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Das aus L-Rhamnose gewonnene 3-C-Methyl-verzweigte L-ribo-Glycosid 3a ergibt bei der
Dehydratisierung vornehmlich das ungeséttigte Derivat Sa, dessen Umsetzung zu dem Ole-
finzuckerglycosid mit o-L-threo-Konfiguration 7a aus Anhydrolankamycin beschrieben
wird. — Die aus der freien 3-C-Methyl-D-erythro-hex-2-enopyranose 11 intermediir erhal-
tenen anomeren Trichloracetimidate 12 zeigen nicht die erwartete sigmatrope Umlagerung
zu den Aminoalkyl-verzweigten Glycalen 13, sondern fithren zur Bildung der anomeren
acylierten Glycosylamine 16. Bei etwas héherer Temperatur wird neben 16 ebenfalls die
Bildung der Furanose-Isomeren 19 beobachtet.

Syntheses of Biologically Important Carbohydrates, 34V, — Syntheses of 3-C-Methyl-
branched Hex-2-enopyranose Derivatives and Studies on the Rearrangement of Their
Trichloroacetimidates?®

The 3-C-methyl-branched L-ribo-glycoside 3a obtained from r-rhamnose, on dehydration
predominantly yields the unsaturated derivative 5a. Its further transformation into the
olefin-sugar glycoside with o-L-threo configuration 7a of anhydrolankamycin is described. —
The anomeric trichloroacetimidates 12 obtained from the free 3-C-methyl-D-erythro-hex-2-
enopyranose 11, do not undergo the expected sigmatropic rearrangement to yield the ami-
noalkyl-branched glycals 13 but give rise to the formation of acylated glycosylamine anomers
16. At slightly elevated tempeature in addition to 16 the formation of the furanose isomers
19 is observed.

Alkyl-verzweigten Olefinzuckern kommt als Synthese-Intermediaten zum Aufbau Alkyl-
verzweigter Desoxy-, Hydroxy- und Aminozucker Bedeutung zu. Das Vorkommen solcher
Komponenten in Antibiotica hat die Ausarbeitung der hier beschriebenen einfachen Syn-
these veranlaBt. AuBerdem werden im weitcren tiberraschende Befunde zur sigmatropen
Umlagerung Alkyl-verzweigter Glycosylderivate beschricben und erortert.

Das aus Streptomyces violaceoniger gewonnene Lankamycin stellt ein Makrolidantibio-
ticum mit vierzehngliedrigem Lactonring dar, der in Position C-3 mit 4-O-Acetyl-L-arcanose
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und an C-5 mit Chalcose glycosyliert ist. Bei Aufarbeitung des rohen Lankamycin-Extrakts
lieBen sich eine Reihe verwandter Antibiotica und Metabolite, u.a. das Anhydrolankamycin,
isolieren”. Vergleiche mit den anderen Antibiotica des Lankamycin-Typs, die Isolierung
eines neuartigen, verzweigten Olefinzuckers und Untersuchungen seiner Konstitution mach-
ten die Struktur eines ap C-3 mit einem Tridesoxy-o-L-threo-hex-2-enopyranosid glycosy-
lierten Derivats wahrscheinlich?.

Die Synthese verliuft ausgehend von r-Rhamnose iiber L-Rhamnal?, dessen
Allyloxidation zur 1-En-3-ulose mit Mangandioxid® und stereospezifische 1.,4-
Addition von Methanol glatt zur Methyl-2,6-didesoxy-a-L-erythro-hexopyrano-
sid-3-ulose® (1a). Bei Nacharbeitung der frither beschriebenen selektiven Methyl-
verzweigung von 1a mit Methyllithium zum L-Mycarosid® lieBen sich groBe An-
siatze schwierig handhaben und ergaben nur méBige Ausbeuten. Daher wurde nach
Benzoylierung zum kristallisierten Benzoat 1b die Methylverzweigung mit Gri-
gnardreagenz vorgenommen, wobei mit mittlerer Gesamtausbeute die kristalli-
sierten 3-C-Methyl-L-arabino- (2a) und L-ribo-Epimeren (3a) im Verhéiltnis
2a:3a = 1:6 anficlen.

R
2a H 3a
2b Ac 3b

4 RT RZ
Sa Me Bz
Sb H

Abweichend von den Befunden an 4-O-Tetrahydropyranyl-geschiitzten” oder
vollig ungeschiitzten 3-Ulosen 1a%, bei denen ausschlieBlich Bildung der r-ribo-
Derivate beobachtet worden ist, finden sich hier substanzielle Anteile des uner-
wiinschten Epimers, wofiir eine geringere Abschirmung der ,,Oberseite* des Mo-
lekiils durch die Benzoylfunktion gegen den Angriff des Nucleophils verantwort-
lich sein diirfte. Neben Vergleichen der spektroskopischen Daten von 3a mit denen
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seines auf anderem Wege gewonnenen D-Enantiomers (D-3a, sieche unten) konnten
die durch Acetylierung in Gegenwart von 4-Pyrrolidinopyridin® erhaltenen 3-
Acetate zur Charakterisierung und Zuordnung der Epimeren herangezogen wer-
den. Wihrend erfahrungsgemi8 die Acetylierung der tertidren Hydroxyfunktion
in der arabino-Reihe rasch und glatt zu 2b verlduft, erfolgt die Umsetzung in der
ribo-Reihe langsam und mit méBigen Ausbeuten zu 3b. Die axiale 3-O-Acetyl-
gruppe in der L-ribo-Verbindung 3b bewirkt signifikante Tieffeldverschiebungen
der Signale des dquatorialen 2-H und auch weniger ausgeprigt des 5-H-Protons,
wahrend die der axialen 2-H und 4-H deutlich hochfeldverschoben werden, so daB
die Strukturzuordnung der Epimeren gesichert ist.

Die Dehydratisierung des L-ribo-Derivats 3a erfolgt giinstig mit Thionylchlorid
in absol. Pyridin bei niedrigerer Temperatur® und fiithrt wie schon frither in der
D-Reihe gezeigt'” (vgl. auch unten) vornehmlich zur Bildung des endocyclischen
3-C-Methyl-a-L-erythro-hex-2-enopyranosids Sa. Daneben findet sich in geringer
Menge das exocyclische Olefinderivat 4 sowie iiberraschend ein Trehalose-artig
verkniipftes ungesittigtes Disaccharid 6, das mit Trifluoressigsdure in Methanol
glatt in ein Gemisch aus 5a und seinem B-Anomer gespalten werden kann. Die
ungesdttigten Zuckerderivate sind durch Vergleiche der spezifischen Drehungen,
der IR- sowie NMR-Daten mit denen der p-Enantiomeren in den Konstitutionen
eindeutig belegt.

