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Pyridine-C-nucleosides, „Inverse“ [4+2] Cycloadditions, 1,2,4-Triazine-C-nucleosides, 
2,,3’-Dideoxy-/?-D-ribofuranosyl-pyridines

The anomeric imido esters 5 and 6, appropriate precursors for C-nucleoside synthesis, were 
prepared and utilized as heterodienophiles in a Diels-Alder reaction with inverse electron 
demand to yield the novel, protected 1.2.4-triazine C-nucleosides 8 and 9. They could be 
deprotected by treatment with 70% trifluoroacetic acid to furnish the free C-nucleosides 10 
and 11. The triazine „aglycon“ of 8 contains an electron deficient diazadiene system, highly 
activated to react with various electron rich dienophiles such as enamines, enol ethers and 
several cyclic ketene acetals in an „inverse“ [4+2]-cycloaddition reaction. The Diels-Alder 
adducts spontaneously eliminate N2 and after follow-up reactions the O-TBDPS protected 
pyridine-C-nucleosides 13, 15, 17,19, 21 and 23 are formed. Removal of the protecting group 
by treatment with CF3C 0 2H/H20  leads to the corresponding 2’,3’-dideoxy-yS-D-ribofurano- 
syl-pyridines.

Einleitung
Als synthetische Variationen natürlich vorkom­

mender N-Nukleoside sind C-Nukleoside attrak­
tive Zielmoleküle, weil sie als Nukleosidanaloga 

antivirale und/oder cytostatische Wirkung ver­
muten lassen [1-4]. Daher werden sie zur Zeit 
weltweit intensiv erforscht sowie pharmakologisch 
untersucht. Da die C-glykosidische Bindung zwi­
schen dem heterocyclischen Aglykon und dem je ­
weiligen Zucker keinen Acetalcharakter mehr 
aufweist, sind C-Glykoside wesentlich hydrolyse­
stabiler, auch gegenüber Enzymkatalyse [2].

Insbesondere Pyridin-C-Nukleoside [z. B. 5-14] 
fanden in den letzten Jahren breites Interesse als 
potentielle Antimetabolite, als Bausteine syntheti­
scher RNA- und DNA-Stränge oder von syntheti­
schen Oligonucleotiden zur Variation und Optimie­
rung der Bindungseigenschaften an doppelsträn- 
gige DNA und möglicherweise als Komponenten 
eines erweiterten genetischen „Alphabets“.

Zur erfolgreichen Synthese einer Reihe phar­
makologisch interessanter Pyridin-C-Nukleoside

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. G. Seitz.

diente bevorzugt die Umsetzung eines metallier- 
ten Pyridins mit einem geschützten Zuckerderivat 
(siehe z.B. [2,3,10]), andere Autoren benutzten die 
Radikal-Kupplungsreaktion nach Barton [7] mit 
breitem Anwendungsbereich.

Ergebnisse und Diskussion

Wir haben die Diels-Alder-Reaktion mit inver­
sem Elektronenbedarf als attraktives Synthese­
prinzip für neue, am Heterocyclus variabel funk- 
tionalisierte Pyridin-C-Nukleoside benutzt. A na­
log den als Arzneimittel zur Bekämpfung von HI- 
Viren angewandten Zidovudin (AZT), Didanosin 
(ddl) und Zalcitabin (ddc) [15], wichtige HIV-Re- 
verse-Transcriptase-Inhibitoren, diente uns 2,3-Di­
desoxyribose [16] als Zuckerkomponente, die mit 
unterschiedlich substituierten Pyridinen als 
Aglyka über eine C-C-Bindung verknüpft werden 
sollte.

Als besonders geeignetes Edukt zur Synthese 
der gewünschten Pyridin-C-nukleoside erschien 
uns das bisher unbekannte 1,2,4-Triazin-C-nukleo- 
sid 8 : 1) Es ist aus preiswerter L-Glutaminsäure 
nach der Reaktionsfolge l = > 2 = > 3 = > 5 = > 8 i n  
brauchbarer Ausbeute im g-Maßstab enantiome-
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renrein zugänglich; 2 ) es verfügt über ein elektro­
nenarmes s-cw-fixiertes Diazadiensystem, das aus­
reichend reaktiv sein sollte für Umsetzungen mit 
elektronenreichen Dienophilen; das resultierende 
Diels-Alder-Addukt sollte anschließend durch Cy- 
cloreversion N2 abspalten und nach Folgereaktio­
nen die angestrebten Pyridin-C-nukleoside liefern;
3) die TBDPS-Schutzgruppe sollte durch Hydro­
lyse mit CF3C 0 2H/H20  leicht zu entfernen sein.

Der entscheidende Syntheseschritt ist, daß aus 
L-Glu über das Acetalacetat 2 und nachfolgender 
Umsetzung mit TMSCN/BF3 x O Et2 das chroma­
tographisch leicht trennbare Epimerengemisch 3 
und 4 in brauchbarer Ausbeute zugänglich ist [17]. 
Obwohl die Stereoselektivität dieses Synthese­
schritts nur mäßig ist (3 : 4 = 1.0 : 1.7), eröffnet sie 
immerhin einen Zugang sowohl zur ß- wie zur a- 
Serie der als Zielmoleküle angestrebten Pyridin- 
C-nukleoside.

Unter Anwendung des Reaktionsprinzips von 
Riley und Mitarb. [18] lassen sich die Nitrile 3 und
4 mit etwa 80% Ausbeute in die bisher unbekann­
ten Imidoester 5 und 6  überführen. Imidoester 
verfügen bekanntlich über eine elektronenreiche 
C=N-Doppelbindung, ausreichend reaktiv, um mit 
dem Diazadiensystem des 3,6-Bis(trifluormethyl)-
1,2,4,5-tetrazines (7) eine Diels-Alder-Reaktion 
mit inversem Elektronenbedarf einzugehen [19]. 
Nach Erhitzen von 5 bzw. 6  mit 7 in Toluol ge­
winnt man die bisher unbekannten O-TBDPS-ge- 
schützten Triazin-C-nukleoside 8 bzw. 9 in fast 
60% Ausbeute.

