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Ausgehend von 3-Azido-3-desoxy-l,2;5,6-di-O-isopropyliden-a-~-glucofuranose (1) kann auf 
dem Wege uber 3-Azido-3-desoxy-~-glucose (2) das 4,6-Dichlor-3,4,6-tridesoxygalactoderivat 3 
dargestellt werden. 3 reagiert mit Titantetrabromid zum a-Pyranosylbromid 4, das unter den Be- 
dingungen der Koenigs-Knorr-Reaktion mit den entsprechenden Alkoholen die P-Glycoside 5 - 8 
ergibt. Die Umsetzung von 5 und 6 mit Tri-n-butylzinnhydrid fuhrt zu den 3-Acetamido-4,6-di- 
desoxyverbindungen 15 und 16, aus denen durch Basenbehandlung die freien Amine 11 und 12 er- 
halten werden. Die reduktive Alkylierung fuhrt zu den Desosaminglycosiden 13 und 14. Ohne Al- 
kalibehandlung konnen die gleichen Glycoside auch erhalten werden, wenn vor der Zinnhydrid- 
Reduktion und der reduktiven Alkylierung die Acetatgruppe am C-2 von 5 und 6 abgespalten 
wird. 

Syntheses of Some p-Desosamine Glycosides 
Starting from 3-azido-3-deoxy-l,2;5,6-di-O-isopropylidene-a-~-glucofuranose (1) the 4,6-di- 
chloro-3,4,6-trideoxygalacto derivative 3 has been prepared via 3-azidoglucose 2 by reaction with 
sulfuryl chloride in pyridine. With titanium tetrabromide the a-pyranosyl bromide 4 is obtained 
which with different alcohols gave the P-glycosides 5 - 8 under the conditions of Koenigs-Knorr 
reaction. Reaction of 5 and 6 with tributyltin hydride yields the 3-acetamido-4,6-dideoxy com- 
pounds 15 and 16 from which the amines 11 and 12 have been obtained by treatment with base. 
Reductive alkylation gave the P-glycosides 13 and 14 of o-desosamine. Without treatment by al- 
kali the same glycosides can be obtained if the acetate group at C-2 in 5 und 6 is removed before 
tin hydride reduction and reductive alkylation. 

D-Desosamin (3,4,6-Tridesoxy-3-dimethylamino-~-xylohexopyranose) ist der wich- 
tigste Kohlenhydratbestandteil der basischen zwolf- und vierzehngliedrigen Makrolid- 
antibiotika'-4). Dieser Zucker ist stets P-glycosidisch mit den Positionen 3 bzw. 5 der 
entsprechenden Makrolidringe verknupft. Fur die Darstellung des Desosamins sind ver- 
schiedene Verfahren bekannt, jedoch stand bei diesen Synthesen der Strukturbeweis im 
Vordergrundss6). Mit dem zunehmenden Interesse fur die Synthese von Makrolidanti- 
biotika7-") erscheint es angebracht, Verfahren zur Darstellung von P-Glycosiden des 
Desosamins zu entwickeln, die fur einen Einsatz in den ensprechenden Synthesen als 
geeignet erschienen. Wir haben deshalb versucht, diesen Erfordernissen durch eine gute 
Verfugbarkeit der Ausgangsmaterialien und eine hohe Selektivitat fur die P-Glycosidie- 
rung Rechnung zu tragen. 

In einer vorhergehenden ArbeitI2) haben wir gezeigt, dal3 der zum D-Desosamin ana- 
loge neutrale Zucker, die D-Chalcose (3,4,6-Tridesoxy-3-O-methyl-D-xylohexopyra- 
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nose), sich unter den Koenigs-Knorr-Bedingungen weniger gut als die entsprechende 
4,6-Dichlor-4,6-didesoxyverbindung zur Glycosidsynthese eignet. Dies hangt offen- 
sichtlich damit zusammen, daD polare Substituenten im Zuckermolekul den Verkniip- 
fungsschritt begiinstigen. Daher entwickelten wir eine entsprechende Synthesesequenz 
fur das D-Desosamin. 

Ergebnisse und Diskussion 
In Analogie zur Umsetzung von 3-0-Methylglucose rnit Sulf~rylchlor id '~)  zur 4,6-Di- 

chlor-4,6-didesoxy-galactopyranose reagiert die aus der 3-Azido-di-O-isopropyliden-a- 
D-glucof~ranose'~) (1) darstellbare 3-Azido-3-desoxyglucopyranose (2) rnit Sulfuryl- 
chlorid und Nachacetylieren in 82proz. Ausbeute zum 3-Azido-4,6-dichlor-3,4,6-tri- 
desoxygalacto-Derivat 3. 