Die abschlieBenden Syntheseschritte beinhalten eine Zemplén-Umesterung von
5a zu 5b und die Mitsunobu-Reaktion' zum 3-C-Methyl-verzweigten o-L-threo-
Hex-2-enopyranosid 7a, die einheitlich und glatt ohne Allylumlagerung (vgl. dazu
Lit.") verlduft. In den NMR-Daten von 7a und dem aus dem Naturprodukt
isolierten  Ethyl-4-O-acetyl-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl-a-L-threo-hex-2-enopyra-
nosid ¥ (7b) finden sich sehr gute Ubereinstimmungen, und die spezifische Drehung
von 7a steht in Einklang mit denen anderer a-L-threo-Hex-2-enopyranoside. Da-
gegen liberzeugt die Angabe der chemischen Verschiebung bei dem zufillig durch
Behandlung von Methylarcanosid mit Chlorwasserstoff in Dichlormethan ange-
fallenen ungesittigten Glycosidanomerengemisch [o/B-Methylglycosid analog 7b;
8(3-CH;) = 1.5]™ nicht, und weicht deutlich von dem hier gefundenen Wert ab.
Somit diirfte hier die erste Darstellung des Olefinzuckerglycosids 7a aus Anhy-
drolankamycin vorliegen.

Die in der vorangehenden Untersuchung” mit Erfolg verwendete Trichloracet-
imidatumlagerung zum Aufbau Aminoalkyl-verzweigter Kohlenhydrate nach dem
Verfahren von Overman'¥ weckt das Interesse an einer Erweiterung der Methode.
So sollte ausgehend von Alkyl-verzweigten Olefinzuckern stereospezifisch ein Ami-
noalkyl-verzweigtes Glycal zu erreichen sein, womit weitere Funktionalisierungen
z. B. durch Disaccharidsynthesen nach modernen Verfahren wie der N-lodsuccin-
imidglycosylierung'¥ moglich werden.

Bei den Modellverbindungen der Cyclohexenreihe ist die Umlagerung des aus 3,5,5-Tri-
methyl-2-cyclohexen-1-ol (8) gewonnenen Trichloracetimidats 9 untersucht worden'®. Dabei
fallt 2,2,2-Trichlor-N-(1,5,5-trimethyl-2-cyclohexyl)acetamid (10) mit schwankenden und mi-
Bigen Ausbeuten von 10—43% an. Dieses sowie die schwierig zu reproduzierende Umset-
zung wird auf die hohe Sdurelabilitit des intermedidren Trichloracetimidats 9 zuriickgefiihrt.
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Dennoch war ein giinstigerer Verlauf einer [3,3]-sigmatropen Umlagerung am Kohlenhy-
dratgeriist nicht ausgeschlossen, zumal eine Reihe dhnlicher Prozesse mit anderen Umla-
gerungsfunktionen — allerdings an unverzweigten Olefinzuckerderivaten (z. B. Lit.!*!®) —
mit Erfolg vorgenommen worden sind.

Das in bekannter, flnfstufiger Synthese aus Methyl-a-D-mannopyranosid ge-
wonnene D-ribo-Glycosid D-3a 148t sich mit Thionylchlorid/Pyridin glatt zum
kristallinen Olefinzuckerglycosid p-5a'% dehydratisieren. Als Nebenprodukte fal-
len dabei der exocyclische Olefinzucker D-4 sowie das ,,Dimer” D-6 an, deren
Strukturen ebenso wie die von D-5a spektroskopisch und analytisch bewiesen
werden. Zur Glycosidverseifung wird D-5a 30 min mit verdiinnter Essigsdure er-
hitzt, wobei das Anomerengemisch der Olefinzuckerhalbacetale 11 (a:8 = 4:1
gemiB '"H-NMR in [D,]Benzol bei Raumtemp.) sowie das kristallisierte Trehalose-
artige ungesittigte Disaccharid D-6 gewonnen werden. Das 'H-NMR-Spektrum
dieses symmetrischen Dimers ist vollig mit dem des Methylglycosids D-5a ver-
gleichbar, und die Kopplungskonstante J;, = 3.1 Hz beweist die o,o’-Verkniip-

Liebigs Ann. Chem. 1986



604 I Dyong, H. Merten und J. Thiem

fung. Mit waBriger Trifluoressigsdure 148t sich eine weitere Spaltung zum ge-
wiinschten Halbacetal 11 erreichen, wobei allerdings auch schon Folgezersetzun-
gen des freien Olefinzuckers beobachet werden. Mit Trifluoressigsdure in
Methanol (—15°C) 148t sich glatt eine Riickspaltung zum Gemisch aus D-5a und
seinem P-Anomer bewirken.

In Anlehnung an das Verfahren von Overman wird nach Lit."” mit Natrium-
hydrid aus 11 das Natriumsalz erzeugt und bei —40°C mit Trichloracetonitril
zum Anomerengemisch der 3-C-Methyl-verzweigten Hex-2-enopyranosyl-tri-
chloracetimidate 12 umgesetzt. Diese sind nicht isolierbar, sondern lagern sich
innerhalb von zwei Stunden quantitativ um. Dabei werden keine 3-C-Methyl-3-
trichloracetamidoglycale vom Typ 13 erhalten. Vielmehr bilden sich die beiden
kristallinen anomeren N-Trichlor-Derivate der p-Erythropyranosen 16a (57%)
und 16f (23%). Fiihrt man die Umlagerungsreaktion bei héherer Temperatur
(- 15°C) durch, so werden ebenfalls 16a (25%) und 16 (16%) und auBerdem die
isomeren N-Trichloracetylglycosyl-Derivate der p-Erythrofuranosen 194 (30%)
und 19 (17%,) isoliert.

17

Erwartungsgemdl finden sich in den Massenspektren aller vier Isomeren die typischen
Intensititsverteilungen der Isotopenpeaks dreier Chloratome *'* sowie in den IR-Spekiren
NH-Absorptionen bei ca. 3300 cm~! und zwei Carbonylschwingungen bei ca. 1700 cm !
fiir die bereits vorhandene Benzoat- und die neu gebildete Amidfunktion. In den 'H-NMR-
Spektren werden in Einklang mit den Pyranosestrukturen auffallende Ubereinstimmungen
der Signallagen und Aufspaltungsmuster der Anomeren 16 mit denen des Methylglycosids
D-Sa beobachet, wihrend die Anomeren 19 dagegen vollig andere Signalanordnungen auf-
weisen. Im *C-NMR-Spektrum findet man die Signale der anomeren C-Atome der acylierten
Glycosylamine bei signifikant héherem Feld (6 C-1 16a: 74.27, 16B: 76.74) als die des Gly-
cosids D-5a (3 C-1 95.65) sowie die der Edukte 11« und 11 (6 C-1 11e: 88.76, 11p: 91.29);
dagegen bleiben die chemischen Verschicbungen der Signale der weiteren C-Atome anné-
herend gleich, Im Spektrum mit alternierend gepulster Doppelresonanz (gated decoupling)
mift man fir 16a Je;q = 163.3 und fiir 16 Jo, .y = 1559 Hz, was die Zuordnung der
Anomerenkonfiguration belegt. Die Differenz der Kopplungskonstanten®® fillt hier mit
AJ = 7.4 Hz groBer aus als sonst fiir Hex-2-enopyranoside beobachtet ",

Keine Hinweise auf dic Anomerenkonfiguration leiten sich bei Verbindungen des Hex-2-
enopyranosyltyps aus den spezifischen Drehungen ab (16a: +86.6; 16p: +97.2), weil die
Hudson’sche Isorotationsregel *” nicht angewendet werden kann. Dies trifft offenbar ebenso
fiir die anomeren Hex-2-enofuranose-Derivate (19a: —18.0; 19p: —29.2) zu.