CF,

RO

8
(56%)

R = H 10
(40%)

CF3C 0 2H/
H ,0

9
(58%)

11 R = H
(54%)

Die Struktur des neuen /?-C-Nukleosids 8  ergibt 
sich einmal mit der Synthese aus dem /?-Nitril 3, 
dessen Konfiguration mittels Röntgenstrukturana­
lyse belegt werden konnte [17], Auf der anderen 
Seite bestätigen 'H-NM R-NOE-Experimente an
8, daß während der Reaktionsfolge 3 => 5 => 8 

keine Konfigurationsumkehr an C -l’ stattgefun­
den hat. Man beobachtet NOE-Korrelationen zwi­
schen l ’-H -  4’-H, T ß-H  -3’ß-H  und 3’a-H  -  4’-
H, die nur mit einer ß-Konfiguration am „anome­
ren“ C-Atom des Nukleosids 8  in Einklang ge­
bracht werden können. Die Entfernung der tert- 
Butyldiphenylsiloxy-Schutzgruppe gelang überra­
schenderweise nicht nach der gängigen Methode 
mit n-Bu4NF/THF; stattdessen wurde 70-proz. 
wäßrige Trifluoressigsäure angewendet [20]. Man 
erhält die „freien“ Triazin-C-nukleoside 10 bzw. 11 
in 40-50%  Ausbeute.

Mit dem an der Sauerstoff-Funktion TBDPS- 
geschützen /^-konfigurierten Triazin-C-nukleosid 8
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h atten  w ir nun  einen  P recu rso r zu r Synthese e in er 
R eihe n eu e r P y rid in -C -nuk leoside  m it D idesoxyri- 
bose als Z u ck e rk o m p o n en te  in H än d en .

B ----
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14
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16

D ie „ inverse“ D ie ls-A ld e r-R eak tio n  von 8 m it 
dem  e lek tro n en re ich e n  E n am in  12 verläu ft in sie­
dendem  Toluol erfo lgreich . N ach  [4+2]-C ycloaddi- 
tion, N 2-A bspaltung  und  nach fo lg en d er sp o n ta n e r 
Pyrro lid ine lim in ierung  e rh ä lt m an  das cyclohexan- 
ane llierte  P yrid in -C -nuk leosid  13 m it fast 70%  
A usbeu te  als farblose, ölige F lüssigkeit. D as E n a ­
m in 14 v erh ä lt sich analog, rea g ie rt ab e r  schon  u n ­
te r  m ilderen  B ed ingungen  in sied en d em  D ich lo r­
m ethan . D ab e i iso liert m an  das C -N ukleosid  15 
m it su b stitu ie rtem  D ih y d ro -py rind in  als A g lykon  
in 65%  A usbeu te . D ie U m se tzung  von  8 m it dem  
E n o le th e r  16 erfo lg t in sied en d em  Toluol. A uch  
hier ist das nach  N 2-A bspaltung  zu e rw arte n d e  D i- 
hydropyrid in  n ich t iso lierbar; sp o n tan e  E th a n o l- 
E lim in ierung  fü h rt u n te r  A ro m atis ie ru n g  zu r B il­
dung des P y rid inderivates 17 in 73%  A usbeu te . 
D ie C ycloadd ition  d er K e ten ace ta le  1 8 ,1 9  und  22 
[21] an  das D iazad iensystem  von 8 verläu ft in sie­
dendem  T oluol reg iose lek tiv  u n te r  aussch ließ ­
licher B ildung d er C -N ukleoside  19, 21 und  23 m it 
heterocyclisch  an e llie rtem  P yrid in  als A g lykon  in 
A usbeu ten  zw ischen 3 0 -6 0 % . A nalyse  d e r  N M R - 
D aten  von 21 u n te r  E in b ezieh u n g  e ines in CDC13 
reg istrierten  C O L O C -S p ek tru m s belegen  m it ei-

>— e r
O ^ O S i ( C H 3)3

18

I—  ( J
22

23

26

n e r  nur für K onstitu tion  21 typ ischen  C H -longe 
range-K opplung  zw ischen C-5 un d  den  P ro to n e n  
an  C-4 die B ildung  eines Pyrano[3.2-c]- un d  nich t 
e ines Pyrano[2.3-c]pyridins. W ir n eh m en  an , daß  
d ie „inverse“ [4+2]-C ycloaddition  d er K e te n ac e ­
ta le  18 und 22 m it g leicher R eg io se lek tiv itä t v e r­
läuft un te r B ildung  der F u ran o - bzw. O xepino[3 .2- 
c]pyridine 19 bzw. 23.

M it H ilfe d e r  sauer k a ta ly s ie rten  H ydro lyse in 
70-proz. w äßriger T rifluoressigsäure [20] ließ  sich 
d ie T B D P S -S chutzgruppe von  d en  in au sre ich e n ­
den  M engen v erfügbaren  P yrid in -C -nuk leosiden  
13, 15 und 17 g la tt en tfe rnen ; die teils k rista llinen
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„ fre ie n “ N uk leoside  2 4 -  26 k o n n te n  in ü b e r 70%  
A usbeu te  iso liert w erden .

E x p erim en te lles

A llgem eine  M ethoden  s. [22].

(2R ,5S)-5-[(tert-B utyld iphenylsiloxy)m ethyl]te-  
trahydro furan-2-im idocarbonsäurem ethylester  (5): 
Z u  e in e r L ösung  von 0.26 g (11.3 m m ol) m eta lli­
schem  N atriu m  in 15 m l tro ck en em  M ethano l 
tro p ft m an  e ine  L ösung  von 2.0 g (5.5 m m ol) 3 [17] 
in 10 ml tro ck e n em  M ethano l. M an läß t 5 h bei 
R.T. u n te r  R ü h re n  reag ie ren  und v erd ü n n t m it 
15 ml tro ck e n em  M ethano l. D an n  gibt m an  sp a te l­
w eise alle 15 m in s ta rk  sa u re n  K atio n en a u stau ­
scher h inzu  (zuvor 24 h bei 120 °C g e tro ck n et), bis 
d ie L ösung  n eu tra l reag iert. M an filtrie rt d en  Io ­
n en a u sta u sch e r ab, eng t das F iltrat im V akuum  
ein, n im m t d en  R ück stan d  m it 10 ml tro ck en em  
E th e r  au f u n d  filtrie rt nochm als. D as F iltra t wird 
im  V akuum  eingeeng t und  d e r  zu rückb leibende 
gelbe S irup, 1.8 g (85% ), 12 h bei 10“1 T orr an  der 
Ö lp u m p e g e tro ck n et.