Entsprechend den Untersuchungen von Steoens et al. 15) laDt sich 3 rnit Titantetra- 
bromid zum kristallinen a-Pyranosylbromid 4 umsetzen, das fur Glycosidsynthesen un- 
ter Koenigs-Knorr-Bedingungen 1 6 )  hinreichend stabil ist. 

Andere Verfahren zur Darsteliung von 1-Halogenosen aus 3 erwiesen sich als wenig brauchbar. 
So verursacht das Standardreagenz HBr/Eisessig weitgehende Zersetzung des Gesamtmolekiils. 

Aufgrund der mit dem analogen Chalcosederivat gemachten ErfahrungenI2) ist es 
nicht iiberraschend, dal3 sich 4 rnit Alkoholen unterschiedlicher Reaktivitat in sehr ho- 
hen Ausbeuten zu den entsprechenden p-Glycosiden umsetzt. Im Vergleich zum analo- 
gen Chalcosederivat zeigt 4 dabei eine deutlich hohere Reaktivitat. Es genugt, die Gly- 
cosidierung von 4 mit Ag,CO,/Drierite und Molekularsieb (0.4 nm) bei Raumtempera- 
tur zu katalysieren, um vergleichbare oder sogar bessere Ergebnisse zu erzielen. We- 
sentlich problematischer ist jedoch die Handhabung der 3-Azido-4,6-dichlor-3,4,6- 
tridesoxyverbindungen 5, 6 ,  7 und 8 in die angestrebten Desosaminylderivate, weil ne- 
ben der Uberfuhrung der 4,6-Dichlorfunktion in die 4,6-Didesoxystruktur die Um- 
wandlung der 3-Azidogruppe in eine Dimethylaminofunktion erforderlich ist. Wir ha- 
ben deshalb an den beiden besonders leicht zuganglichen Verbindungen 5 und 6 alter- 
native Reaktionswege untersucht. 

Verfahrt man wie bei der im Falle der Chalcose erprobten Reaktionsfolge, d. h. un- 
terwirft man die 4,6-Dichlorverbindung einer radikalischen Desoxygenierung mit Tri-n- 
butyl-zinnhydrid, dann wird tatsachlich die angestrebte 4,6-Didesoxystruktur erhalten. 
Zudem wird aber auch die 3-standige Azidogruppe in die Aminofuktion ubergefiihrt. 
Als Folge des nunmehr basischen Aminstickstoffes in Position 3 tritt eine Acylwande- 
rung ein, so daD als Reaktionsprodukte die 3-N-Acetylverbindungen 15 und 16 rnit frei- 
en 2-standigen OH-Gruppen in 86proz. Ausbeute erhalten werden. Diese Ausbeuten 
sind zwar sehr hoch, jedoch ist die Uberfiihrung dieser Derivate in die entsprechenden 
Dimethylaminoverbindungen im Hinblick auf ihren potentiellen Einsatz bei Synthesen 
von Makrolidantibiotika problematisch. Es gelang lediglich, die freien Amine 11 und 
12 durch Umsetzung rnit 1 N NaOH bei 80°C zu erhalten. Dieser Reaktionsschritt diirf- 
te im Bereich der Makrolidsynthese nicht anwendbar sein. 11 und 12 lassen sich durch 
katalytische Hydrierung bei Gegenwart von Forrnaldehyd mit 80proz. Ausbeute in die 
Desosaminylglycoside 13 und 14 verwandeln "I. 
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1 2 3 

__j 

Br 
Ac Ac 

4 5: R = CH3 
6: R = C6H1, 

8: R = Bzl 

11: R = CH,, R = R' = H 
12: R = C6Hll, R' = R" = H 

14: R = C6Hl1, R' = Ac, R' = CH, 
7: R = CH,CCl, 13: R = CH3, R' = Ac, R" = CH3 

Zur Vermeidung der Acylwanderung ist es vorteilhaft, aus den Verbindungen 5 und 6 
die Acetatgruppe vor der Zinnhydrid-Reduktion abzuspalten. Die Reduktion von 9 
und 10 gelingt dann in gleicher Weise und liefert zunachst die freien Amine 11 und 12 
mit 4,6-Didesoxystruktur. Die reduktive Alkylierung fuhrt nun unter Bedingungen, die 
im Bereich der Makrolidantibiotika-Synthesen anwendbar sein sollten, zu den ge- 
wunschten Desosamin-f3-glycosiden 13 und 14. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschuff fur die finanzielle Unterstutzung dieser 
Untersuchungen. 
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Experimenteller Teil 
Allgemeine Hinweise: Die Schmelzpunkte wurden mit dem Leitz-Heiztischmikroskop oder dem 