In den 'H-NMR-Spektren zeigen die anomeren Protonensignale der acylierten Glyco-
sylamine 16a und 16 gegeniiber dem Glycosid D-5a signifikante Tieffeldverschiebungen (3
1-H 160: 5.84, 16p: 5.92, p-5a: 4.88), wihrend bei den Signalen der anderen Ringprotonen
keine wesentlichen Verschiebungsdnderungen zu beobachten sind. Ferner erkennt man ne-
ben den kleinen vinylischen, allylischen und homoallylischen Kopplungskonstanten der
anomeren Protonen grofle zu den benachbarten NH-Protonen (Jiny 164 8.2, 16f: 9.2 Hz).
Ahnliche Kopplungswerte (J;ny = 10 Hz) sind von unverzweigten N-Ethoxycarbonyl-ge-
schittzten Hex-2-enopyranosylaminen beschrieben worden >,

Bei der Hydrierung von 16 an Palladium/Kohle bei 4 at erfolgte ecine hydrie-
rende Teildechlorierung zu den Monochloracetylglycosylaminen 14 und 15. Das
Epimerenverhiltnis der (3S)- und (3R)-Methylderivate betrug 14:15 = 2:5, was
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mit einer nur wenig ausgeprigten Abschirmung durch die f-N-Acylaminofunktion
vereinbar ist. Aus den Kopplungswerten bei 15 (J;4 = 9.5 und J;5 = 9.3 Hz) leitet
sich die *Cy(p)-Konformation ab, weshalb der Wert fiir J,,, = 10.9 Hz eindeutig
hier eine B-Konfiguration und ebenso fiir die Vorlduferstufe 16 belegt.

Uber C-verzweigte Ald-2-enofuranose-Derivate liegen nur sporadisch analytische und
spektroskopische Daten vor. Gegeniiber den isomeren Pyranolefinzuckern findet man im
BC-NMR-Spektrum die C-4-Signale signifikant um ca. AS = 17 ppm zu tieferem Feld
verschoben (6 C-4 19«: 89.15, 19p: 88.82), womit der Furanosering belegt wird. In beiden
Anomeren sind dagegen die chemischen Verschiebungen der Signale von C-5 gleich, weil
offenbar das anomere Zentrum keinen EinfluB auf die Seitenkette hat. Die Signale der
anomeren C-Atome finden sich bei den Furanosylaminen um ca. A5 = 12 ppm gegeniiber
162 und 16B zu tieferem Feld verschoben. Bei furanoiden Systemen beobachtet man nur
kieine und z. T. nicht signifikante Differenzen in den Kopplungskonstanten Jo.q .42 wie
z. B. AJ = 3.5 Hz in anomeren, den hier vorliegenden Derivaten vergleichbaren substituier-
ten Dihydrofuranen®. Bei den Anomeren 19« und 19 findet man mit Jey 1 = 167.4 Hz
und 167.1 Hz, d. h. AJ = 0.3 Hz, einen noch kleineren und fiir die Anomerenzuordnung
nicht nutzbaren Unterschied, weil in den fast planaren Systemen die anomeren Funktionen
anndhernd den gleichen Winkel mit der Ringebene einnehmen.

Erwartungsgemdl sind die chemischen Verschiebungen und auch die Kopplungskon-
stanten in den '"H-NMR-Spektren der Anomeren 19o und 198 nahezu gleich, nur die deutlich
grofiere Homoallylkopplungskonstante J;, = 4.8 Hz im B-Anomer 198 (19a: J,4, = 1.5 Hz)
fallt auf. Die Zerfallsschemen der ungesittigten Furanosylamin-Derivate in den Massen-
spektren sind ebenfalls hinweisend auf die Konstitution. Allerdings diirfen die hier getrof-
fenen Anomerenzuordnungen eher als Hinweis gelten.

Die iiberraschende, temperaturabhingige Bildung der beiden anomeren Pyra-
nosylamine 16 und 16 p bzw. dieser und zuséitzlich der Furanosylamine 194 und
19p verlangt Nachweise der intermedidren Trichloracetimidate. Tatsdchlich lassen
sich in einem Tieftemperatur-'H-NMR-Experiment zu Beginn der Reaktion vier
verschiedene und unterschiedlich intensive Signale der Iminoprotonen zwischen
& = 8.3 und 8.5 beobachten. Bei weiterer Erhdhung auf Raumtemperatur geht
ihre Intensitit gegen Null. Demnach diirften die Glycosyltrichloracetimidate 12a/
12p als Zwischenstufen bei der Bildung der Pyranosekomponenten 16a/16p an-
zusehen sein. Es liegt nahe, die anderen beiden Iminoprotonensignale den inter-
medidren Glycofuranosyltrichloractimidaten 18¢/18 als den Vorldufern von 19a/
19p zuzuordnen. Dies verlangt eine vermutlich Basen-induzierte vorgeschaltete
Umlagerung der am anomeren Zentrum freien o/f-Pyranosen 11e/118 unter
4—s5-Benzoylwanderung zu den isomeren o/B-Furanosen 17a/17 (vgl. Lit.?).

Nach der Trichloracetimidatbildung tritt offenbar die Spaltung in hinreichend
stabile Paare aus Allyloxocarbenium-Ionen und die ambidenten Trichloracet-
imidat-/Trichloracetamid-Anionen auf. Die bevorzugte Rekombinationen dieser
Tonen diirfte in Anlehnung an das Pearsonsche HSAB-Konzept zu verstehen sein,
wonach eine Bindung zwischen der anomeren Position im Allyloxocarbeniumion
als hirtester Sdure und dem Amid als hirtester Base eintritt. Wéhrend Acetyl-
aminogruppen keinen, Trifluoracetylaminofunktionen dagegen einen anomeren
Effekt zeigen, diirfte der Trichloracetamidogruppe eine Mittelstellung und somit
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ein schwacher anomerer Effekt zu eigen sein, so daB bevorzugt die x-Anomeren
16a und 194 gebildet werden.

Diese Untersuchung ist vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Landesamt fiir
Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen unterstiitzt worden.

Experimenteller Teil

Allgemeine Angaben: Vgl. Lit.?.