W egen d e r  In stab ilitä t des Im idoesters 5 w urde 
zu r Iden tifiz ie rung  und  analy tischen  C h a ra k te ri­
s ie rung  n u r ein  'H -N M R -S p e k tru m  reg istriert. -  
'H -N M R  (60 M H z, CDC13): ö = 1.1 (s, 9H, 
C ( C / /3)3), 1 .7 -2 .3  (m , 4H , 2-H , 3-H ), 3 .5 -3 .9  (m, 
2H , 5-H ), 3.8 (s, 3H , O C / /3), 4 .0 -4 .4  (m , 2H , 1-H,
4 -H ), 7 .2 -7 .5  (m , 6H , P heny l-H ), 7 .5 -7 .8  (m , 4H , 
P heny l-H ).

(2S,5S)-5-[(tert-Butyldiphenylsiloxy)m ethyl]tetra- 
hydro furan-2 -im idocarbonsäurem ethy tester (6): 
A nalog  zu r V orschrift fü r 5 e rh ä lt m an aus 2.0 g 
(5.5 m m ol) 4 [17] und 0.26 g (11.3 m m ol) N a in 
15 ml M eth an o l 1.7 g (80% ) eines gelben Sirups. -  
’H -N M R  (60 M H z, CDC13): ö = 1.1 (s, 9H, 
C (C H 3)3), 1 .7 -2 .2  (m , 4H , 2-H , 3-H ), 3 .5 -3 .8  (m, 
2H , 5-H ), 3.8 (s, 3H , O C / /3), 4 .1 -4 .4  (m , 2H , 1-H,
4-H ), 1 .2 -1 .6  (m , 6H , P heny l-H ), 7 .6 -7 .8  (m , 4H, 
P henyl-H ).

5 -(5 ’-O -tert-B utyld iphenylsily l-2 ',3 ’-didesoxy-ß- 
D -ribo furanosyl)-3 ,6-b is(trifluorm ethyl)-l,2 ,4 -tria-  
zin  (8 ): Z u r  sied en d en  Lösung von 1.50 g 
(3.70 m m ol) 5 in 20 ml tro ck en em  Toluol trop ft 
m an  in n e rh a lb  von 10 m in e ine  Lösung von 0.80 g 
(3.70) m m ol) 7 in 15 ml tro ck en em  Toluol und  e r ­
h itzt an sch ließend  4 h u n te r  R ückfluß. N ach  E r­
k a lten  und  E n tfe rn e n  des L ösungsm itte ls im  Va­
kuum  w ird d e r  e rh a lten e  S irup  säu len ch ro m ato ­
graphisch  gere in ig t (K ieselgel, Säule 20 cm  x 2 cm, 
P e tro le th e r /E th e r  17:1). M an erhä lt 1.1 g (56% ) 
eines k la ren  gelben  Sirups, d e r sich als ana ly sen ­
re in  erw eist. -  IR  (Film ): v  = 2960 c m -1 , 2930, 
2890, 1535, 1460, 1190, 1095. -  U V  (M eO H ):

AmaxOge) = 365 nm  (2.06), 259 (3.24), 226 (3.29). -  
[ a ß 0 = -7.4° (c = 1.0, C H 2C12). -  'H -N M R  
(CDC13): (3 = 1.02 (s, 9H , C (C H 3)3, 1 .99-2 .26 ,
2 .3 9 -2 .4 9  (2m , 4H , 2 ’-H , 3 ’-H ), 3.80 (dd, 1H, 5 ’- 
H a, 2/ 5 a 5’b = 10.7 H z, -V4-5-a = 5.6 H z), 3.86 (dd, 
1H, 5’-H b, 2/ Va 5-b = 10.7 H z, 3y4-5 b = 5.4 H z),
4 .3 4 -4 .3 9  (m , 1H, 4 ’-H ), 5 .4 0 -5 .4 3  (m , 1H, l ’-H ),
7 .2 9 -7 .4 4  (m , 6H , P heny l-H ), 7 .6 1 -7 .6 4  (m , 4H , 
P heny l-H ). -  13C -N M R  (CDC13): ö = 19.20 
(C (C H 3)3), 26.76 (C (C H 3)3), 28.00 (C -2’), 31.74 
(C -3’), 65.74 (C -5’), 76.89 (q, C - l \  4/ c f  = 3.1 H z), 
82.76 (C -4 ’), 117.12 (q, C F 3, ’/ Cf  = 276.5 H z),
122.62 (q, C F 3, V c f = 276.5 H z), 127.59, 129.69, 
133.44, 135.58 (C -P heny l), 149.26 (q, C-3 o d e r  C-
6, 2J c f  = 37.2 H z), 158.28 (q, C-3 o d e r C-6 , 2J CF =
37.2 H z), 163.37 (C -5). -  M S (70 eV, 70 °C): m /z  
(% ) = 556 (3, [M +]), 499 (18, [M +-57]), 201 (100).

C26H27F6N 30 2Si (555.60)
B er. C  56.21 H  4.90 N 7 .5 6 % ,
G ef. C  56.22 H  4.88 N 7 .4 0 % .

