl)-(1—3)-O-(2,6-didesoxy-B-D-arabino-hexopyranosyl)-
(1—3)-4-O-benzoyl-2,6-didesoxy- B-D-arabino-hexopyranosid (14) dargestellt, das
zu einem Isomer des E-D-C-Trisaccharids aus Mithramycin umgewandelt wird. Im
Gegensatz zu der a-Reihe wird bei der Methyl-Verzweigung des Benzyl-4-()-ben-
zoyl-2,6-didesoxy-B-D-erythro-hexopyranosid-3-ulose  zu  der  3-(-Methyl-D-
arabino- und p-ribo-Glycosiden nur eine geringe Stercoselektivitit erzielt. Die
Glycosylierung des selektiv an Stellung 3’ ungeschiitzten Benzyl-4-0O-benzoyl-3-0-
(4-O-benzoyl-2-brom-2,6-didesoxy-B-D-glucopyranosyl)-2-brom-2 6-didesoxy--b-
glucopyranosid (12) mit 4 fiihrt in hoher Ausbeute mit einer Stereosclektivitiit von
B:a wie 10:1 bevorzugt zu einem durchweg B-pD-verkaiipften Derivat. Nach selek-
tiver Esterspaltung, reduktiver Dehalogenierung und Oxidation wird eine Tri-
saccharidglycosid-ulose (24) erhalten. Die Methylverzweigung mit Methyllithium
verliauft stereospezifisch und erzeugt eine terminale 3-C-Methyl-n-arabino-hexo-
pyranosid-Einheit. Damit ist eine vollstindige Synthesc des E-D-C-Trisaccharid-
derivats Benzyl-O-(2,6-didesoxy-3-C-methyl-8-D-arahino-hexopyranosyl)-(1--3)-
0-(2,6-didesoxy- B-D-arabino-hexopyranosyl)-(1—3)-2 6-didesoxy- 3-n-arabino-
hexopyranosid aus der Aureolsiduregruppe abgeschlossen.

EINLEITUNG

Stereospezifische Glycosylierungen von Sacchariden stellen seit Beginn des
Jahrhunderts zentrale Probleme in der Kohlenhydratsynthese dar. Zahlreiche
Detailfragen konnten inzwischen ansprechend geklidrt werden. jedoch sind
generelle Losungen bis hcute gefragt!. Fast alle Kohlenhydratchemiker haben sich
bei der Losung wichtiger Fragestellungen mit Glycosylierungen befassen miissen
und kdnnen sich auch deshalb als Schiiler Burkhard Helferichs bezeichnen. Bereits
friihzeitig weisen seine Arbeiten wichtige Beitrage zu diesem klassischen Teilgebiet
auf, und bis heute hat die Leistungsfihigkeit der Glycosylierungen unter
“Helferich-Bedingungen™ anerkannten Bestand.

Versuche zur Anwendung der Konigs—Knorr-Synthesen und ihrer zahl-
reichen Varianten, darunter auch der von Helferich eingebrachten Ver-
besserungen? haben trotz deutlicher Fortschritte bei der Glycosylicrung normaler
Saccharide in der Reihe der natirlichen 2-Desoxysaccharide nur wenig uber-
zeugende Resultate erbracht. So gelingt z.B. die Ankniipfung der labilen
Digitoxosylhalogenide nur mit miiBigen Ausbcuten und mittleren Selektivitiiten an
Steroidalkoholen®4. Mit der N-lodsuccinimid-Glycosylicrung von  Glycalen
konnten wir ein spezifisches Verfahren zur Darstellung der 2-Desoxy-a-glveoside
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vorlegen’, 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)? auch die 2-Desoxy-B-glycosid-Synthese im Falle der arabino-19-12 sowie
der lyxo-Verbindungen!? generell 16sen kénnen.

Bei den sehr wirkungsvollen, aber enorm toxischen Cytostatica der Aureol-
sduregruppe™ konnten wir die Strukturen von Chromomycin A; und von Olivo-
mycin A durch umfangreiche partialsynthetische und spektroskopische Unter-
suchungen richtigstellen'5:16. Kiirzlich lieB sich auch die Konstitution von Mithra-
mycin (1) endgiiltig sichern'”!®, so daB nach der Partialsynthese des B-A-Di-
saccharids!”1® groBes Interesse an dem Aufbau des dort auftretenden E-D-C-Tri-
saccharidsegments mit endstindiger D-Mycarose- sowie zwei D-Olivose-Einheiten
besteht.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Mithramycin (1) sind die Bausteine der Trisaccharideinheit samtlichst 8-
glycosidisch miteinander verkniipft. Die Zucker D und C weisen die 2,6-Didesoxy-
D-arabino-Konfiguration auf, bei denen die B-Glycosylierung nach der DBE-
Methode im Zuge der Darstellung des Chromomycin-Trisaccharids erfolgreich ver-
lief'. Alsterminaler Zucker E findet sich die ebenfalls g-glycosylierte p-Mycarose.

Erste Untersuchungen dienten der Einfiihrung einer bD-Mycarose-Einheit an
ein Benzyldisaccharidglycosid, das den D-C-Block reprisentiert. Die Verkniipfung
solite nach dem N-Iodsuccinimid-Verfahren erfolgen und Hinweise auf die Regio-
selektivitit sowie die Eigenschaften modifizierter Aureolsiuretrisaccharide geben.