Methyl-4-O-benzoyl-2,6-didesoxy-a-L-erythro-hexopyranosid-3-ulose (1b). Eine Mischung
aus 25 ml absol. Pyridin und 14.5 ml frisch destilliertem Benzoylchlorid wird bei 0°C mit
der Lésung von 5.0 g (31.2 mmol) 1a® in 50 ml absol. Pyridin versetzt und 2 d im Kiihi-
schrank bei 5°C aufbewahrt. Nach Zugabe von 250 ml Dichlormethan wird mit Wasser,
zweimal mit 2 N Schwelfelsdure sowie zweimal mit gesattigter Natrinmhydrogencarbonat-
Ldsung ausgeschiittelt, mit Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Im Anschluf} an die
chromatographische Reinigung (Diethylether/Petrolether, 2:1) wird aus heiiem n-Hexan
umkristallisiert; Ausb. 7.3 g (88%), Schmp. 105—106°C, [o]¥® = —152.2 (¢ = 1.0 in Chlo-
roform). — IR (KBr): 1730 (C=0), 1710 cm ! (C=0, Benzoyl). — 'H-NMR (CDCl;): § =
5.13 (dd, 1-H), 2.90 (ddd, 2a-H), 2.70 (dd, 2e-H), 5.18 (dd, 4-H), 4.29 (dq, 5-H), 1.43 (d, 3H,
6-CH,), 3.40 (s, 3H, OCHj,), 7.43—8.15 (m, SH, Aryl-H); J,2, = 4.5, J13. = 1.1, Joy0e = 14.2,
Jong = 08,045 = 10.0, /56 = 6.2 Hz. — MS:m/z = 264 (4.3%,M™*),233(30, M* — CH;0"),
220 (62, M+ — CH;CHO), 162 (23, C;H;CO,CH=C=0*"), 105 (100, CsHsCO™), 77 (67,
CeHs ™).

s Cy4H605 (264.3) Ber. C 63.63 H 610 Gef. C 63.46 H 6.06

Methyl-4-0O-benzoyl-2,6-didesoxy-3-C-methyl-a-L-arabino-hexopyranosid (2a) und Methyl-
4-0-benzoyl-2,6-didesoxy-3-C-methyl-a-L-ribo-hexopyranosid (3a). a) Zur Losung von Me-
thylmagnesiumiodid (aus 1.1 g Magnesium und 2.9 ml Methyliodid in 100 mi absol. Ether)
werden 3.0 g (11.35 mmol) 1bin 200 mi absol. Ether getropft, und es wird 1 h bei Raumtemp.
gerithrt. Nach Hydrolyse mit 100 ml konz. Ammoniumchloridlésung wird mit Ether extra-
hiert und mit 0.05 N Salzsiure sowie zweimal mit konz. Natriumcarbonatidsung und mit
Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet, eingeengt und chromatographisch (To-
luol/Essigester, 3:1) gereinigt; Ausb. an 2a 230 mg (7%) und an 3a 1.25 g (39%).

b) Die inverse Reaktionsfithrung ausgehend von 4.12 g (15.59 mmol) 1b ergibt 320 mg (7%)
2a und 1.08 g (25%) 3a.

2a: Schmp. 95°C, [a]® = —135.3 (¢ = 1.0 in Chloroform). — IR (KBr): 3400 (OH), 1710
em~! (C=0). — 'H-NMR (CDCly): = 4.79 (ddd, 1-H), 2.03 (dd, 2a-H), 2.12 (dd, 2¢-H),
487 (d, 4-H), 3.94 (ddq, 5-H), 1.26 (d, 3H, 6-CH,), 1.48 (s, 3H, 3-CH), 2.54 (s, OH), 3.36 (s,
3H, OCH,), 7.44—8.09 (m, SH, Aryl-H); Jio = 4.3, Jio = 15, Jis = 03, Jouze = 138,
Jis = 98, Jsg = 6.3 Hz. — MS: m/z = 280 (0.07%, M), 249 (4, M+ — CH,0"), 233 (1,
Mt — CH;OH — CHjy'), 162 (5, C.H;CO,CH=CHCH;*"), 105 (100, CsH;CO ™), 77 (26,
CeHH).

3a: Schmp. 59°C, [a]f = —140.4 (¢ = 1.3 in Chloroform). — IR (KBr): 3500 (OH), 1710
em™! (C=0). — 'H-NMR (CDCL): & = 4.85 (ddd, 1-H), 1.94 (dd, 2a-H), 2.07 (dd, 2e-H),
4.87 (d, 4-H), 4.17 (ddq, 5-H), 1.23 (d, 3H, 6-CH3), 1.17 (5, 3H, 3-CH3), 4.05 (s, OH), 3.43 (s,
3H, OCHs), 7.43—8.13 (m, 5H, Aryl-H); Jis, = 3.7, Jize = 1.2, Jis = 0.5, Jogze = 14.6,
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Jos = 100, Jsg = 6.3 Hz. — MS: m/z = 280 (0.6%, M+), 249 (10, M* — CH,0"), 248 (30.
M* — CH,OH), 162 (46, C{Hs;CO,CH=CHCH,**), 105 (100, CsHsCO*), 77 (53, CeHs*).
CysHyO5 (280.3) Ber. C 64.27 H 7.19
2a: Gef. C6421 H 7.19
3a; Gef C6433 H7.35

Methyl-3-0-acetyl-4-O-benzoyl-2 6-didesoxy-3-C-methyl-a-L-arabino-hexopyranosid (2b):
Eine Losung von 240 mg (0.86 mmol) 2a in 0.85 ml absol. Tetrachlorkohlenstoff, 0.24 ml
(1.7 mmol) Triethylamin, 0.21 ml (2.25 mmol) Acetanhydrid und 70 mg (0.47 mmol) 4-
Pyrrolidinopyridin wird unter Eiskiihlung hergestellt und 3 h bei Raumtemp. geriihrt. An-
schliefend wird mit Chloroform verdiinnt, zweimal mit Wasser, einmal mit 1 N Schwefel-
sdure, einmal mit gesdttigter Natriumhydrogencarbonat-Lésung und nochmals mit Wasser
gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Produkt wird durch Umkristallisation
aus Essigester/n-Hexan gereinigt; Ausb. 200 mg (72%), Schmp. 65°C, [« = —78.0 (c =
1.1 in Chloroform). — IR (KBr): 1725 cm™* (br, C=0, Acetyl, Benzoyl) — 'H-NMR
(CDClLy): & = 4.79 (dd, 1-H), 2.30 (dd, 2a-H), 2.83 (dd, 2e-H), 5.30 (d, 4-H), 3.97 (dq, 5-H),
1.23 (d, 3H, 6-CHj;), 1.81 (s, 3H, 3-CH,), 3.35 (s, 3H, OCH,), 1.88 (s, 3H, OAc), 7.45—8.09
(m, 5H, Aryl-H), Ji5, = 4.5, Ji2e = 1.2, Jog2e = 13.8, J45 = 10.0, J56 = 6.3 Hz.