5 -(5 ’-0 -te r t-B u ty ld ip h en y ls ily l-2 \3 ’-d idesoxy-a-  
D - ribo fu  ran osyl)-3 ,6-b is( tri f lu  o rm ethy l)-l,2 ,4-tria- 
zin  (9): A n a lo g  d e r  V orschrift für 8 e rh ä lt m an  
aus 1.50 g (3.70 m m ol) 6 und  0.80 g (3.70 m m ol) 7 
1.20 g (58% ) e ines k la ren , gelben  Sirups. -  IR  
(Film ): v  = 2960 c m ~ \ 2930, 2860 ,1535 ,1470 ,1190 , 
1170, 1145, 1115. -  U V  (M eO H ): Amax(lg e) = 
365 nm  (1.97), 259 (3.28), 226 (2.89). -  [ a ß 0 = 
+4.9° (c = 1.0, C H 2C12). -  ’H -N M R  (CDC13): <5 =
1.09 (s, 9H , C ( C / /3)3), 2 .1 0 -2 .2 5 , 2 .52 -2 .61  (2m , 
4H , 2 ’-H , 3 ’-H ), 3.72 (dd, 1H, 5 ’-H a, 2J 5 a 5 b = 10.9 
H z, 3/ 4<5’a = 3.9 H z), 3.83 (dd , 1H, 5 ’-H b, 2J 5 a 5 b =
10.9 H z, 3/ 4-5b = 4.0 H z), 4 .5 3 -4 .5 7  (m , 1H, 4 ’- 
H ), 5 .5 0 -5 .5 4  (m , 1H, l ’-H ), 7 .3 6 -7 .4 4  (m , 6H , 
P heny l-H ), 7 .6 8 -7 .7 2  (m , 4H , P heny l-H ). -  13C- 
N M R  (CD C13): ö = 20.06 (C (C H 3)3), 27.63 
(C (C H 3)3), 28.22 (C -2’), 33.27 (C -3’), 66.76 (C -5’),
77.32 ( C - r ) ,  83.13 (C -4’), 119.88 (q, C F 3, 7 C f =
276.5 H z), 121.53 (q, C F 3, ’/ C f  = 276.5 H z), 128.53, 
130.57, 134.21, 136.44 (C -P heny l), 149.75 (q, C-3 
o d e r  C -6 , 2J C F = 37.9 H z), 159.18 (q, C-3 o d e r  C- 
6 , 2J c f  = 37.9 H z), 165.03 (C -5). -  MS (70 eV,
70 °C): m /z  (% ) = 556 (2, [M +]), 499 (29, [M +-57]), 
201 (100).
C 26H 27F 6N 30 2Si (555.60)

B er. C  56.21 H  4.90 N 7 .5 6 % ,
Gef. C  56.60 H  4.93 N 7 .5 8 % .

5-(2 ',3 '-D idesoxy-ß -D -ribo furanosy l)-3 ,6 -b is(tr i-  
flu o rm e th y l)-! ,2 ,4 -tr ia zin  (10): 500 mg (0.90 m m ol) 
8 w erden  in e in e r L ösung  von 7 ml T rifluoressig­
säure  und  3 ml W asser gelöst und  die trü b e  R e a k ­
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tionsmischung 2 h unter Rühren auf 50-60 °C er­
hitzt. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Va­
kuum wird der gelbe, ölige Rückstand säulenchro­
matographisch an Kieselgel gereinigt (Säule 20 cm 
x 2 cm, Petrolether/Ether 1:2). Nach 2 h Trocknen 
im Vakuum bei ca. 0.1 Torr gewinnt man 110 mg 
(40%) gelbes Öl, das analysenrein ist. IR (Film): 
v = 3500-3200 cm_1 (OH), 2950, 1540, 1440, 
1370. -  UV (CH 3CN): /lmaxOg e) = 365 nm (2.53), 
250 (3.37), 211 (3.45). -  [a]^° = -33° (c = 0.1, 
CH 2C12). -  !H-NMR (CDC13): (5 = 2.07-2.22, 
2.55-2.65 (2m, 4H, 2’-H, 3’-H), 3.67 (dd, 1H, 5’- 
Ha, 275 a 5 'b = 12.0 Hz, 3/ 4- 5-a = 3.9 Hz), 3.98 (dd, 
1H, 5’-Hb, 2/ 5 a 5 'b = 12.2 Hz, 3/ 4.5.b = 2.9 Hz),
4.39-4.44 (m, 1h , 4’-H), 5.47-5.51 (m, 1H, 1’- 
H). -  13C-NMR (CDC13): <3 = 26.72 (C-2’), 34.16 
(C-3’), 64.29 (C-5’), 76.80 (C -l’), 83.06 (C-4’),
119.01 (q, CF3, V c f  = 276.9 Hz), 120.71 (q, CF3, 
lJc f  = 276.0 Hz), 149.17 (q, C-3 oder C-6 , 2JC f =
35.9 Hz), 157.81 (q, C-3 oder C-6 , 2/ CF= 38.4 Hz), 
164.79 (C-5). -  MS (70 eV, 35 °C): m /z (% ) = 317 
(1, [M+]), 286 (100, [M+-31]).
C 10H 9F6N3O 2 (317.19)

Ber. C 37.87 H 2.86 N 13.25%,
Gef. C 37.95 H 3.09 N 13.01%.

5 -(2 ’,3 ’-Didesoxy-a-D-ribofuranosyl)-3,6-bis(tri- 
fluormethyl)-!,2,4-triazin (11): Analog der Vor­
schrift für 10 erhält man aus 500 mg 9 150 mg 
(54%) 11 als analysenreines gelbes Öl. IR (Film): 
v = 3500-3200 cm-1, 2940,1730, 1540,1430. -  UV 
(CH 3CN): Amax(lg e) = 366 nm (2.50), 250 (3.36), 
210 (3.49). -  [a]&° = -4.0° (c = 0.1, CH2C12). -  !H- 
NMR (C D C I3): <3 = 1.95-2.04, 2.15-2.25 (2m, 4H, 
2’-H, 3’-H), 2.51-2.60 (m, 1H, OH), 3.60 (dd, 1H, 
5’-Ha, 2/ 5.a 5’b = 11.9 Hz, 3/ 4.5,a = 5.1 Hz), 3.81 
(dd, 1H, 5’-Hb, 2J5 a 5 ’b = 11.9 Hz, 3J4<yb = 3.1 Hz), 
4.52-4.57 (m, 1H, 4’-H), 5.49-5.52 (m, 1H, 1’- 
H). -  13C-NMR (C D C I3 ): <5 = 27.96 (C-2’), 32.60 
(C-3’), 64.46 (C-5’), 76.34 (C -l’), 82.42 (C-4’),
119.04 (q, CF3, V c f  = 276.6 Hz), 120.76 (q, CF3, 
V c f  = 276.0 Hz), 149.91 (q, C-3 oder C-6 , 2JCF =
36.6 Hz), 158.44 (q, C-3 oder C-6 , 2JCF= 38.7 Hz), 
163.97 (C-5).- MS (70 eV, 60 °C): m /z (%) = 317 
(1, [M+]), 286 (100, [M+-31]).
C 10H 9F6N3O 2 (317.19)

Ber. C 37.87 H 2.86 N 13.25%,
Gef. C 37.85 H 2.95 N 12.85%.