Mettler-Schmelzpunktbestimmungsapparat F P  61 ermittelt. - Optische Drehungen man man rnit 
dem Perkin-Elmer-Polarimeter 241 in I-dm-Kuvetten. - Fur 'H-NMR-Spektren verwendet wur- 
den die Gerate Perkin-Elmer R 32 (90 MHz) oder Bruker W H  270 (270 MHz). Als innerer Stan- 
dard diente Tetramethylsilan. - Zur Saulenchromatographie nahm man Kieselgel 60 (70 - 230 
mesh; Merck). - Alle Reaktionen wurden durch Diinnschichfchromafographie auf DC- 
Fertigfolien mit Kieselgel60 F254 (Fa. Merck) verfolgt. Laufmittel: Gemische aus Essigsaureethyl- 
ester/Hexan, AcetodHexan,  ToluoVEthanol, Chloroform/Methanol; Anfarbung mit 0.2proz. 
wanriger Naphthoresorcin-Losung/2 N H2S04 (1 : 1) oder ethanolischer Ninhydrin-Losung (Fa. 
Merck). 

Allgemeine Vorschriften 

Acetylierung: Die Losung der Ausgangsverbindung in absol. Pyridin wird mit Acetanhydrid 
und einer katalytischen Menge 4-Dimethylaminopyridin versetzt. Anschlienend wird eingeengt 
und restliches Pyridin durch wiederholtes Aufnehmen in Toluol sowie Abdestillieren entfernt. 
Der Ruckstand wird in Chloroform aufgenommen, die Losung mit Wasser gewaschen, rnit 
MgSO, getrocknet und eingedampft. 

Glycosidierung: Das jeweilige Anomerengemisch der 1,2-di-O-acetylhexopyranose wird in ab- 
sol. Chloroform gelost und mit TiBr, etwa 6 h unter RuckfluR gekocht. Der Abbruch der Reak- 
tion erfolgt nach dunnschichtchromatographischer Kontrolle. Nach dem Abkuhlen wird mit 
Chloroform verdunnt und rnit Wasser sowie gesattigter NaHC03-Losung gewaschen. Der nach 
dem Einengen erhaltene sirupose Bromid wird 1 h i. Hochvak. getrocknet und fur die Glycosid- 
synthese sofort unter LichtausschluR in absol. Dichlormethan gelost. Es werden Molekularsieb 
(0.4 nm), Drierite (Mesh 8, Fa. Fleuger, Wijnegem/Belgien) sowie das jeweilige Aglycon (Molver- 
haltnis Bromid zu Aglycon 1 : 1.5) zugegeben und 15 h bei Raumtemp. verruhrt. Der Ansatz wird 
mit Chloroform verdunnt, uber Celite filtriert und dieses rnit Chloroform nachgewaschen. Das 
Filtrat wird mit MgSO, getrocknet und eingeengt. Die weitere Reinigung erfolgt durch Saulen- 
chromatographie an Kieselgel mit Essigsaureethylester/Hexan. 

Redukfion mil Tribufybinnhydrid: Die zu enthalogenierende Hexopyranose, Tri-n-butyl- 
zinnhydrid und etwas Azo-2-methylpropanonitril werden in absol. Toluol unter Stickstoff gelost. 
Der Ansatz wird in ein auf 140°C vorgeheiztes Olbad gebracht und etwa 15 h unter RuckfluR ge- 
kocht. Der Abbruch der Reaktion erfolgt nach dunnschichtchromatographischer Kontrolle. Die 
abgekuhlte Losung wird filtriert und das Toluol abdestilliert. Der zuruckbleibende Sirup wird auf 
eine Kieselgelsaule gegeben und mit Petrolether (60 - 70 "C) gewaschen, bis dieser rein ablauft. 
Das Produkt lafit sich mit EssigsaureethylesterIHexan eluieren. Fur analytische Zwecke erfolgte 
eine weitere Reinigung durch Umkristallisieren. 