Methyl-3-0-acetyl-4-0-benzoyl-2,6-didesoxy-3-C-methyl-a-L-ribo-hexopyranosid (3b):
240 mg (0.86 mmol) 3a werden in 0.85 ml absol. Tetrachlorkohlenstoff geldst. Unter Eis-
kiihlung gibt man 0.24 ml (1.7 mmol) Triethylamin und 0.21 ml (2.25 mmol) Acetanhydrid
sowie als Katalysator 70 mg (0.47 mmol) 4-Pyrrolidinopyridin zu und 148t bei Raumtemp.
4 d rihren. Nach Aufarbeitung wie bei 2b wird sdulenchromatographisch (Toluol/Diiso-
propylether, 5:1) gereinigt. 130 mg (54%) Edukt werden zuriickgewonnen; Ausb. 80 mg
(29%), amorph, [«]® = —178.1 (¢ = 1.0 in Chloroform). — IR (KBr) 1710 cm™' (br,,
C=0, Acetyl, Bezoyl). — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 4.64 (mc, 1-H), 1.69 (dd, 2a-H), 3.18 (dd,
2e-H), 4.77 (d, 4-H), 4.28 (dq, 5-H), 1.12 d, 3H, 6-CH;), 1.41 (s, 3H, 3-CH,), 3.27 (s, 3H,
OCHa,), 2.00 (s, 3H, OAc), 7.35—8.03 (m, 5H, Aryl-H); J;5, = 4.2, Ji5. = 0.9, Jpp = 151,
J4’5 = 97, -15,6 = 6.4 Hz.

Ci7H»O6 (322.4) Ber. C 63.34 H 6.88
2h: Gef. C 6328 H 6.88
3b: Gef C 6328 H 6.87

Dehydratisierung von 3a: Zu einer Losung von 2.0 g (7.14 mmotl) 3a in 30 ml absol. Benzol
und 30 ml absol. Pyridin werden unter Stickstoff und Eisbadkithlung 0.7 ml frisch destil-
liertes Thionylchlorid in 15 ml absol. Benzol so zugetropft, daB die Temp. 5°C nicht iiber-
steigt. AnschlieBend 148t man unter Kithlung 3 h weiterriihren, zerstdrt iberschiissiges Thio-
nylchlorid durch Zugabe von Wasser und extrahiert die wiBrige Phase zweimal mit Ether.
Die vereinigten organischen Phasen werden zur Entfernung des Pyridins mit {0proz. Kup-
fersulfat-Losung sowie mit Wasser gewaschen, die Losung wird mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet und der Riickstand sdulenchromatographisch (Toluol/Diisopropylether, 6: 1) in die
nachfolgenden Fraktionen getrennt.

Methyl-4-O-benzoyl-2,3 6-tridesoxy-3-C-methyl-a-L-erythro-hex-2-enopyranosid (5a). Ausb.
390 mg (21%), Sirup, [a]¥ = —144.1 (¢ = 1.5 in Chloroform). — IR (NaCl): 1710 (C=Q),
1670 cm~' (C=C). — 'H-NMR (CDCl,): § = 4.88 (dddq, 1-H), 5.63 (ddq, 2-H), 5.48 (dddq,
4-H), 412 (ddq, 5-H), 1.26 (d, 3H, 6-CH;), 1.70 (ddd, 3H, 3-CHj), 3.46 (s, 3H, OCH,),
7.44—8.07 (m, SH, Aryl-H), J1‘2 = 30, J1,4 = 13, J1,5 = 04, J1,3-CH3 = 1.3, J2,4 = 1.5,
JZ.}-CH; = 14, J4‘5 = 92, J4,3—CH3 = 13, J5,6 = 6.3 Hz.
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Methyl-4-O-benzoyl-2,3 6-tridesoxy-3-C-methylen-o-L-erythro-hexopyranosid (4): Ausb. 100 mg
(5%), Schmp. 63°C, [e]¥ = —1124 (¢ = 1.1 in Chloroform). — IR (KBr): 1710 (C=0),
1650 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCl,): 8§ = 4.81 (ddd, 1-H), 2.67 (m, 2a-H), 2.56 (m,
2¢-H), 5.29 (dd, 4-H), 3.98 (ddq, 5-H), 1.28 (d, 3H, 6-CH3), 4.91 —4.94 (m, 2H, 3-CH,), 3.41
(s, 3H, OCH,), 7.44—8.13 (m, 5H, Aryl-H), Ji5, = 3.8, Ji2 = 0.9, J;5 = 0.5, Joyp. = 139,
Jrs = 08, Jss = 9.6, Js5 = 6.3 Hz.

CysHy304 (262.3) Ber. C 68.69 H 6.92

Sa: Gef. C68.51 H 6.87

4. Gef. C68.75 H 695

4-0-Benzoyl-1-0-(4-0-benzoyl-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl-a-L-erythro-hex-2-enopyranosyl ) -
2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl-a-L-erythro-hex-2-enopyranosid (6): Ausb. 200 mg (12%), Schmp.
190°C, [¢]¥ = +7.9(c = 0.9 in Aceton). — IR (KBr): 1710 (C=0), 1670 cm~ ' (C=C). —
'"H-NMR (CDCly): & = 543 (dddq, 2H, 1-, 1-H), 5.65 (ddq, 2H, 2-, 2’-H), 5.52 (dddq, 2H,
4-, 4-H), 4.18 (ddq, 2H, 5-, 5-H), 1.27 (d, 6H, 6-, 6'-CH;), 1.72 (ddd, 6H, 3-, 3-CHj),
7.44—8.08 (m, 10H, Aryl-H);, J;, = 3.1, Ji4 = 1.8, Ji5s = 03, Jiscu, = 1.2, oy = 1.5,
Jrzen, = 1.5, Jos = 9.3, Jusen, = 1.2, Jsg = 6.3 Hz (identische Kopplungswerte im Ring
mit gestrichenen Positionsziffern). — MS: m/z = 478 (0.02%, M¥), 231 (16, Ci4H,s05™),
215 (4, Ci4H ;051 — CHy), 109 (100, CH,50;* — CH;COOH), 105 (91, CHSCO™), 77
(43, C¢Hs ™).
CxH3007 (478.5) Ber. C 7028 H 6.32 Gef. C 70.06 H 6.16

Methanolyse von 6: Eine Losung aus 270 mg (0.56 mmol) 6 in 11 ml absol. Methanol wird
auf —20°C gekiihlt und mit 0.45 ml Trifluoressigsdure versetzt. Unter Erwdrmen auf Raum-
temp. wird 10 h geriihrt, dann mit festem Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, filtriert,
eingeengt und sdulenchromatographisch (Toluol/Essigester, 3:1) gereinigt; Ausb. 240 mg
(81%) Methyl-4-O-benzoyl-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl-o/B-L-er ythro-hex-2-enopyranosid.