5,6,7,8-Tetrahydro-3-(5’-0-tert-butyldiphenyl- 
silyl-2’,3 ’-didesoxy-ß-D-ribofuranosyl)-l ,4-bis(tri- 
fluormethyl)-Isochinolin (13): Zur Lösung von
0.50 g (0.9 mmol) 8  in 40 ml trockenem Toluol

tropft man eine Lösung von 270 mg (1.8 mmol) 1- 
Pyrrolidino-cyclohexen (12) in 5 ml trockenem To­
luol und erhitzt das Reaktionsgemisch 12 h unter 
Rückfluß. Nach Erkalten wird das Lösungsmittel 
im Vakuum entfernt und der sirupartige Rück­
stand säulenchromatographisch (Kieselgel, Säule 3 
cm x 20 cm, Petrolether/Ether 7:1) aufgetrennt. 
Die erste Fraktion mit 13 wird anschließend noch­
mals chromatographiert (Kieselgel, Säule 3 cm x 
20 cm, Petrolether/Ether 10:1). Ausbeute 370 mg 
(6 8 %), farbloses Öl. -  IR (Film ): v = 2930 cm-1, 
2860, 1590, 1475, 1290, 1255, 1115, 1020. -  UV 
(MeOH): Amax(lg e) = 271 nm (2.43), 266 (2.40), 
218 (3.48). -  [ajj^ = -16.4° (c = 0.4, Ethylacetat). -  
‘H-NMR (CDC13): ö = 1.00 (s, 9H, C (C //3)3), 
1.65-1.88 (m, 4H, 6 -H, 7-H), 2.01-2.35 (m, 4H, 
2’-H, 3’-H), 2.88-2.98 (m, 4H, 5-H, 8 -H), 3.79 (dd, 
1H, 5’-Ha, 2/ 5 a 5 'b = 10.4 Hz, V4- 5.a = 6 .8  Hz), 3.86 
(dd, 1H, 5’-Hb, 2y5 a 5-b = 10.6 Hz, 374> 5,b = 5.2 Hz), 
4.21-4.28 (m, 1H, 4’-H), 5.40-5.46 (m, 1H, l ’-H),
7.29-7.41 (m, 6 H, Phenyl-H), 7.62-7.67 (m, 4H, 
Phenyl-H). -  13C-NMR (CDC13): (3 = 19.30 
(C(CH3)3), 21.02, 21.52, 24.43 (C-5, C-6 , C -l oder 
C-8 ), 26.87 (C(CH3)3), 27.60 (C-5, C-6 , C -l oder 
C-8 ), 28.68 (C-2’), 31.40 (C-3’), 66.24 (C-5’), 78.42 
(C -l’), 81.64 (C-4’), 121.93 (q, CF3, 7 Cf  = 276.4 
Hz), 124.58 (q, CF3, lJCP = 276.5 Hz), 125.42 (q, 
C-4, 2/ c f = 30.6 Hz), 127.57, 129.50, 133.97, 135.66 
(C-Phenyl), 131.66 (C-8 a), 147.15 (q, C -l, 2/ Cf =
32.8 Hz), 149.43, 156.45 (C-3 und C-4a).- MS (70 
eV, 70 °C): m /z (% ) = 550 (100, [M+-57], 199 (76).
C32H 35F6N 0 2Si (607.72)

Ber. C 63.24 H 5.81 N2.30% ,
Gef. C 63.15 H 5.82 N2.78% .

3-(5’-O-tert-Butyldiphenylsilyl-2’,3 ’-didesoxy-ß- 
D-ribofuranosyl)-l,4-bis(trifluormethyl)-6,7-dihy- 
dro-5H-2-pyrindin (15): Vorschrift analog der für 
13; anstelle von Toluol dient Dichlormethan als 
Lösungsmittel. Aus 0.50 g (0.9 mmol) 8  und 
250 mg (1.8 mmol) 1-Pyrrolidino-cyclopenten (14) 
erhält man 350 mg (65%) blaßgelbes Öl. -  IR 
(Film) v = 2930 cm’ 1, 2860, 1590, 1470, 1385, 1295, 
1260, 1220, 1030. -  UV (MeOH): Amax(lg e) =
271 nm (2.38), 267 (2.37), 210 (3.24). -  [ a ] $  = 
-27.2 (c = 0.5, Ethylacetat). -  'H-NM R (CDC13): 
<3 = 1.02 (s, 9H, (C (C H 3)3), 2.04-2.28 (m, 6 H, 2’-
H, 3’-H, 6 -H), 3.08 (t, 2H, 7-H, 3J6 7 = 7.6 Hz), 3.16 
(qt, 2H, 5-H, 3J56 = 8.0 Hz, V H F = 2.5 Hz), 3.83 
(dd, 1H, 5’-Ha, 2/ 5 a 5 b = 10.2 Hz, 374' 5 a = 6 .8  Hz), 
3.88 (dd, 1H, 5’-Hb, 2/ 5 a 5.b = 10.3 Hz, 3y4- 5 b = 5.2 
Hz), 4.24-4.30 (m, 1H, 4’-H), 5.39-5.43 (m, 1H, 
l ’-H), 7.29-7.40 (m, 6 H, Phenyl-H), 7.62-7.67 (m, 
4H, Phenyl-H). -  13C-NMR (CDC13): <5 = 19.32
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(C (C H 3)3), 24.52 (C -6), 26.90 (C (C H 3)3), 28.85 (C- 
2 ’), 29.85 (C-5 o d e r  C-7), 31.65 (C -3 ’), 33.18 (C-5 
o d er C-7), 66.27 (C -5 '), 77.71 ( C - l ’), 81.72 (C -4’),
123.69 (q, C-4, 2J CV = 32.3 H z), 124.27 (q, C F 3, 
7 c  f  = 276.2 H z), 124.36 (q, C F 3, 7 CF = 275.6 H z), 
127.59, 129.49, 133.98, 135.64 (C -P heny l), 138.33 
(C -7a), 145.01 (q, C - l,  2/ C f  =  35.1 H z), 156.24 (C- 
4a), 158.25 (C-3). -  MS (70 eV, 110 °C): m /z  (% ) = 
536 (100, [M +-57]), 199 (79).