Zwar lief sich das 2,3-O-Isopropyliden-a-D-rhamnosid!! 3 mit Methyllithium
nach dem Verfahren von Klemer et al.?® zu den methyl-verzweigten Glycalen 7 und
8 umsetzen, jedoch gelang auch bei betrichtlichem ReagenziiberschuB keine voll-
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stindige Reaktion. Nach milder hydrolytischer Abspaltung der Isopropyliden-
funktion wird mit Benzaldehyddimethylacetal durch Umacetalisierung quantitativ
das exo/endo-Diastereomerengemisch des Benzyliden-Derivats 2 erhalten. Dessen
Umsetzung mit Methyllithium in Anlehnung an Klemer und Jung® fithrt ohne
Optimierung zu den in guter Reinheit anfallenden 3-Methyl-verzweigten Glycalen
mit D-arabino- (7, D-Olivomycal) sowie D-ribo-Konfiguration (9, pD-Mycaral). Diese
Komponenten und ihre 4-Monoacetate 8 und 10 sind analytisch klar als die D-
Enantiomeren der bekannten Verbindungen in der L-Reihe?! ausgewiesen.

Zur Herstellung des D-C-Bausteins 13 wird das 4-O-Benzoyl-2-brom-2,6-di-
desoxy-3-O-formyl-a-D-glucopyranosylbromid!! (4) mit dem Benzyl-4-O-benzoyl-
2-brom-2,6-didesoxy-B-D-glucopyranosid® (5) zum Disaccharidglycosid 11 glyco-
syliert!®. AnschlieBend werden die Estergruppen entfernt und die Bromfunktionen
vorteilhafter reduktiv mit Palladium—Kohle zu 13 abgespalten!®. Mit N-Iod-
succinimid gelingt unter den ausgearbeiteten Bedingungen die regioselektive
Glycosylierung des Tetradesoxydisaccharidglycosids 13 an der &quatorialen 3'-
Hydroxygruppe unter Bildung des Trisaccharids 14. Im !H-N.m.r.-Spektrum be-
weist die Kopplungskonstante J, 5 8.6 Hz das Vorliegen des E-Rings in *C,(D)-
Konformation. Demnach dokumentiert der Kopplungswert J;-»» 1.3 Hz klar die
a-Verkniipfung. Nach Enthalogenierung zu 15 und Acetylierung wird 16 erhalten,
in dem sich das Protonensignal 4'-H kriftig tieffeldverschoben (6 4.88) findet, so
daB die Interpretation der Regiochemie gesichert wird.

Die Ausbeute ist mit rein isolierten 11% 16 nach komplizierter Chromato-
graphie nur sehr mégig. 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.

Wihrend die N-Todsuccinimid Methode zwar in besonderen Fillen auch Bei-
trage zur B-Glycosylierung der 2-Desoxyzucker geleistet hat®2, erwies sie sich
doch im allgemeinen als weniger geeignet. Von Interesse war daher die Uber-
prifung eines neuen Grundkonzepts zur Synthese Alkyl-verzweigter Oligo-
saccharide. Danach war zunichst die korrekt B-D-verkniipfte Oligosaccharidkette
zu erzeugen, dann spezifisch zu oxidieren und schlieBlich einem Alkyl-
verzweigungsschritt zu unterziehen.

Zur Vorbereitung der Umsetzungen am terminalen Zuckerring des Tri-
saccharids waren Untersuchungen an einem vergleichbar konfigurierten Mono-
saccharid-Derivat notig. Behandelt man das Benzylglycosid® § 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 Essigsiure liefert die
kristalline Glycosid-3-ulose 17.

Bisher sind nur Verzweigungsreaktionen an a-glycosidischen 3-Ulosen be-
kannt, bei denen stets eine betriichtliche Stereoselektivitit zugunsten des Produkts
mit diquatorialer Alkyl- und axialer Hydroxygruppe beobachtet worden ist**. So
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findet man bei der Methylverzweigung von Methyl-4-0-benzoyl-2.6-didesoxy-a-p-
erythro-hexopyranosid-3-ulosc cin Verhiltnis von ribo:arabine-Komponente von
6:1 (Zit. 26). Bei dem 4-O-Tetrahydropyranyl-geschiitzten Derivat® oder den
vollig unblockierten 3-Ulosen” tritt sogar ausschlieBlich dic 3-C-Methyl-verzweigte
ribo-Verbindung auf.

Uberraschend fiihrte die klassische Methylverzweigungsreaktion an der 8-
konfigurierten Benzyl-B-glycosid-3-ulose 17 mit Methyllithium in Oxolan bei tiefen
Temperaturen oder mit Methylmagnesiumiodid in Ether—Benzol unter Rickfluf
bei praktisch gleichen Ausbeuten in beiden Fillen zu cinem wrabino:ribo-Ver-
hiltnis 18:19 = 2:1. Die Trennung des Bengzyl-B-nD-olivomycosids 18 von dem
Benzyl-g-n-mycarosid 19 gelingt durch I.c. an Lichrosorb 5160, die Zuordnung der
Konfiguration am Verzweigungspunkt durch 'H-N.m.r-n.Q c.-Experimente™,
Offenbar besteht keine Priferenz zur Bildung der axialen Hydroxyfunktion, da in
diesem Fall der steuernde EinfluB einer axialen anomeren Funktion fehlt. so dal
der Methylcarbanion-Angriff von der “Unterseite™ des Molekils sogar begiinsiigt
ausfallt.