Reduktitie Alkylierung der 3-A~ido-6-chlor-3,6-didesoxyhexopyranosen: Die Ausgangsverbin- 
dung wird in Methanol gelost und mit Pd/C unter H, 35 min bei 20°C geruhrt. Danach wird eine 
34proz. Formaldehyd-Losung zugegeben und weitere 24 h unter H, bei Raumtemp. geruhrt. Der 
Katalysator wird abfiltriert und die Losung eingedampft. 

Alkalische Verseifung der 3-Acetamidohexopyranosen: Die Losung der Ausgangsverbindung 
in 1 N NaOH wird 4 h unter Ruckflun gekocht und die Reaktion nach dunnschichtchromatogra- 
phischer Kontrolle abgebrochen. AnschlieRend wird 12 h kontinuierlich rnit Chloroform extra- 
hiert, die Chloroformphase mit MgSO, getrocknet und eingedampft. 
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Einzelverbindungen 

1,2-Di-O-acetyl-3-azido-4,6-dichlor-3,4,6-tridesoxy-D-galacfopyranose (3): Verbindung 1 (16 g, 
56 mmol; dargestellt entsprechend Lit.',)) wird in 2 N H2S04 (120 ml) 5 h bei 120°C gekocht. 
Nach dem Abkuhlen wird rnit Bariumcarbonat neutralisiert, uber Celite filtriert und der Filter- 
ruckstand erschopfend rnit Ethanol gewaschen. Das Filtrat wird eingedampft, der Ruckstand in 
Ethanol aufgenommen, die Losung mit MgSO, getrocknet und erneut eingedampft. Das i. Hoch- 
vak. getrocknete Rohprodukt (11 g, 53.6 mmol) wird in absol. Pyridin (40 ml) und Chloroform 
(100 ml) gelost und unter Kuhlung (Trockeneis/Aceton) tropfenweise mit Sulfurylchlorid (26 ml) 
versetzt. Der Ansatz wird weitere 2 h bei - 70°C gehalten und dann 6 h bei Raumtemp. geruhrt. 
Nun wird rnit Chloroform (200 ml) verdunnt und mit 2 N HCI, gesattigter NaHCO,-Losung sowie 
Wasser gewaschen. Die Chloroformphase wird iiber MgSO, getrocknet und eingedampft. Der Si- 
rup wird in Methanol (100 ml) gelost und die Losung unter Ruhren tropfenweise so lange mit ei- 
ner 10proz. Natriumiodid-Losung in MethanolIWasser (1 : 1) versetzt, bis kein Iod mehr entsteht. 
Nun wird mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, filtriert und das Filtrat eingedampft. Der 
Ruckstand wird in Chloroform aufgenommen, mit 50proz. Natriumthiosulfat-Losung und mit 
Wasser gewaschen. Die waRrige Phase wird kontinuierlich rnit Chloroform extrahiert, der Ge- 
samtauszug getrocknet und eingedampft. Der erhaltene Sirup wird entsprechend der allgemeinen 
Vorschrift nachacetyliert. Die weitere Reinigung erfolgt saulenchromatographisch an Kieselgel 
rnit Petrolether/Aceton. Eindampfen des Eluats und Umkristallisieren des Ruckstands aus 
EssigesterIHexan. Ausb. 12.5 g (72%); Schmp. 81 "C  [ a ] g  = 119.2" ( c  = 0.5, Chloroform). - 
'H-NMR (90 MHz, CDCL,): 6 = 6.35 (d; 1-H), 5.70 (d; I-H); Jl,z = 3.0, = 8.0 Hz. 

C,oH,3C12N305 (325.1) Ber. C 36.83 H 4.02 C121.74 N 12.88 
Gef. C36.64 H4.03 C121.53 N 12.39 

2-0-Acety~-3-azido-4,6-dichlor-3,4,6-fridesoxy-a-~-galactopyranosylbromid (4): Das Anome- 
rengemisch 3 (2.0 g, 6.2 mmol) wird in Chloroform (25 ml) gelost, nach der allgemeinen Vor- 
schrift mit TiBr, (3.0 g, 8.1 mmol) in das Bromid ubergefiihrt und dieses sofort zur Glycosidsyn- 
these eingesetzt. Ausb. 1.96 g (92%) 4; Schmp. 132"C, [a]g  = +254.3" ( c  = 1.0, Chloroform). 
- 'H-NMR (270 MHz, CDC13): S = 6.70 (d; 1-H), 5.05 (dd; 2-H), 4.28 (dd; 3-H), 4.60 (dd; 4-H), 
4.44 (m; 5-H), 6, = 3.73 und 6, = 3.64 (ABX-Signal), 2.19 (s; 2-COCH3); Jl,2 = 4.0, J 2 , ,  = 