C 31H 33F 6N 0 2Si (593.68)
B er. C 62.72 H  5.60 N 2 .3 6 % ,
Gef. C 63.04 H  5.84 N 2 .6 1 % .

2 -(5 ’-O -tert-B u tyld iphenylsily l-2 ’,3 ’-d idesoxy-ß- 
D -ribo furanosy l)-3 ,6 -b is(trifluorm ethyl)-pyrid in
(17): Z u r  L ösung  von 0.50 g (0.9 m m ol) 8 in 20 m l 
tro ck en em  Toluol tro p ft m an  langsam  eine L ösung  
von 3.0 m l (ca. 30 m m ol) E th y lv in y le th e r (16) in 
10 ml tro ck en em  Toluol (G asen tw ick lung  !) und  
erh itz t das R eak tionsgem isch  5 h u n te r  R ückfluß . 
N ach E rk a lte n  w ird das L ösungsm itte l im  V akuum  
en tfe rn t und  d e r  ölige R ü ck stan d  sä u len c h ro m ato ­
graphisch  (K ieselgel, Säule 3 cm  x 20 cm, P e tro l­
e th e r /E th e r  6:1) gerein ig t. M an e rh ä lt 360 mg 
(73% ) eines ana ly sen re inen , b laß g elb en  Öls. -  IR  
(Film ): v = 2930 c m '1, 2860 ,1 6 0 0 ,1 5 9 0 ,1 3 5 0 ,1 3 1 5 , 
1140. -  U V  (M eO H ): Amax(lg e) = 259 nm  (2.72), 
254 (2.71), 213 (3.57). -  [ a ß 0 = -14.2° (c = 0.5, 
E th y lace ta t). -  'H -N M R  (CD C13): (3 = 1.04 (s, 9H , 
( C (C //3)3), 2 .0 7 -2 .3 3  (m , 4H , 2 ’-H , 3 ’-H ), 3.90 
(dd, 1H, 5 ’-H a, 2J5 a 5 b = 10.4 H z, 3/ 4-5-a = 5.7 H z), 
3.85 (dd, 1H, 5 ’-H b, 2/ 5<a 5>b = 10.3 H z, V 4. 5.b = 6.8 
H z), 4 .2 8 -4 .3 4  (m , 1 H ,'4 ’-H ), 5 .4 1 -5 .4 4  (m , 1H, 
l ’-H ), 7 .29 -7 .41  (m, 6H , P heny l-H ), 7 .6 3 -7 .6 8  (m , 
5H , 5-H , P heny l-H ), 8.08 (d, 1H, 4-H , V 45 = 8.1 
H z). -  13C -N M R  (CD C13): (3 =19.34 (C (C H 3)3),
26.02 (C (C H 3)3), 28.81 (C -2 ’), 31.84 (C -3 ’), 66.22 
(C -5’), 77.34 ( C - l ’), 81.57 (C -4’), 118.77 (C-5), 
120.84 (q, C F3, 7 c f  = 274.2 H z), 123.13 (q, C F 3, 
7 c f  = 274.6 H z), 126.72 (q, C-3, 2J CF = 32.2 H z), 
127.64, 129.56, 133.93, 135.66 (C -P heny l), 135.66 
(q, C-4, 3/ C f  = 5.4 H z), 150.66 (q, C -6 , 2J C F = 35.5 
H z), 161.42 (C-2). -  MS (70 eV, 70 °C): m /z  (% ) = 
496 (100, [M +-57]), 199 (89).

C28H 29F 6N 0 2Si (553.62)
B er. C 60.75 H  5.28 N 2 .5 3 % ,
G ef. C 60.71 H  5.31 N 2 .9 9 % .

6-(5 '-O -tert-B u ty ld iphenyls ily l-2 ’,3 ’-d idesoxy-ß- 
D -ribo furanosyl)-4 ,7-b is(trifluorm ethyl)-2 ,3-d ihy-  
drofuro[3.2-c]pyridin  (19): Z u r  L ösung  von 0.38 g 
(0.7 m m ol) 8 in 40 ml tro ck e n em  T oluol tro p ft 
m an u n te r  A rgon  0.71 g (4.5 m m ol) frisch d es til­

lie rtes 18 (ex trem  feuch tigkeitsem pfind lich ) in 
5 ml tro ck en em  Toluol zu und erh itz t u n te r  R ü h ­
ren  12 h zum  Sieden. N ach A b k ü h len  au f R a u m ­
te m p e ra tu r  w ird das L ösungsm itte l im  V akuum  
e n tfe rn t und  d er ölige R ück stan d  säu len c h ro m ato ­
graphisch  gerein ig t (K ieselgel, Säule 2 cm  x 20 cm , 
P e tro le th e r  / E th e r  4:1). A usbeu te  150 m g (36% ) 
b laßgelbes Ö l. -  IR  (Film ): v = 2930 c m " 1, 2860, 
1605, 1480, 1370, 1340, 1220, 1115, 1030. -  U V  
(M eO H ): Amax(lg e) = 328 nm  (2.43), 284 (3.34),
210 (4.25). -  [ a ß 0 = -29.0° (c = 0.1, C H 2C12). -  
‘H -N M R  (CDC13): (3 = 1.02 (s, 9H , ( C ( C / /3)3), 
1 .97 -2 .2 6  (m , 4H , 2’-H , 3’-H ), 3.37 (d t, 2H , 3-H ,
2-/3a 3b = 9.9 H z, 3/ 23 = 1.6 H z), 3.81 (dd, 1H , 5 ’- 
H a ,’2A-a 5’b = 10.3 H z, ~V4’ 5’a = 6.7 H z), 3.88 (dd, 
1H, 5’-H b, 275 a 5’b = 10.2 H z, 3J4>yb  = 5.1 H z), 
4 .2 3 -4 .2 9  (m , 1H, 4 ’-H ), 4.82 (t, 2H , 2-H , 272a2b =
8.9 H z), 5 .3 4 -5 .3 8  (m, 1H, l ’-H ), 7 .3 0 -7 .4 2  (m , 
6H , P heny l-H ), 7 .63 -7 .6 7  (m , 4H , P heny l-H ). -  
13C -N M R  (CDC13): (3 =19.32 (C (C H 3)3), 26.72 (C-
3), 26.89 (C (C H 3)3), 28.71 (C -2’), 31.54 (C -3 ’), 
66.29 (C -5’), 74.17 (C-2), 77.74 ( C - l ’), 81.77 (C -4 ’),
110.32 (q, C-7, 7 C f =  33.8 H z), 121.18 (q, C F 3, 
7 c f  = 275.7 H z ) , '123.17 (C -6), 123.20 (q, C F 3, 
V c  f  = 274.5 H z), 127.56, 129.49,133.99, 135.65 (C- 
P heny l), 144.95 (q, C-4, 2J CF = 36.1 H z), 161.39 
(C -7a), 167.19 (C-3a). -  MS (70 eV, 150 °C): m /z  
(% ) = 538 (100, [M+-57]), 199 (56).