Trotz dieser Befundc am Monosaccharidmodell wurde der neuartige
Syntheseweg zum Trisaccharid weiterverfolgt. Ausgehend vom Benzylglycosid'™ 11
wird selektiv an C-3" mit wenig konzentrierter Salzsiure in absolutem Methanol zu
dem kristallinen Derivat 12 entblockiert. In einer nachfolgenden Glycosidsynthese
mit dem 1,2-¢is-Dibromid!! 4 in Nitromethan-Toluol bei -78% mit Sithertrifluor-
methansulfonat als Promoter werden in Gberzeugender Ausbeute von ~70% und
einem a:f-Anomerenverhiltnis von 20:21 1:10 die Trisaccharid-Vorliuferstufen
der E-D-C-Einheit in Mithramycin gewonnen. Das gewiinschie. nur g-verkniipfte
Derivat 21 kann problemlos aus der aufgearbeiteten Reaktionsmischung kristal-
lisiert werden. Die Strukturen werden durch die vollstdndig interpretierten 2D-
COSY-Spektren belegt. Darin dokumentieren J. ». 3.6 fiir 20 die a-p-(1"-3"1 und
Ji o 8.4 Hz fiir 21 die interglycosidische B-D-(1"—3)-Verknipfungen,

Unter modifizierten Bedingungen kann auch in 21 die Formylgruppe an
Position 3" selektiv und quantitativ unter Bildung der kristallinen Kemponente 22
abgespalten werden. Im weiteren Schritt gelingt in hoher Ausbeute (92%) die
gleichzeitige Entfernung aller Bromfunktionen mit Tributyizinnhvdrid in ab-
solutem Toluol unter radikalischen Bedingungen. Durch Oxidation mit Pyridinium-
dichromat in wasserfreiem Dichlormethan wird glatt {(78% Ausbeute) die kristal-
line Trisaccharidglycosid-3'-ulose 24 gewonnen, derem strukturelle Zuordnung aus
den 'H-N.m.r.- sowie 2D-COSY-Spektren cindeutig sind.



SYNTHESEN VON AUREOLSAURETRISACCHARIDEN 333

CHj CHy CH3
B2O O B0 0 Bz20 l¢]
QHCO o ° oBn
Br Br Br
20
4 + 12 — - +
CH3 CH3 CHy
BzO O  8z0 C BzO v}
o]
OHCO o oBn
Br Br Br
21
CHjy CH3 CHy
B20 O BzC Q B2 [0}
[e]
HO © oBn
R R R
22R = Br
23R = H
CH3 CH3 CH3
BzO Qo BzO a BzO o
(o] o]
0Bn
o]
24
CH3 CHa CH3
HO Q HO o] HO Q
o]
HO ° OBn
CH
: 25
CH3 CH3 CHa3
HO Q HO O BzO Q
(o} (o]
HO OBn
CH3



334 J. THIEM. M. GERKEN, B. SCHOTTMER, J. WEIGAND

Die Verbindung 24 stellt eine geeignete Vorliduferstufe zur Einfiihrung einer
3"-C-Methylverzweigung im E-Ring dar. Nach Umsetzungen mit Methyllithium in
wasserfreiem Oxolan bei —78° werden neben zahlreichen Zersetzungsprodukten
zwei durch l.c. an Lichrosorb S$i60 trennbare Hauptprodukte 25 und 26 im Ver-
héltnis 25:26 1:1.2 isoliert. Die Interpretation der 'H-N.m.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 & 2.94, wihrend fiir
H-4 in 26 5 4.79 beobachtet wird, so daf3 offenbar an Position 4 von 26 ein Acylrest
gebunden vorliegt. Nach den Massenspektren (chemische lonisation mit
Ammoniak) 148t sich an Hand der M + 18 Peaks erkennen, daf} tatsdchlich die
Verbindung 26 cine um 104 Masseneinheiten hoéhere Masse aufweist. eine
Differenz, die mit einer Benzoylgruppe vereinbar ist. Tatséchlich 1aBt sich 26 mit
Lithiumalanat in méaBigen Ausbeuten in 25 Gberfiihren.

Offenbar wird unter den Umsetzungsbedingungen nur die Benzoatgruppe an
Position 4 besonders schwierig abgespalten. Dies ldBt sich nicht an Hand von
Modellen verstehen, dhnliche Befunde wurden allerdings auch in fritheren Fillen
beobachtet. Die Konfigurationszuordnung am Verzweigungspunkt im E-Ring er-
folgte durch n.O.e.-Experimente®. Bei Sittigung des H-1"-Signals werden deutlich
Intensititsinderungen an H-5", H-3' und CH,-3" beobachtet. was durch Umkehr-
versuche bestitigt wird. Eine rdumliche Nihe dieser Protoncn wird hiermit be-
wiesen, so da3 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 ciner D-ribo-Kom-
ponente in terminaler Position, das kurzlich auf anderem Wege erhalten werden
konnte??, 148t sich auf diesem Weg offenbar nicht gewinnen. da gegeniiber dem
Monosaccharidmodell vermutlich durch die Ringe D und C ein noch weiter bevor-
zugter Angriff des Methylcarbanions aus axialer Richtung auftritt.

EXPERIMENTELLER TEIL

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-
Geriten WM 270, WM 300 und WM 400 (270, 300 und 400 MHz) und Tetramethyl-
silan als innerem Standard aufgenommen. Sofern nicht eindeutig, erfolgte die
Zuordnung durch Aufnahme von 2-D-COSY-Spcktren. Alle Reaktionen werden
diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel-Fertigfolie GF,;, (Merck) verfolgt.
Die Detektion erfolgt mit u.v.-Absorption oder Anfirbung mit 20%iger
ethanolischer H,SO, und Erhitzen auf 120°. Sdulenchromatographie erfolgt an
Kieselgel 60 (70-230 mesh. Merck); bei l.c.-Trennungen wird an LiChrosorb Si60
(7 um, Merck) getrennt.