10.4, J3, ,  = 3.4, J4,5 = 1.4, J5,6 = 8.0, J5,& = 5.6, J6,# = 11.0 Hz. 
C,HloBrCI,N30, (347.0) Ber. C 27.69 H 2.90 Br 23.03 CI 20.43 N 12.11 

Gef. C 28.08 H 2.80 Br 22.43 CI 20.11 N 11.49 
Mef hyl-2- 0-aceryl-3- azido-4,6-dichlor-3,4,6- f ridesoxy-/3-~-galactopyran osid (5) : Aus 2.0 g 

(6.2mmol) 3 frisch hergestelltes 4 wird in absol. Dichlormethan (12 ml) gelost und ergibt mit Me- 
thanol (0.3 g, 9.3 mmol) nach der allgemeinen Vorschrift das Methylglycosid 5. Ausb. 1.2 g 
(71%); Schmp. 113"C, [ u ] g  = -8.4" ( c  = 1.0, Methanol). - 'H-NMR(270MHz, [DdBenzol): 
6 = 3.98 (d; 1-H), 5.52 (dd; 2-H), 2.98 (dd; 3-H), 3.85 (dd; 4-H), 3.41 - 3.08 (m; 5-H, 6-H, 6'-H), 
3.22 (s; 1-OCH,), 1.75 ( s ;  2-COCH3); J1.2 = 7.8, J2,3 = 10.4, J3.4 = 3.4, J4,5 = 1.4 Hz. 

C9H,,CIzN,0, (298.1) Ber. C 36.26 H 4.40 C1 23.78 N 14.09 
Gef. C 36.25 H 4.37 C1 23.85 N 14.15 

Cyclohexy~-2-O-acefyl-3-azido-4,6-dichlor-3,4,6-tridesoxy-/3-o-galactopyranosid (6): Aus frisch 
hergestelltem 4 (1.96 g, 5.65 mmol) wird nach der allgemeinen Vorschrift mit Cyclohexanol 
(0.85 g, 8.48 mmol) das Cyclohexylglycosid 6 hergestellt. Ausb. 1.45 g (70%); Schmp. 116.5"C, 
[ u ] g  = - 1.1 ' ( c  = 1.0, Choroform). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 4.58 (d; 1-H), 5.26 
(dd; 2-H), 4.0-3.5 (m; 5-H, 6-H, 6'-H und 1 H  v. Cyclohexyl), 4.51 (dd; 4-H), 2.11 (s; 
2-COCH3), 2.0-1.1 (m; 10H v. I-Cyclohexyl); J1,2 = 8.0, 4 ,  = 10.4, J4,5 = 1.4 Hz. 

C14H21C12N304 (366.2) Ber. C 45.91 H 5.78 CI 19.36 N 11.47 
Gef. C 45.73 H 5.86 CI 19.53 N 11.48 
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2,2,2-Trichlorefhyl-2-O-acelyl-3-azido-4,6-diclilor-3,4,6-trideso.uy-~-o-~alactopyranosid (7): 
Frisch hergestelltes 4 (300 mg, 0.86 mmol) wird nach der allgemeinen Vorschrift mit 2,2,2-Tri- 
chlorethanol (0.19 g, 1.29 mmol) umgesetzt. Ausb. 300 mg (53%); Schmp. 161"C, [a]? = 

- 13.2' (c = 0.5, Methanol). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 4.85 (d; 1-H), 5.38 (dd; 2-H), 
3.98 - 3.82 (m; 3-H und 5-H), 4.52 (dd; 4-H), 3.82 - 3.63 (m; 6-H und 6'-H), 4.40 und 4.16 (je d; 
l-CI,C-CH,), 2.15 ( s ;  2-COCH3); J l , 2  = 7.8, J2,3 = 10.4, J3,4 = 3.4, J 4 , 5  = 1.0, J 5 , 6  = 7.0, 
Jj,c = 6.2, J6.W = 11.0, J,-,-13.c,,2 = 12.2 Hz. 