C 30H 31F 6N O 3Si (595.66)
Ber. C  60.49 H  5.25 N 2 .3 5 % ,
Gef. C  60.60 H  5.45 N 2 .5 9 % .

7-(5 ’-O -tert-B u tyld iphenylsily l-2 ’,3 ’-d idesoxy-ß-  
D -rib o fu  ranosyl)-5,8-bis( trifl uorm ethyl)-2,3,4-tri- 
hydro-pyrano[3.2-c]pyrid in  (21): A nalog  d e r  V or­
schrift fü r 19 erhä lt m an  aus 0.46 g (0.8 m m ol) 8 
un d  900 m g (5.3 m m ol) 20 170 mg (34% ) 21 als 
b laßgelbes Ö l. -  IR  (Film ): v = 2930 c m “ 1, 2860, 
1590, 1570, 1475, 1430, 1390, 1345, 1295, 1230, 
1135. -  U V  (M eO H ): Amax(lg e) = 328 nm  (1.76), 
283 (3.51), 209 (4.48). -  [ a ß 0 = -27° (c = 0.1, 
C H 2C12). -  ’H -N M R  (CDC13): (3 = 1.07 (s, 9H , 
C (C H 3)3), 1 .96 -2 .09 , 2 .13 -2 .2 2 , 2 .3 1 -2 .3 8  (3m , 
6H , 2’-H , 3 ’-H , 3-H ), 2.96 (t, 2H , 4-H , V 34 = 6.3 
H z), 3.72 (dd. 1H, 5 ’-H a, 27Va 5-b = 1Ö.6 H z, 
2J v  5’a = 4.2 H z), 3.75 (dd, 1H, 5’-H b, 2J 5-a 5-b =
10.6 H z, -V4- 5-b = 4.6 H z), 4.36 (t, 2H , 2-H , 3/ 23 =
6.0 H z), 4 .5 4 -4 .5 9  (m , 1H, 4 ’-H ), 5 .5 4 -5 .5 7  (m , 
1H, l ’-H ), 7 .35 -7 .4 3  (m , 6H , P heny l-H ), 7 .6 8 -  
7.74 (m , 4H , P henyl-H ). -  13C -N M R  (CDC13): (3 = 
19.35 (C (C H 3)3), 20.28, 20.33 (C-3, C-4), 26.91 
(C (C H 3)3), 27.46 (C -2’), 32.01 (C -3’), 66.49 (C -5 ’), 
67.55 (C -2), 78.39 ( C - l ’), 81.11 (C -4’), 114.27 (q, 
C -8 , 2J c f  = 31.4 H z), 116.86 (C -7), 121.63 (q, C F 3,
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XJ C f  = 276.0 H z), 123.56 (q, CF3, XJ C F = 274.8 H z), 
127.92, 129.60, 133.79, 135.69 (C -P heny l), 147.83 
(q, C-5, 2J c f  = 33.7 H z), 159.49 (C -8a), 161.89 (C- 
4a). -  M S (70 eV, 100 °C): m /z  (% ) = 552 (100, 
[M +-57]), 199 (99).

C 3]H 33F 6N 0 3Si (609.68)
B er. C  61.07 H  5.46 N 2 .3 0 % ,
G ef. C  61.13 H  5.51 N 2 .3 0 % .

8 -(5 ’-0 -te rt-B u ty ld ip h en y ls ily l-2 ’,3 ’-didesoxy-ß- 
D -ribo furanosyl)-6 ,9-bis(trifluorm ethyl)-2 ,3 ,4 ,5- 
te trahydro-oxepino[3.2-c]pyrid in  (23): A nalog  der 
V orschrift fü r 19 e rh ä lt m an  aus 500 mg 
(0.9 m m ol) und  1.20 g (6.6 m m ol) 22 350 mg 
(63% ) 23 e ines b laß g elb en  Öls. -  IR  (Film): v  = 
2930 c m " 1, 2860, 1580, 1560, 1470, 1270, 1235, 
1140. -  U V  (M eO H ): Amax(lg e) = 328 nm  (1.51), 
306 (1.51), 271 (3.39), 266 (3.28), 211 (4.42). -  
[a]$  = -23° (c = 0,1, C H 2C12). -  ‘H -N M R  
(CDC13): ö = 1.00 (s, 9H , (C ( C //3)3), 1 .74-1 .77 , 
1 .99 -2 .12 , 2 .1 9 -2 .2 7 , 2 .3 3 -2 .3 9  (4m , 8H , 2 ’-H , 3 ’-
H , 3-H , 4 -H ), 2 .9 3 -2 .9 5  (m , 2H , 5-H ), 3.77 (dd, 
1H, 5 ’-H a, 275 a 5'b = 10.5 H z, V 4- 5-a -  6.9 H z), 3.85 
(dd, 1H , 5’-H b, 2/ Va 5 b = 10.4 Hz, 3/ 4 5 b = 5.4 H z), 
4 .1 0 -4 .1 2  (m , 2H , 2-H ), 4 .2 1 -4 .2 6  (m , 1H, 4 ’-H ), 
5 .4 2 -5 .4 5  (m , 1H, l ’-H ), 7 .3 0 -7 .3 9  (m , 6H , Phe- 
ny l-H ), 7 .6 2 -7 .6 4  (m , 4H , P henyl-H ). -  13C -N M R  
(CDC13): ö = 19.27 (C (C H 3)3), 24.08, 26.48 (C-3, 
C-4), 26.85 (C (C H 3)3), 28.54 (C -2’), 30.54 (C-5),
31.10 (C -3’), 66.14 (C -5 ’), 74.92 (C -2), 78.10 (C- 
1’), 81.67 (C -4’), 120.24 (q, C-9, 2J CF = 29.2 H z), 
121.64 (q, C F 3, V C f  = 276.0 H z), 123.48 (q, C F3, 
V CF = 275.2 H z), 127 .57 ,129.50,133.94,135.64 (C- 
P heny l), 130.85 (C -8), 148.08 (q, C -6 , 2J C F = 32.7 
H z), 158.39 (C -9a), 168.10 (C-5a). -  MS (70 eV, 
160 °C): m /z  (% ) = 566 (100, [M +-57]), 199 (77).