Benzyl-4-O-benzoyl-2,6-didesoxy-B-D-arabino-hexopyranosid (6). — Eine
Losung von 5 (508 mg, 0.87 mmol) in absol. Toluol (61 mL) wird unter N,-Atmo-
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sphére mit Tributylzinnhydrid (1 mL, 3.71 mmol) und e,a’-Azobis(isobutyronitril)
(100 mg, 6 mmol) versetzt und 3 h bei 50° geriihrt. AnschlieBend wird eingeengt
und sdulenchromatographisch gereinigt (Toluol-Ethylacetat, 4:1). Kristallisation
erfolgt aus wenig Ether—Hexan; Ausb. 375 mg, (91%), farblose Kristalle, Schmp.
71-72°, [a]3® —42.9° (c 0.75, Dichlormethan); 'H-N.m.r. (CDCL,): 5 4.63 (dd, H-
1), 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,~C/H,), 7.25-8.07 (m, 10
H, Aryl-H); J;5,9.6, 7 2,2.0, J5, 5, 12.6,J5, 3 11.6, 15,3 5.1, J5,9.1,J,59.2,J566.2,
Jas,crpn 11.8 Hz.

Anal. Ber. fiir C,0H,,0, (342.4): C, 70.16; H, 6.48. Gef.: C, 70.24; H, 6.42.

Benzyl-4-O-benzoyl-3-O-(4-O-benzoyl-2-brom-2,6-didesoxy-B-D-glucopyra-
nosyl)-2-brom-2,6-didesoxy-f-pD-glucopyranosid (12). — Eine Losung von 11 (710
mg, 0.93 mmol) in absol. Methanol (40 mL) wird mit konz. HCI (1 Tropfen) versetzt
und 15 h bei Raumtemp. geriihrt. Es wird fast bis zur Trockne eingeengt, mit
Dichlormethan aufgenommen und mit NaHCO,-Losung gewaschen, getrocknet
(MgSO,) und aus Ether kristallisiert; Ausb. 615 mg (90%); farblose Kristalle,
Schmp. 202°, [a]3° —19.2° (¢ 0.8, Dichlormethan); 'H-N.m.r. (CDCl,): §4.62 (d,
H-1), 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-1'), 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,
CsHsCH,), 7.31-8.12 (m, 15 H, Aryl-H); J, ,8.6,J,,10.0,7;,8.9,7,59.6,J556.2,
Iy 283,153 10.1, 73 4 9.5,14 510.0,J5: 6.2, Jap cicp, 11.6, J3 ony 3.5 Hz.

Anal. Ber. fiir C;3H,,Br,0, (734.5): C, 53.97; H, 4.67. Get.: C, 53.86; H,
4.70.

Benzyl-O-(4-O-acetyl-2,6-didesoxy-2-iod-3-C-methyl-a-D-altropyranosyl) -
(1—3)-0-(2,6-didesoxy- B-D-arabino-hexopyranosyl)-(1—3)-(4-O-benzoyl-2,6-di-
desoxy-B-D-arabino-hexopyranosid (14). — Zu einer Losung aus 13 (20 mg, 42
pumol) in absol. Acetonitril (2 mL) werden N-Iodsuccinimid (20 mg, 90 umol) und
aktiviertes Molekularsieb (3A) gegeben und 1 h unter N,-Atmosphére geriihrt. Bei
Raumtemp. wird eine Losung von 10 (10 mg, 0.54 mmol) in Ether (0.5 mL) zuge-
geben. Jeweils nach 24 h wird noch zweimal 16 (10 mg, 540 umol) in Ether (0.5 mL)
zugegeben. Nach 3 Tagen wird abfiltriert, eingeengt, mit Dichlormethan aufge-
nommen, mit Na,S,0,-Losung gewaschen und getrocknet (MgSO,). Durch platten-
chromatographische Trennung (Ethylacetat-Hexan, 1:3, Zweifachentwicklung)
wird das Rohprodukt gereinigt; Ausb. 4.8 mg (11%), farbl. Sirup, [a]3® +14.6° (c
0.24, Dichlormethan); '"H-N.m.r. (C,Dy): § 4.54 (dd, H-1), 2.07 (ddd, H-24a), 2.39
(ddd, H-2e), 3.83 (ddd, H-3), 5.64 (dd"t”, H-4), 3.21 (dq, H-5), 1.40 (d, 3 H, CH,-
6), 4.90 (dd, H-1"), 3.35 (ddd, H-3"), 2.95 (dd"t", H-4"), 2.98 (dq, H-5"),1.44 (d, 3
H, CH,-6'), 5.83 (d, H-1"), 4.33 (d, H-2¢"), 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, CH,C(H5), 1.69 (s, 3
H, OAc), 7.05-8.27 (m, 10 H, Ary-H); J,,, 12.0, J,,,2.2,J,,511.8,J,,3 5.1, 13,
10.0,7,510.0, I ¢ 6.2, 71 5,0 12.2, 01 500 1.7, 0y 5 122,050 35.2, T3 0 9.2, Ty 50 9.4,
Js.5 6.2, Jyige 1.3, Jpr 5 8.6, J5: 2 6.0, J ag eyt o, 12.0 Hz.
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Anal. Ber. fiir C;Hy 1O, (784.6): C. 53.58; H. 5.78. Gel.: €. 53.76: H. 5.01.