Methyl-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl-a-L-erythro-hex-2-enopyranosid  (5b). 340 mg (1.30
mmol) 5a werden in einer Mischung aus 2.7 ml Ethanol und 4.0 ml 2 N Natronlauge 16 h
bei Raumtemp. geriihrt, dann mit Wasser versetzt und viermal mit Ether ausgeschiittelt.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt;
Ausb. 140 mg (68%) Sirup, [«]5 = —56.3 (¢ = 0.85 in Chloroform). — IR (NaCl): 3380
(OH), 1670 cm ™' (C=C). — 'H-NMR (CDCL): § = 4.79 (m, 1-H), 5.51 (ddg, 2-H),
3.67—3.78 (m, 2H, 4- und 5-H), 1.35 (d, 3H, 6-CH;), 1.81 (ddd, 3H, 3-CHj;), 3.41 (s, 3H,
OCH3), 1.60 (S, OH), J1,2 = 30, J1,3»CH3 = 13, J2‘4 = 15, J2,3~CH3 = 15, J4,3-CHx = 13, .15_5 =
6.5 Hz.

CgH,,0; (158.2) Ber. C 60.74 H 892 Gef C 61.06 H 9.18

Methyl-4-0-benzoyl-2,3 6-tridesoxy-3-C-methyl-o-L-threo-hex-2-enopyranosid (7a). Eine
Aufschlimmung von 76 mg (0.48 mmol) 5b, 262 mg (1.00 mmol) Triphenylphosphan und
122 mg (1.00 mmol) Benzoesdure in S ml absol. Benzol wird bei Raumtemp. mit einer Losung
von 0.16 ml (1.00 mmol) Azodicarbonsidure-diethylester in 1 ml absol. Benzol versetzt und
2 d geriihrt. AnschlieBend wird eingeengt und der gelbe Sirup einer HPLC-Vortrennung in
Essigester unterworfen. Die Fraktion mit dem groéBten Re-Wert wird abermals durch HPLC
(Toluol/Diisopropylether, 10: 1) gereinigt, der Riickstand in Chloroform aunfgenommen, mit
konz. Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet, fil-
triert und eingeengt; Ausb. 81 mg (64%), amorph, [«]f = +107.1 (¢ = 0.7 in Chloro-
form). — IR (KBr): 1720 cm ™' (br., C=0). — 'H-NMR (CDCl;): § = 4.97 (ddgq, 1-H), 5.77
(dq, 2-H), 5.27 (d, 4-H), 4.30 (ddq, 5-H), 1.23 (d, 3H, 6-CH,), 1.79 (dd, 3H, 3-CH,), 3.45 (s,
3H, OCHj), 740—8.12 (m, 5H, Aryl-H); Ji, = 3.3, Ji15 = 04, Jizcu, = 1.3, Jo3cn, = 1.3,
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Jus = 2.5, Jss = 6.6 Hz. — MS: m/z = 231 (0.5%, M* — OCHy’), 218 3, M* — CH-
CHO; RDA), 105 (100, CgHsCO™), 77 (26, CeHs ™).
CisHys0, (262.3) Ber. C 68.69 H 692 Gef. C 68.14 H 675

Dehydratisierung von D-3a: Die Dehydratisierung von p-3a erfolgt nach Lit.'” und die
Trennung der Produkte sdulenchromatographisch (Toluol/Diisopropylether, 6:1).

Methyl-4-O-benzoyl-2,3 6-tridesoxy-3-C-methyl-o- D-erythro-hex-2-enopyranosid'® (D-5a). Ausb.
69% (Lit.'%: 66%), Schmp. 27°C (Lit.'%: Sirup), [a]§ = +159.5 (¢ = 1.25 in Chloroform)
[Lit."9: [a]% = +149.7 (¢ = 1.1 in Chloroform)]. — "*C-NMR (22.64 MHz, CDCLy): =
95.65 (d, C-1), 123.14 (d, C-2), 137.37 (s, C-3), 72.77 (d, C-4), 65.04 (d, C-5), 17.79 (je q,
3.CH; und 6-CHs), 55.29 (g, OCHs), 166.03 (s, CgHs— COO), 129.51 (s, und d, Ca-1 und
CA,-Z, —6), 12827 (d, CAr'37 -5), 13308 (d, CAr'4); JC-I,l-H = 1662, JC-4,4-H - 1441, JC-5,5~H =
145.6 Hz.

Methyl-4-O-benzoyl-2,3 6-tridesoxy-3-C-methylen-a-p-erythro-hexopyranosid'® (p-4). Ausb.
8% (Lit.'%: 10%), Schmp. 69 —70°C (Lit.": 63—66°C), [a]5 = +113.9 (¢ = 1.0 in Chlo-
roform) [Lit.'% [o«] = +115.8 (¢ = 0.9 in Chloroform)].

Glycosidspaltung von p-5a: 1.5 g (573 mmol) D-5a werden in 50 mil Sproz. wiBriger Es-
sigsdure 30 min unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit festem Natriumhy-
drogencarbonat neutralisiert und die wiBrige Phase fiinfmal mit Ether ausgeschiittelt. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit geséttigter Kochsalzlésung gewaschen, mit Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Sdulenchromatographische Trennung der Substan-
zen erfolgt mit Toluol/Essigester (3:1) und ergibt nacheinander die folgenden Fraktionen.

4-0-Benzoyl-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl-o/B-D-erythro-hex-2-enopyranose (11 o und 11 ). Ausb.
550 mg (39%), Schmelzbereich 100—109°C, [a]® = +96.0 (c = 1.1 in Aceton). — IR
{KBr): 3370 (OH), 1710 (C=0), 1670 cm~! (C=C). — '‘H-NMR (C;Dq); 11a: 8 = 5.15 (m,
1-H), 5.39 (m, 2-H), 5.66 (d, 4-H), 4.35 (dq, 5-H), 1.28 (d, 3H, 6-CH;), 1.54 (m, 3H, 3-CHj;),
2.53 (br. s, OH), 7.02—8.10 {m, 5H, Aryl-H); Jos = 9.0, J5¢ = 6.3 Hz; 11§: 5 = 5.24 (m,
1-H), 5.45 (m, 2-H), 5.61 (d, 4-H), 3.81 (dq, 5-H), 1.30 (d, 3H, 6-CH;), 1.54 (m, 3H, 3-CH,),
2.77 (br. s, OH), 7.02—8.10 (m, 5H, Aryl-H);, J;5s = 7.2, Jss = 6.4 Hz; Anomerenverhiltnis
11a:11p = 4:1. — PC-NMR (22.64 MHz, CDCly); Ha: 8 = 88.76 (d, C-1), 124.11 (d,
C-2), 13692 (s, C-3), 72.71 (d, C-4), 65.17 (d, C-5), 17.79 (je g, 3-CH; und 6-CHs), 166.23 (s,
CeHs — C0OO0), 129.31 (s, Car-1), 129.51 (d, Cyr-2, -6), 128.27 (d, Cis-3, -5), 133.15 (d, Ca-4);
Jearn = 1677, Joyam = 44 Hz; 11p: 8 = 91.29 (d, C-1), 126.84 (d, C-2), 135.88 (s, C-3),
7238 (d, C-4), 71.34 (d, C-5), 18.18 (je g, 3-CH; und 6-CHy), 166.23 (s, C¢Hs — COO), 129.31
(s, Car-1), 129.51 (d, Ca-2, -6), 12827 (d, Ca-3, -5), 133.15 (d, Ca4); Joarw = 1618,
Jessu = 145.6 Hz. — MS: m/z = 248 (0.5%, M*), 246 (3, M* —2), 230 37, M* — H,0),
215 (31, M* — H,0 — CHy'), 204 (69, M* — CH;CHO; RDA), 143 (16, M* — CsH;CO"),
126 (36, M* — CsH;COOH), 105 (100, CgHsCO ™), 77 (58, CsHs ™).
Cy4H60, (248.3) Ber. C 67.73 H 6.50 Gef. C 67.82 H 6.62

4-0-Benzoyl-1-0-(4-0-benzoyl-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl-a-D-erythro-hex-2-enopyranosyl )-
2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl-a-D-er ythro-hex-2-enopyranosid (D-6): Ausb. 370 mg (27%), Schmp.
189—191°C, [0]¥ = —4.8 (c = 0.9 in Aceton).