C,,H12C15N30, (415.4) Ber. C 28.91 H 2.91 C142.66 N 10.11 
Gef. C 30.35 H 2.87 C142.38 N 9.96 

Benzyl-2-O-acetyl-3-azido-4,6-dichlor-3,4,6-tridesoxy-~-u-galactopyranosid (8): Frisch herge- 
stelltes 4 (1.96 g, 5.65 mmol) wird nach der allgemeinen Vorschrift mit Benzylalkohol (0.92 g, 
8.48 mmol) umgesetzt. Ausb. 1.5 g (71%); Schmp. 82"C, [a]: = -28.3", (c = 1.0, Chloro- 
form). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 4.48 (d; 1-H), 5.34 (dd; 2-H), 4.0-3.63 (m; 
3-H, 5-H, 6-H, 6-H),  4.44 (dd; 4-H) 7.34 (m; Ph), 4.90 und 4.62 (je d; Ph-CH2), 2.08 (s; 2-COCH3); 

Cl5Hl,CI2N3O4 (374.2) Ber. C48.14 H4.58 C1 18.95 N 11.23 
Gef. C 47.82 H 4.58 CI 18.76 N 11.66 

J I , l  7.8, J 2 , 3  = 10.4, J3,4 = 3.4, J 4 , 5  = 1.0, Jp,.cf,2 = 12.4 Hz. 

Methyl-3-azido-4,6-dichlor-3,4,6-trideso,~y-~-~-galactopyranosid (9): Die Losung von 500 mg 
(1.67 mmoi) 5 und einer katalytischen Menge Natriumhydrid (50proz. in 0 1 )  in 50 ml absol. Me- 
thanol wird 12 h bei Raumtemp. stehengelassen. Nach dem Neutralisieren mit Trockeneis wird 
das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 420 mg 
(98%); Schmp. 134.8", [a]: = + 12.4", (c = 1.0, Methanol). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 
6 = 4.26 (d; 1-H), 3.78-3.63 (m, iiberlappend; 2-H und 5-H), 6, = 3.70 und 6 ,  = 3.65 (3-H 
und ABX-Signal), 4.45 (dd; 4-H), 3.60 (s; 1-OCH,), 2.78 (s; 2-OH); J, ,*  = 7.4, J2,3  = 10.0, 

C,HllC12N303 (265.0) Rer. C 32.83 H 4.33 C127.69 N 16.41 
Gef. C 32.95 H 4.31 CI 27.81 N 16.24 

J3,4 = 3.4, J4.5  = 1.0, J5,e = 7.0, Jj,c = 6.4, J6.6' 10.8 Hz. 

Cyclohexyl-3-azido-4,6-dichlor-3,4,6-tridesoxy-~-~-galactopyranosid (10): 500 mg (1.36 mmol) 
6 werden wie 5 (voranstehend) mit Natriumhydrid in Methanol entacetyliert. Ausb. 430 mg 
(97%); Schmp. 98.1 "C, [a];' = 1.8", (c = 1.0, Methanol). - 'H-NMR(270 MHz, CDCI,): 6 = 

4.44 (d; l-H), 3.96- 3.78 (m; 2-H, 5-H und 1-H v. Cyclohexyl), 6, := 3.70 und 6, = 3.60 (3-H 
und ABX-Signal), 2.82 (s; 2-0H), 2.08- 1.11 (m; 10H v. I-Cyclohexyl), 4.44 (dd; 4-HI; J , , *  = 

Cl,H,,C12N303 (324.2) Ber. C 44.46 H 5.91 CI 21.87 N 12.91 
Gef. C 44.55 H 6.10 C1 22.02 N 12.91 

7.4, J ~ , J  10.0, J3,4 = 3.4, J 4 , j  = 1.0, J5,6 = 7.0, J5.g = 6.2, J 6 , c  = 11.0 Hz. 

~fethyi-3-amino-3,4,6-tridesoxy-~-o-sylohexopyranosid (11) : 

Verfahren A: 400 mg (1.56 mmol) 9 werden nach der allgemeinen Vorschrift mil Tributylzinn- 
hydrid reduzierl. Ausb. 210 mg (84%); Schmp. 142.4"C, [a12 = -41.2" (c = 0.5, Methanol). 