Benzyl-0O-(4-0-acetyl-2,6-didesoxy-3-C -methyl-a-D-ribo-hexopyranosvi) -
(1—3)-0-(2.6-didesoxy-B-D-arabino-hexopyranosyl}-(1-—3)-4-Q-benzovl-2.6-di-
desoxy-B-p-arabino-hexopyranosid (15). — Eine Losung von 14 {4.53 mg. 5.7 umol)
in Ethylacetat (2 mL} wird mit Palladium-Aktivkohle (cine Spatelspitze: 10%) und
Triethylamin (1 Tropfen) versetzt und unter lcichtem H,-Uberdruck 4 h hydriert.
Nach Abfiltrieren iiber Celitc wird plattenchromatographisch  gereinigt
(Ethylacetat~Hexan, 1:1); Ausb. 2.5 mg (67%}; farbl. Sirup. Ja]g? +7.0° (¢ 0L 125,
Ethylacetat); 'H-N.m.r. (C,D,): & 4.36 (dd, H-1). 2.42 {ddd. H-Z¢y. 3.75 (ddd.
H-3). 5.26 (dd"t", H-4), 3.31 (dq. H-5), 1.24 (d. 3 H. CH.-0). 3.63 {dd. H-1"}, 3.33
(ddd, H-3"), 2.89 (dd"t", H-4"}, 3.02 (dq. H-5). 1.29 (4. 2 H. CH-06"). 5.25 (dd,
H-17), 4.30 (d. H-4"), 3.69 (dq. H-5"), .11 (d. 3 H. CH:-6"). 1. 34 (s. 3 H. CH:-3").
4.45 und 4.77 (AB, 2 H, C,H.CH.,). 1.71 (s, 3 H, OAC). 7.06-7 43 und 8. 7-8.25
(m, 10 H. Aryl-H}: J; ,, 9.8. 7,5, 2.0, J,,,( 124, 0., HE8 J,, 05400, ,9.4., 9.5,
Js o020, 5,997, 5,23, 75,3 11.2 ST 9.6 T 4l L 600 T
3.9, Jpar 0.8, Jp s 8.8, J5 6.0, JAB(H( -, 12.0 Hz.

Anal. Ber. fir C;H,,0,,(658.7): C. 63.82: H. 7.04. Gef.: C. 63.51: H. 7.34.

Benzyl-O-(4-O-acetyl-2,6-didesoxy-3-C-methyl-a-D-ribo-hexopyranosvl) -
(1—3)-0-(4-O-acetyl-2,6-didesoxy- B-p-arabino-hexopyranosvl)-( 1 31-4-Q-ben-
zovl-2,6-didesoxy-B-D-arabino-hexopyranosid (16). — Eine Losung aus 15 (1.5 ing.
2.3 pmol) in absol. Pyridin (I mL) und Acetanhydrid (0.5 mi.) wird 24 h bei §°
belassen und anschlicBend mehrfach mit Toluol abgcezogen. Nach platten-
chromatographischer Reinigung {Ethylacetat-Hexan. 1:2) wird | mg (62%) farbl.
Sirup gewonnen. [ajg" +12° (¢ 0.1, Ethylacetat): 'H-N.m.r. {CID,): 4 4.82 (dd.
H-1).5.27 (dd"t", H-4), 4.72 (dd. H-1"). 4.88 (dd"t", H-4"). 3,55 (dd. [{-17), 4,10 (d.
H-4"). 4.40 und 4.89 (AB. 2 H. C,H.CH-). I. (v und 1.64 (j<. .. fL 3 H. OAc).
7.05-7.37und 8.13-8.25 (m. 10 H. Aryl-H); J, ., 8.2.J,, 2.4/, oA 960,
9.0, Jy 30 2.7 J30 3 9.5, 0 5 9.5, J 12,0 3.6 10 0 ().). Jyr s U6, JAB'.\,,‘( o 118 Ha.

Benzyl»4—0—benzoyl-2,6—dideso.ty-ﬁ-D—erythro—he.mp_vra;zu.s‘id--.%’inio.\-e (17, —
Eine Losung von 6 (300 mg. 0.88 mmol) und Pyridiniumdichromat (800 mg. 2.73
mmol) in absol. Dichlormethan (5 ml.) wird mit gepulvertem Molekularsich 3A
(0.9 g) versetzt. AnschlieBend wird Eisessig {100 ul) zugegeben und es wird 2 h
bei Raumtemp. bis zur vollstindigen Umsetzung gerithrt. Nach Zugabe von Celite
wird filtriert und mehrfach mit Toluol kodestilliert. Es wird mit Ether aufge-
nommen und iiber cine kurze Siuic mit MgSO, gereinigt. Kristallisation criolgt aus
Ether-Ethylacetat—Hexan: Ausb. 246 mg (82%). farblose Kristalle, Schmp. 74°,
la]3? —5.3° (¢ 0.45. Dichlormethan); 'H-N.m.r. (CDCly): 8 4.71 {dd. H-1). 2.81
(m, 2 H. H-2a,¢). 5.10 (d, H-4), 3.80 (dq, H-3), 1.24 (d. 3 H, CH, (v) 4.60 und 4.92
(AB. 2 H. CH,CHq). 7.22-8.07 (m. 10 H, Aryl-H); J, ., 6.4, /.. 5.3. 7, 10.0. /¢,
6.0. J g cmpen 11.8 Hz,

Anal. Ber. fiir Cy,)H,,O; (340.4): C. 70.58: H. 5.92. Gef.: C, 70.60; H. 6.02.

Benzyl-2,6-didesoxy-3-C-methyl-B-D-arabino-hexopvranosid (18) und Benzyl-
2,6-didesoxy-3-C-methyi-B-v-ribo-hexopyranosid (19) —- (¢). Verbindung 17 (140

| 7]
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mg, 0.41 mmol) wird in frisch destilliertem absol. Oxolan (8 mL) geltst und unter
N,-Atmosphidre bei —78° mit einer 5%igen etherischen Methyllithiumlosung (1.8
mL, 2.5 mmol) versetzt. 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%), Verhiltnis 18:19, 2:1.