Methanolyse von p-6: 500 mg (1.04 mmol) D-6 werden wie bei 6 beschricben methanolisiert,
aufgearbeitet und gereinigt; Ausb. 440 mg (80%) Methyl-4-O-benzoyl-2,3,6-tridesoxy-3-C-me-
thyl-a/B-D-erythro-hex-2-enopyranosid.

Umsetzung von 11a/11§ mit Trichloracetonitril. — a) Bei —40°C: Unter Stickstoff werden
110 mg Natriumhydrid in Ol (50proz.) vom Ol befreit und in 10 ml absol. Dichlormethan
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suspendiert. Bei —20°C wird eine Losung von 1.13 g (4.55 mmol) 11a/11p in absol. Di-
chlormethan zugefiigt und unter Rithren kurz bis zum Abklingen der Wasserstoffentwicklung
auf Raumtemp. erwdrmt. AnschlieBend wird die klare gelbe Losung auf —40°C gekiihlt und
mit 1.6 ml (7.70 mmol) Trichloracetonitril versetzt. Dann 148t man langsam unter Stickstoff
auf Raumtemp. erwdrmen, wobei noch 2 h geriihrt wird. Nach dem Einengen wird das Ge-
misch sdulenchromatographisch (CH,Cl,) getrennt.

4-0-Benzoyl-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyi-N-trichloracet yl-o-D-erythro-hex-2-enopyranosylamin
(16a): Ausb. 1.01 g (57%), Schmp. 149°C, [«]¥® = +86.6 (¢ = 1.0 in Chloroform). — IR
(KBr): 3280 (NH), 1710 (C=0, Benzoyl), 1690 cm~! (C=0O, Trichloracetyl). — 'H-NMR
(CDCL): 8 = 5.84 (ddddq, 1-H), 5.68 (ddq, 2-H), 5.40 (dddq, 4-H), 3.99 (ddq, 5-H), 1.31 (d,
3H, 6-CH.;), 1.78 (ddd, 3H, 3-CH,), 7.23 (d, NH), 7.45—8.10 (m, 5H, Aryl-H); J,, = 3.2,
Jia = 1.6, Jis = 03, Jizcn, = 1.5 Jing = 82, Jog = 1.6, 3w, = 1.6, Jys = 79,
Jizcn, = 1.6, Js¢ = 6.3 Hz. — *C-NMR (22.64 MHz in CDCl; und [Dg]Aceton). § =
74.27 (C-1), 121.71 (C-2), 139.00 (C-3), 72.19 (C-4), 67.57 (C-5), 18.50 (6-CH3), 17.92 (3-CH,),
161.42 (NH — COCCl3), 92.40 (CCl3), 166.10 (CsHs— COO), 129.38 (Ca-1), 129.70 (Car-2, -6),
128.53 (Car-3, -5), 13347 (Car4); Jeaan = 163.3, Jeonu = 5.9, Josau = 1485, Jossy =
1441 Hz. — MS™: m/z = 347 (16%, M* — CH,CHO; RDA), 231 (24, M* — NHCO-
CCL), 109 (80, M* — NHCOCCIl;' — CsHsCOOH), 105 (100, C;HsCO™), 77 (86,
CeHs™).

4-0-Benzoyl-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl-N-trichloracetyl- - p-er ythro-hex-2-enopyranosylamin
(16B): Ausb. 410 mg (23%), Schmp. 144°C, [o]¥ = +97.2 (¢ = 1.0 in Chloroform). — IR
(KBr): 3340 (NH), 1730 (C=0, Trichloracetyl), 1710 cm~! (C=0, Benzoyl). — ‘H-NMR
(CDClLy): 6 = 592 (ddd, 1-H), 5.60 (ddq, 2-H), 5.52 {(dddq, 4-H), 3.95 (dq, 5-H), 1.32 (d, 3H,
6-CH,), 1.76 (dd, 3H, 3-CH;), 7.00 (d, NH), 7.45—8.09 (m, SH, Aryl-H);, J,, = 1.9, Ji4 =
4.0, Jl,NH = 92, J214 = 16, J2,3ACH3 = 17, .]4,5 = 83, J4,3~CH3 = 26, J5,6 = 6.3 Hz. — I3C-
NMR (22.64 MHz in CDCl; und [Dg]Aceton). 8 = 76.74 (d, C-1), 123.53 (d, C-2), 138.41
(s, C-3),71.99 (d, C-4), 72.64 (d, C-5), 18.24 (je q, 6-CH; und 3-CH,), 161.35 (s, NH — COCCl,),
92.27 (s, CCly), 166.23 (s, CsHs— COO), 129.31 (s, Cy-1), 129.77 (d, Cp,-2, -6), 128.53 (d, Ca-3,
-5), 13347 (d, Car4); Joua = 155.9, Jogan = 1441, Jossy = 144.1 Hz. — MS*: m/z =
347 (2%, M+ — CH;CHO; RDA), 269 (2, Mt — C(H;COOH), 231 (3, M* — NHCO-
CCly), 109 (20, M* — NHCOCCI; — CsH;COOH), 105 (100, C,H;CO ™), 77 (28, C¢Hs ™).

b) Bei —15°C: Wie unter a) beschrieben werden 1.5 g (6.04 mmol) 11a/11B mit Trichlor-
acetonitril umgesetzt, anfgearbeitet und sdulenchromatographisch (Dichlormethan) getrennt.
Die Isomeren werden in folgender Menge und Reihenfolge eluiert: 16b: 380 mg (16%); 19p:
400 mg (17%); 16a: 590 mg (25%) und 19a: 720 mg (30%).