Verfahren B: 200 mg (0.98 mmol) 15 werden nach der allgemeinen Vorschrift mit 1 N NaOH 
verseifi. Ausb. 150 mg (95%). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 4.09 (d; I-H), 3.04(dd; 2-H), 
2.83 (m; 3-H), 1.87 (m; 4-H,), 1.36- 1.14 (m; 4-H,), 3.62 (dddd; 5-H), 1.24 (d; 6-H), 3.52 (s; 
1-OCH,) 2.65 (s; 2-OH und 3-NH3; J I ,*  = 7.4, .I2,, = 9.4, J,,4e = 4.6, J3,4a = 11.4, J4,jg = 

12.8, J5,6  = 6.2 Hz. 
C,HljN03 (161.2) Ber. C 52.16 H 9.38 N 8.69 Gef. C 51.94 H 9.40 N 8.00 

Cyclohexyl-2-atnino-3,4,6-fridesosy-~-~-xylohesopyrunosid (12) 

Verjahren A: 400 mg (1.23 mmol) 10 werden nach der allgemeinen Vorschrift mit Tributylzinn- 
hydrid reduziert. Ausb. 240 mg (85Vo); Schmp. 151.4"C, [a];' = -44.0", ( c  -~ 0 . 5 .  I \ l~~ i l l ; l l lo l t  
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Verfahren B: 100 mg (0.37 mmol) 16 werden nach der allgemeinen Vorschrift mit 1 N NaOH 
verseift. Ausb. 80 mg (95%). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 4.25 (d; GH), 2.99 (dd; 2-H), 
2.77 (ddd; 3-H), 3.60 (m; 5-H und 1 H  v. Cyclohexyl), 1.22 (d; 6-H), 2.18-1.01 (m; 10H v. 
I-Cyclohexyl, 2-OH, 3-NH2, 4-H, und 4-H,); J 1 , 2  = 7.6, J, , ,  = 9.4, J,,% = 4.6, J3,4,  = 11.6, 

ClZH,,NO3 (229.3) Ber. C 62.85 H 10.11 N 6.11 Gef. C 63.25 H 10.20 N 5.91 
Methyl-2-O-acetyl-3-dimefhylamino-3,4,6-trIdesoxy-~-~xylohexopyranosid (13): 70 mg (0.43 mmol) 

11 werden entsprechend den allgemeinen Vorschriften reduktiv alkyliert und acetyliert. Ausb. 
80mg (79%) Sirup; [a]: = -28.7" ( c  = 2.5, Methanol). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 

4.24 (d; 1-H), 4.82 (dd; 2-H), 2.77 (ddd; 3-H), 1.77 (rn; 4-He), 1.35 (rn; 4-Hu), 3.54 (dddd; 5-H), 
1.29 (d; 6-H), 3.47 ( s ;  I-OCH,), 2.27 [ s ;  2-N(CH3),], 2.09 (s; 2-COCH3); J l , 2  = 7.6, J2,3 = 10.6, 
J3,4e = 4.4, J3,4, = 12.2, J4,5, = 2.0, J4,5, = 12.8, J5,6 = 6.2 Hz. 

J5,6 = 6.2 Hz. 

Cl1H2,NO4 (231.2) Ber. C 57.12 H 9.15 N 6.06 Gef. C 56.86 H 9.01 N 5.90 

Cyclohexyl-2-O-acetyl-3-dime~hylamino-3,4,6-tridesoxy-~-o-xylohexopyranosid (14): 50 mg 
(0.22 mmol) 12 werden nach den allgemeinen Vorschriften alkyliert und acetyliert. Ausb. 53 mg 
(81%) Sirup; [a]2,0 = -25.1", (c = 1.87, Methanol). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 4.43 
(d; I-H), 4.85 (dd; 2-H), 2.78 (ddd; 3-H), 3.58 (rn; 5-H und 1 H v. Cyclohexyl), 1.30 (d; 6-H), 
1.97- 1.18 (rn; 4-H,, 4-H, und 10H v. 1-Cyclohexyl), 2.34 [s; 3-N(CH3),], 2.12 (s; 2-COCH3); 
J1,2 = 7.6, J2,3 = 10.4, J3,4< = 4.2, J3,4, = 12.4, J5.6 = 6.2 Hz. 