(b). Zu einer Methylmagnesiumiodidiosung aus Methyliodid (3.3 mL) und
Mg (960 mg) in absol. Ether (25 mL) wird 17 (100 mg, 0.29 mmol) geldst in absol.
Benzol (5 mL) gegeben. Es wird 2 h unter RiickfluB erhitzt, auf Eiswasser ge-
gossen, mit gesdttigter NH,Cl-LOosung neutralisiert und mehrfach mit Ether
extrahiert. Das Rohprodukt wird wie bei (a) mittels l.c.-Trennung gereinigt; Ausb.
3 mg (58%), Verhiltnis 18:19, 1.8:1.

Verbindung 18. [a]3" —53.9° (c 0.98, Dichlormethan); '"H-N.m.r. (CDCL,): §
4.52 (dd, H-1), 1.70 (dd, H-24), 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,CHy), 7.23-7.51 (mc, 5 H, Aryl-H); J,,, 9.7, 7,5, 2.2, /3,5, 12.7, 7,5 9.4,
Jiona 3.5, J56 5.9, Jag cupn 11.9 Hz; 0.0 .e.-Experiment (Einstrahlung bei H-1):
10% H-2e, 11.8% H-5, 35% CH,-3; (Einstrahlung bei CH,-3): 8.6% H-1, 4.8%
H-2e, 8.1% H-5.

Anal. Ber. fir C,,H,,0, (252.3): C, 66.55; H, 7.99. Gef.: C, 66.39; H, 8.13.

Verbindung 19. [a]2? ~44.1° (¢ 0.42, Dichlormethan); 'H-N.m.r. (CDCl,): §
4.86 (dd, H-1), 1.69 (dd, H-2a), 2.05 (dd, H-2¢), 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¢Hs), 7.25-7.57 (m, 5 H, Aryl-H); J 5, 10.0, J,,, 2.2, J,,,, 13.8, J; 5 9.4,
Jiona 7.4, J56 6.2, Jap cupn 11.9 Hz; 0.0 c.-Experiment: Einstrahlung bei CH,-3
(Sattigung 100%) ergibt keine Signalinderung bei H-5 bzw. H-1.

Anal. Ber. fur C,,H,,0, (252.3): C, 66.65; H, 7.99. Gef. C, 66.37; H, 8.12.

Benzyl-O-(4-O-benzoyl-2-brom-2,6-didesoxy-3-O-formyl-a-D- (20) und -B-D-
glucopyranosyl)-(1—3)-0-(4-O-benzoyl-2-brom-2,6-didesoxy-B-D-glucopyranosyl)-
(1—3)-4-O-benzoyl-2-brom-2,6-didesoxy-B-D-glucopyranosid (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,-Atmosphére gertihrt. Nach Zugabe von 4 (120 mg,
0.28 mmol) gelost in absol. Toluol (2 mL) wird auf —78° abgekihlt und mit Silber-
triffuormethansulfonat (90 mg, 0.32 mmol) versetzt. AnschlieBend wird 2 Tage
unter N,-Atmosphire und Lichtabschlu$ geriihrt, wobei sich die Lsung auf Raum-
temp. erwirmt. Es wird filtriert, eingeengt und mit Ethylacetat aufgenommen, mit
Na,$,0,, 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%), Anomerenverhiltnis: 20:21 wie 1:10.

Verbindung 20: Sirup, [a]3® +3.2° (¢ 0.8, Dichlormethan); 'H-N.m.r.
(CDCly): 8 4.12 (d, H-1), 3.70 (mc, H-2), 4.20 (dd"t", H-3), 4.93 (dd"t", H-4), 3.72
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(dq, H-5),1.32 (d, 3 H, CH;-6), 4.62 (d, H-1"). 4.07 (dd. H-2"), 4.18 (dd"t", H-3"),
4.82 (dd, H-4"), 3.40 (dq. H-5'), 0.76 (d, 3 H, CH,-6"), 5.22 (d. H-1"), 3.75 (dd,
H-2"}, 5.59 (ddd, H-3"), 4.97 (dd"t", H-4"), 4.70 (mc, H-5"). 1.18 (d. 3 H. CH;-6").
4.72 und 4.94 (AB. 2 H, CH,C H;), 8.00 (d, OCHO). 7.12-8.14 (m. 20 H. Aryl-
H); J,,84,/,,94,7,,93, /98, J.,62.J,., 88, J,,,97,7.,89, J, . 9.6,
Jso o 6.0, J 10 0e 3.6, J50 3 102, 000 - 9.8, 0 9.4, Jo e 6.1 Jacmpn 12.0, Jogeno 0.8
Hz.

Verbindung 21. Farblose Kristalle, Schmp. 226°, [«]g" —37.6° (¢ 0.9, Dichlor-
methan); ‘H-N.m.r. (CDCl;): 8§ 4.09 (d, H-1). 4.67 (dd, 2-H). 4.25 (dd"t", H-3),
5.01 (dd"t". H-4), 3.75 (dq, H-5), 1.33 (d. 3 H, CH4-6). 5.18 (d, H-1"). 3.85 (dd,
H-2'), 4.16 (dd"t”, H-3'), 4.67 (mc, H-4'), 3.54 (dq, H-5"). 0.74 (d, 3 H, CH;-6').
5.20 (d, H-1"), 3.56 (dd, H-2"), 5.50 (ddd"t", H-3"), 4.68 (mc, H-4"), 3.53 (dq,
H-5").0.67 (d, 3 H. CH;-6"). 4.74 und 4.99 (AB. 2 H. CH,C H,). 8.02 (d. OCHQ),
7.34-8.12(m, 20 H, Aryl-H); J, ; 8.4, J,,9.4. 7,,9.3.J,59.6,J,6.1. ], ,- 8.5, /5 +
102,73 496, 9.5, 05,062,002 8.4.J5 4 108, Jup 93, Jio 9.6, Joy 6.2,
Jancnrn 12.2. 1y ocno 0.8 Hz.