3-0-Benzoyl-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl-N-trichloracetyl-o-p-erythro-hex-2-enofuranosyla-
min (19a): Ausb. 720 mg (30%), Schmp. 97°C, [aJ% = —18.0 (¢ = 0.8 in Chloroform). —
IR (KBr): 3360 (NH), 1710 (C =0, Benzoyl), 1700 cm ~! (C =0, Trichloracetyl). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 6.39 (dddq, 1-H), 5.61 (ddg, 2-H), 4.82 (dddq, 4-H), 5.33 (dq, 5-H), 1.38 (d, 3H,
6-CHs), 1.95 (ddd, 3H, 3-CH;), 6.78 (d, NH), 7.43—8.06 (m, 5H, Aryl-H); J,», = 1.5, Ji4 =
LS, Jigcmy, = 1.5, Jing = 8.6, Joy = 1.5 Joscn, = 1.5 Jus = 2.7, Josen, = 1.5, Jsg =
6.6 Hz. — BC-NMR (22.64 und 7547 MHz in CDCl; und [D¢JAceton): § = 86.94 (C-1),
121.77 (C-2), 142.18 (C-3), 89.15 (C-4), 71.60 (C-5), 14.99 (6-CH,), 13.30 (3-CH;), 160.90
{(NH—COCCl;), 165.77 (C¢Hs— COO), 129.96 (Cy-1), 129.57 (Ci -2, -6), 128.47 (C4-3, -5),
133.21 (Car-4); Jeaam = 1674, Jeqom = 8.7, Jogan = 149.0 Hz. — MS*: m/z = 356 (9%,

* Alle m/z-Werte bei 16 und 19 sind auf das Chlorisotop **Cl bezogen.
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M+ —CI'), 269 (M* — CsH;COOH), 242 (36, M* — C¢H;COOCH'-CH,), 105 (100,
CeHCO™), 82 (52, CsHyO ™), 77 (69, CeHs™).

5-0-Benzoyl-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl- N-trichloracetyl-§-D-erythro-hex-2-enofuranosylamin
(19P): Ausb. 400 mg (17%), amorph, [«]¥ = —29.2 (¢ = 0.9 in Chloroform). — IR (KBr):
3400 (NH), 3320 (NH), 1710 (br., C=0, Benzoyl, Trichloracetyl), 1660 cm~! (C=C). — 'H-
NMR (CDClLy): 8 = 6.47 (dddq, 1-H), 5.61 (ddq, 2-H), 5.06 (dddq, 4-H), 5.28 (dq, 5-H), 1.30
(d, 3B, 6-CH;), 1.91 (ddd, 3H, 3-CHj,), 6.90 (d, NH), 7.42—8.09 (m, 5H, Aryl-H); J,, = 1.3,
J1,4 = 48, J1,3-CH3 = 13, JI,NH = 87, J2)4 = 20, J2,3»CH3 = 13, .]4’5 = 25, J4,3-CH3 = 13, J5,6 =
6.4 Hz. — C-NMR (22.64 und 75.47 MHz in CDCl, und [D¢]Aceton): & = 88.24 (C-1),
121.84 (C-2), 142.31 (C-3), 88.82 (C-4), 71.60 (C-5), 13.11 (6-CH), 12.78 (3-CH,), 160.96
(NH -~ COCCly), 166.03 (CsHs— COO), 129.70 (Car-1, -2, -6), 128.34 (Car-3, -5), 133.08 (Car-d);
Jesiy = 1671, Jeazn = 104, Joqsn = 1464, Jessny = 1471 Hz. — MS*: mjz = 391
(0.5%, M™), 269 (24, M* — CH;COOH), 242 (77, M+ — C¢H;COOCH"-CHj), 105 (100,
CsHsCO ™), 82 (89, C:HsO ), 77 (90, CeHs*).
Ci6HsClNO, (392.7) Ber. C 4894 H 411 N 3.57
16a: Gef C 48.50 H 4.00 N 3.68
168: Gef. C 48.57 H 4.10 N 347
19a: Gef. C 48.88 H 4.13 N 3.45
19f: Gef. C 4894 H 4.24 N 3.48

(3S)- und (3R }-4-O-Benzoyl-N-chloracetyl-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyi-§-D-erythro-hexo-
pyranosylamin (14 und 15): 80 mg (0.20 mmol) 16 p werden mit 30 mg 10proz. Pd/C-Kata-
lysator in 5 ml Methanol 8 h bei 4 at Wasserstoffdruck hydriert. Vom Katalysator wird
abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Die Epimeren werden nicht getrennt,
sondern spektroskopisch zugeordnet; Gemischausb. 58 mg (72%). — IR (KBr): 3320 (NH),
1700 (C=0, Benzoyl), 1660 cm™! (C=0, Chloracetyl). — 'H-NMR (CDCL); (3S)-Kom-
ponente 14: § = 5.48—5.52 (m, 1-H), 1.40—2.00 (m, 3H, 2a-, 2e- und 3-H), 4.87 (dd, 4-H),
1.18—1.26 (je d, 6H, 3- und 6-CH;), 6.92 (m, NH), 4.07 und 4.08 (je d, 2H, CH,HCI),
7.44—8.10 (m, 5H, Aryl-H); J3, = 52, J,s = 9.6, Jaz = 15.1 Hz; 3R)-Komponente 15:
& = 5.32 (ddd, 1-H), 1.40—2.00 (m, 3H, 2a-, 2e- und 3-H), 4.67 (dd, 4-H), 3.73 (dq, 5-H),
1.18—1.26 (d, 3H, 6-CH;), 1.00 (d, 3H, 3-CHj,), 6.95 (d, NH), 4.06 und 4.10 (je d, CH,HpCl),
7.44—8.10 (m, SH, Aryl-H);, Jy = 109, Jise = 22, Jin = 8.8, Jag = 9.5, Jiscm, = 6.3,
Jis = 93, Jsg = 63, Joap = 151 Hz. — MS: m/z = 290 (1%, M+ —CI'), 233 (1,
M+ — NHCOCH,CI'), 105 (100, C{HsCO*), 77 (40, C¢Hs™).

CicHyCINO, (325.8) Ber. C 5899 H 6.19 N 4.30

Hochaufgel6ste Signale:
M™* —CI' (C;sHxNO,*) Ber. 290.1392  Gef. 290.1369
M* —NHCOCH,CI' (C;H{;O0;%) Ber. 233.1178 Gef. 233.1163

CAS-Registry-Nummern

la: 68682-42-8 / 1b: 99922-55-1 / 2a: 99946-52-8 / 2b: 99946-53-9 / 3a: 99922-56-2 / 3b:
99922-57-3 / 4: 100017-88-7 / D-Saa: 74995-86-1 / L-Saa: 100017-87-6 / p-5afp: 100017-92-3 /
L-Saf: 100017-89-8 / 5b: 100017-90-1 / 6: 99922-58-4 / D-6: 99922-59-5 / 7a: 100017-91-2 /
11e: 79607-51-5 / 11: 79607-54-8 / 14: 89708-15-6 / 15: 89647-32-5 / 16e: 89647-31-4 / 16 B:
89708-14-5 / 19a: 89708-16-7 / 19P: 89647-33-6 / Trichloracetonitril: 545-06-2

*) Alle m/z-Werte bei 16 und 19 sind auf das Chlorisotop **Cl bezogen.
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