CI6H,,NO4 (299.1) Ber. C 64.18 H 9.76 N 4.68 Gef. C 63.82 H 9.69 N 4.59 

Methyl-3-acefarnido-3,4,6-tridesoxy-~-~xylohexopyranosid (15): 600 rng (2.0 mrnol) 5 werden 
nach der allgemeinen Vorschrift rnit Tributylzinnhydrid reduziert (Reaktionsdauer 4 h). Ausb. 
360 mg (88%); Schmp. 188"C, [a]: = - 10.8" (c = 0.5, Methanol). - 'H-NMR (270 MHz, 
CDCI,): 6 = 4.21 (d; 1-H), 3.23 (dd; 2-H), 3.94 (dddd; 3-H), 2.15 (rn; 4-He), 1.38-1.18 
(rn; 4-Hu), 3.69 (m; 5-H und 2-OH), 1.26 (d; 6-H), 6.15 (d; NH), 3.57 (s; 1-OCH,), 2.03 
( s ;  3-NHCOCH3); J1,Z = 7.4, J2,3 = 10.0, J 3 , 4 ,  = 4.8, J 3 , 4 ,  = 12.0, J4,5 ,  = 2.0, J4,5, = 12.8, 
J5,6 = 6.2, J , H , , H  = 6.8 Hz. 

C9Hl,N0, (203.2) Ber. C 53.19 H 8.43 N 6.89 Gef. C 53.26 H 8.34 N 6.78 

Cyclohexyl-3-acetamido-3,4,6-tridesoxy-~-o-xylohexopyranosid (16): 370 mg (1 .O mmol) 6 
werden mit Tributylzinnhydrid reduziert (Reaktionszeit 4 h). Ausb. 230 rng (84%); Schmp. 
167.4"C, [a]F = -37.4" (c  = 0.5, Methanol). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 4.34 
(d; 1-H), 3.19 (dd; 2-H und 2-OH), 3.88 (dddd; 3-H), 2.15 - 1.07 (m; 4-H,, 4-H,, 10H v. 1-Cyclo- 
hexyl), 3.62 (m; 5-H und 1 H v .  Cyclohexyl), 1.20 (d; 6-H), 6.18 (d; NH), 1.97 (s; 3-NHCOCH3); 
J 1 , 2  = 7.4, J 2 , 3  = 10.0, J3,4, = 4.8, J3,4, = 12.0, J5,6 = 6.2, JjqH,CH = 6.8 Hz. 

C14H25N04 (271.3) Ber. C 61.97 H 9.29 N 5.16 Cef. C 61.62 H 9.28 N 5.11 

Methyl-3-acetamido-2-O-acetyl-3,4,6-tridesoxy-~-~xylohexopyranosid (17): Die Acetylierung 
von 15 (100 mg, 0.5 rnmol) nach der allgemeinen Vorschrift ergibt 115 mg (95%) Ausb.; Schmp. 
150.1 "C, [a]$ = - 5.85" (c = 1.2, Methanol). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 4.36 (d; 
1-H), 4.58 (dd; 2-H), 4.12 (dddd; 3-H), 2.15 (m; 4-He), 1.41 - 1.21 (m; 4 - 4 ,  3.69 (m; 5-H), 1.27 
(d; 6-H), 5.86 (d; NH), 2.11 ( S ;  2-COCH,), 1.94 (s; 3-NHCOCH,), 3.51 ( s ;  1-OCH,); J1.2 = 7.8, 
J2.3 = 10.4, J 3 . 6  = 4.6, J 3 . b  = 11.8, J4,5, = 1.8, J4.5, = 12.4, J5,6 = 6.2, J N H , C H  = 7.8 Hz. 

Cl,Hl,N05 (245.2) Ber. C 53.87 H 7.81 N 5.71 Gef. C 53.77 H 7.88 N 5.60 

Cyclohexyl-3-acetamido-2-O-acefyl-3,4,6-tridesoxy-~-o-xylohexopyranosid (18): Die Acetylie- 
rung von 16 (100 rng, 0.37 mrnol) nach der allgemeinen Vorschrift ergibt 110 rng (95%) Ausb.; 
Schrnp. 136.8"C, [a]: = - 64.2" (c  = 0.5, Methanol). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 4.49 
(d; 1-H), 4.56 (dd; 2-H), 4.09 (dddd; 3-H), 2.15 -2.00 (rn; 4-He), 1.30 (m; 4-H,), 3.62 (m; 5-H und 
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1 H  v. Cyclohexyl), 1.23 (d; 6-H), 5.91 (d; NH), 2.06 (s; 2-COCH,), 1.91 (s; 3-NHCOCH3), 
1.90-1.11 (m; 10H v.  1-Cyclohexyl); J , , 2  = 7.8, J 2 , 3  = 10.0, J3,4 = 4.8, J3,40 = 12.0, J5,6 = 

6.2, J N H , C H  = 8.0 Hz. 
C,,H2,N05 (313.4) Ber. C 61.32 H 8.68 N 4.47 Gef. C 61.18 H 8.66 N 4.38 
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