Anal. Ber. fir C;H;;Br,0,, (1075.6): C, 52.48; H, 4.41. Gef.: C, 52.39: H,
4.37.

Benzyl-O-(4-O-benzoyl-2-brom-2,6-didesoxy--D-glucopyranosyi)-(1-»3}-O-
(4-O-benzoyl-2-brom-2,6-didesoxy - B-D-glucopyranosyl) - (1—-3)-4-O-bernzoyl-2-
brom-2,6-didesoxy-B-D-glucopyranosid (22). — Eine Losung von 21 (160 mg. 0.15
mmol) in absol. Dichlormethan (6 mL) und absol. Methanol (9 mL) wird mit konz.
HCl (ein Tropfen) versetztund 6hbei Raumtemp. gerihrt. Nach Zugabe vonNaHCO,
(1 Spatelspitze) wird eingeengt, mit Dichlormethan aufgenommen und mit NaHCO,-
Losung gewachsen. Es wird getrocknet (MgSQO,), eingeengt und aus Ether kristal-
lisicrt; Ausb. 125 mg (80%), farblose Kristalle, Schmp. 216°, [e]3® —27.3° (¢ 0.8,
Dichlormethan); 'H-N.m.r. (CDCl,): 6 4.57 (d. H-1), 4.02 (dd. H-2), 4.13 (dd"t".
H-3), 4.89 (dd"t", H-4). 3.66 {dq, H-5), 1.26 (d, 3 H, CH;-6), 5.07 (d. H-1"), 3.77
(dd, H-2'). 4.07 (dd"t", H-3), 4.52 (mc, H-4’), 3.42 (dq. H-3"), 0.67 (d. 3 H, CH;-
6'), 5.02 (d, H-1"), 3.51 (dd, H-2"), 3.77 (dd"t", H-3"), 4.49 (mc. H-4"). 3.40 (dq,
H-5"), 0.59 (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, J,:9.9, /:,9.0. J, 9.8, J. , 6.2, J,. . 8.6,
J1399.J,59.5, J5 0 6.0, 2 8.8,03 5. 10.2, Ty 9.6, Js o 6.2, Jag copn 11.8 Hz.

Anal. Ber. fiir C,;(H,Br;O, (1047.6): C. 52.74; H, 4.52. Gef.: C, 52.90: H.
4.61,

Benzyl-O-(4-0-benzoyl-2,6-didesoxy-B-b-arabino-hexopyranosyl)-(1--3)-O-
(4-O-benzoyl-2,6-didesoxy-B-D-arabino-hAexopyranosyl)-(1—3)-4-O-benzoyi-2,6-di-
desoxy-f-D-arabino-hexopyranosid (23). — Eine Losung von 22 (170 mg, 0.16
mmol} in absol. Toluol (22 mL) wird unter N,-Atmosphire mit Tributylzinnhydrid
{0.52 mL, 1.9 mmol} und a.a'-Azobis(isobutyronitril) (30 mg) versetzt. Dann wird
2 h auf 70 erwirmt, eingeengt und siulenchromatographisch ( Toluol-Ethylacetat,
4:1) gereinigt; Ausb. 118 mg (92%). Sirup, [a]d’ —52.4° (c 1.1, Dichlormethan);
'H-N.m.r. (CDCL): 8 4.54 (dd. H-1), 1.77 (ddd, H-24). 2.29 (ddd. H-2¢), 4.02
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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-1'),
1.53 (mc, H-2a"), 2.10 (ddd, H-2e), 3.92 (mc, H-3"), 4.67 (dd"t", H-4"), 3.37 (dq,
H-5"), 0.99 (d, 3 H, CH;-6"), 4.43 (dd, H-1"), 1.50 (mc, H-24"), 2.02 (ddd, H-2¢"),
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, CH,CgH;), 7.20-8.10 (m, 20 H, Aryl-H); J;,, 9.6, J,,, 1.8, J,, 5,
12.8, J5,3 11.8, 15,3 5.4, 734,92, 1,5 9.6, J5 4 6.2, Ty 5y 9.8, Ty oy 1.9, Jyp 5 13.2,
Jor 349,73 493,04 598,15 6 6.2, 11055 9.6, Jyu 30 2.0, S 20 12.7, Jopr 30 5.2, Ty
8.8, Jy.5 9.6, Jy 6.2, ] an curpn 12.0 Hz.

Anal. Ber. fiir C, H,0,; (810.9): C, 68.14; H, 6.22. Gef.: C, 68.72; H, 6.31.

Benzyl-0O-(4-O-benzoyl-2,6-didesoxy- B-D-erythro-hexopyranosid-3-ulose) -
(1-3)-0-(4-O-benzoyl-2,6-didesoxy- B-D-arabino- hexopyranosyl) - (1-3) -4-O-
benzoyl-2,6-didesoxy-B-D-arabino-hexopyranosid (24). — Eine Lésung 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 vollstindigem Umsatz wird 15 min mit Celite geriihrt, filtriert und
mehrfach mit Toluol kodestilliert. Es wird in Ether aufgenommen und getrocknet
(MgSO,); anschlieBend wird aus Ether-Hexan kristallisiert; Ausb. 120 mg (78%),
farblose Kristalle, Schmp. 102°, [a]3® —23.7° (c 0.85, Dichlormethan); 'H-N.m.r.
(CDCl,): 8 4.60 (mc, H-1), 1.82 (ddd, H-24), 2.34 (ddd, H-2e), 4.07 (ddd, H-3),
4.92 (dd"t", H-4), 3.58 (dq, H-5), 1.32 (d, 3 H, CH,-6), 4.62 (mc, H-1'), 1.63 (ddd,
H-242"), 2.12 (ddd, H-2¢’), 3.99 (ddd, H-3'), 4.72 (dd"t", H-4'), 3.43 (dq, H-5'),
1.05 (d, 3 H, CH;-6'), 4.50 (mc, H-1"), 2.59 (mc, 2 H, H-24",¢"), 4.85 (d, H-4"),
3.62 (dq, H-5"), 1.11 (d, 3 H, CH5-6"), 4.62 und 4.93 (AB, 2 H, CH,CH,), 7.30~
8.12 (m, 20 H, Aryl-H); J, ,, 8.7, J,5, 1.9, 75,5, 12.6,J,,311.8, J,,3,5.4,7,,9.3, 1,
94,756 6.4, 71500 9.2, 0y 2 1.8, Dy 00 12.5, 03 5. 12.6, Jpr 30 5.2, D3 40 9.4, Jy 5 9.6,
Js 662,14 510.1, 156 6.2, Jzg e o, 12.0 Hz.

Anal. Ber. fiir C,;H, ;05 (808.9): C, 68.31; H, 5.98. Gef.: C, 68.20; H, 5.91.

Benzyl-O-(2,6-didesoxy-3-C-methyl-B-D-arabino-hexopyranosyl)-(1—3)-O-
(2,6-didesoxy-p-D-arabino-hexopyranosyl)-(1-3)-2,6-didesoxy-B-D-arabino-hexo-
pyranosid (25) und Benzyl-O-(2,6-didesoxy-3-C-methyl-B-D-arabino-hexopyrano-
syl)-(1—-3)-0-(2,6-didesoxy-B-D-arabino-hexopyranosyl) - (1—3)-4-O-benzoyl-2,6-
didesoxy-B-D-arabino-hexopyranosid (26). — Eine Lisung von 24 (29 mg, 36 umol)
in absol. Oxolan (3 mL) wird unter N,- Atmosphdre auf —78° gekiihlt und mit einer
5%igen Methyllithiumlosung in Diethylether (266 uL, 0.4 mmol) versetzt. Es wird
1 h geriibrt und anschilieBend 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, [«]3° —65.5° (¢ 0.5, Dichlor-
methan); 'H-N.m.r. [((Hg)Aceton]: & 4.59 (dd, H-1), 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-1"), 1.52 (mc, H-2a"), 2.32 (ddd, H-2¢"), 3.64 (mc, H-3'), 2.94 (dd"t", H-4"),
3.33 (dq, H-5"), 1.25 (d, 3 H, CH;-6"), 4.72 (dd, H-1"), 1.74 (dd, H-24"), 1.87 (dd,
H-2¢"), 3.15 (dd, H-4"), 3.43 (dq, H-5"), 1.24 (d, 3 H, CH;-6"), 1.26 (s, 3 H, CH;-
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3"), 4.83 und 4.56 (AB, 2 H, CHZC,,HS). 4.09 (d. OH-4”). 7.22-7.37 (m. S H. Arvl-
H); Jy,, 9.8, J, 5, 2.0, J,, 2w W07 25307385, 0,927,600, 7., 98, /, 5.
2.0, 00 2y 12,6, 0,5, 5 5.2, 5 4. 8.6, J‘ 9 40 6 S TR0 J o 220 Ty e
127, Jps 9.6, Jpops 7.5, Ty 6.2, Japongen, 120 Hzo nO.c.-Experiment
(Einstrahlung bei H-1"): H-2¢", 3.3%, H-2a" 3.7%. H-5" 7% . CHs-3 5.2%. H-4"
1.2%, H-3-H-3' 1.5%: (Einstrahlung bei H-5"): H-]" 6.8%. ( Hi -6, ._‘ V. ( H;-3"
51%.H-4" 6.5%.

Anal. Ber. fiir C,)H,,O,,: Mol. Gew. 512.6. Found: C.i. (NH.): m/z S31 (M~
+ 18).

Verbindung 26: Ausb. 6 mg (27%). Sirup. |a]3" —54° (¢ 0.6, Dichlormcthan):
'H-N.m.r. [(*Hy)Aceton]: & 4.82 (dd, H-1), 1.62 (ddd. H-2a). 2.43 (ddd. H-2e).
4.17 (mc, H-3). 4.79 (dd"t". H-4), 3.74 {dq, H-53). 1.21 (d. 3 H. CH.-6). 4.60
(dd. H-1'), 1.56 (dd. H-2'). 2.27 (dd. H-2¢"). 3.64 (me. H-3'}. 2.99 (dd"". H-4").
3.24 (dq. H-5"), 1.30 (d. 3 H, CH;-6"), 4.74 (dd, H-1"). 1.63 (dd. H-24™), 1.77 (dd.
H-2¢"). 2.91 (d. H-4"), 3.21 (dq, H-5"), L.OS{d.3 H. CH.-6"). 1.17 (s, aH CH,-3).
4.57 und 4.83 (AB, 2 H. CH,C H.), 7.23-8.12 (m. i0 H. Aryl-—-H)q oo, 98T,
2.0, Jy, 5, 12.8. I L 102, /5. 5.6, J“ 9 4.0 02,0, 990,20 .., 124
Jap 3 10000 S5, 5 .IJ 93000 62005, W00 S, 220 0. s 1260 T o 9.6,
Jsr g 6.2. ‘]AB(H( i, 12.0 Hz.

Anal. Ber. fur( 12H O Mol Gew. 616.7. Found: {1 iNHL) m/2635 (M-

+ 18).
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