C 31H 33F 6N 0 3Si (609.68)
B er. C  61.62 H  5.66 N 2 .2 5 % ,
G ef. C  61.59 H  5.54 N 2 .2 5 % .

A llgem eine Vorschrift zu r  A bspaltung  der TBD P S- 
S chu tzgruppe  von den geschützten C -N ukleosiden  
13, 15, 17: 1 .0 -1 .5  m m ol d e r O -T B D P S-geschütz- 
te n  N uk leoside  w ird  in e iner M ischung aus 7 ml 
C F 3C 0 2H  un d  3 m l H 20  gelöst und  2 h au f 5 0 -  
60 °C u n te r  R ü h re n  erh itz t. N ach E rk a lte n  wird 
das L ösungsm itte l im  V akuum  en tfe rn t und  der 
gelbe R ü ck stan d  säu lench rom atog raph isch  gere i­
n igt (K ieselgel, S äu le 20 cm x 2 cm , P e tro le th e r/ 
E th e r  1:1).

5 ,6,7,8- Tetrahyd ro -3 -(2 ’,3 ’-didesoxy -ß-D -ribo- 
fu ranosy l)-l,4 -b is(trifluorm ethy l)-isoch ino lin  (24): 
A us 670 m g (1.1 m m ol) 13 erh ä lt m an  350 mg

(85% ) farb lose K ristalle, Schm p. 102 °C. -  IR  
(K B r): v = 3 5 0 0 -3 2 0 0  c m “ 1, 2950, 1590. -  U V  
(C H 3CN): Amax(lg e) = 276 nm  (3.39), 272 (3.39), 
214 (3.88). -  [a]D} = -21° (c = 0.1, E th y la ce ta t). -  
'H -N M R  (CDC13): ö = 1 .66 -1 .80 , 1 .84 -1 .92 ,
2 .0 3 -2 .3 0 , 2 .3 5 -2 .4 3  (4m , 8H , 2 ’-H , 3 ’-H , 6-H , 7- 
H ), 2 .96 -3 .0 2 , 3 .1 2 -3 .2 3  (2m , 4H , 5-H , 8-H ), 3.60 
(dd, 1H, 5 ’-H a, 2/ 5a 5 b = 12.1 H z, 3J4• 5.a = 2.2 H z),
4.00 (dd, 1H, 5 ’-H b, 2J 5 a 5.b = 1 1 .8  H z, 374- 5 b = 2.4 
H z), 4 .3 1 -4 .3 8  (m , 1H, 4 ’-H ), 5 .4 4 -5 .4 8  (m , 1H, 
l ’-H ). -  13C -N M R  (CDC13): ö = 24.46, 25.82 (C- 
6 , C-7), 27.72 (C -2 ’), 29.96 (C-5 o d e r C -8), 33.27 
(C -3’), 35.08 (C-5 o d e r C -8), 65.22 (C -5 ’), 77.38 
( C - l ’), 81.90 (C -4’), 121.51 (q, C F 3, XJ C¥ = 275.7 
H z), 123.54 (q, C-4, 2/ C f  = 32.7 H z), 124.08 (q, 
C F3, xJ c f  = 275.7 H z), 138.93 (C -8a), 145.24 (q, C-
1, 2/ c  f  — 34.9 H z), 157.02 (C -4a), 160.00 (C -3). -  
M S (70 eV, 50 °C): m /z  (% )  = 369 (1, [M +]), 338 
(100, [M +-31]).

C 16H 1VF 6N 0 2 (369.31)
B er. C  52.04 H  4.64 N  3.79% ,
Gef. C  51.78 H  4.76 N 3 .4 8 % .

3 -(2 ’,3 ’-D idesoxy-ß -D -ribo fu ranosyl)-l,4 -b is(tri-  
fluorm ethy l)-6 ,7 -d ihydro -5H -2 -pyrind in  (25): Aus 
720 m g (1.2 m m ol) 15 e rh ä lt m an  290 m g (67% ) 
farb lose K ristalle; Schm p. 110 °C. -  IR  (K B r): v  = 
3500 -3 2 0 0  c m " 1, 2960, 1590. -  U V  (C H 3CN ): 
^max(lge) = 276 nm  (3.35), 272 (3.36), 213 (3.82). -
[a ]o  = -22.0° (c = 0.1, E th y la ce ta t). -  ‘H -N M R  
(CDC13): ö = 2 .0 8 -2 .3 0 , 2 .3 8 -2 .4 3  (2m , 6H , 2 ’-H , 
3 ’-H , 6-H ), 3 .1 5 -3 .2 4  (m , 4H , 5-H , 7 -H ), 3.64 (dd, 
1H, 5 ’-H a, 2/ 5 a 5 b = 12.0 H z, 3JA 5.a = 2.3 H z), 
3 .7 2 -3 .8 9  (b re ite  B ande, 1H , O H ), 4.04 (dd , 1H, 
5 ’-H b, 2J ya 5’b = 12.0 H z, 3/ 4-5-b = 2.4 H z), 4 .3 6 -  
4.40 (m , 1H , 4 ’-H ), 5 .4 6 -5 .5 0  (m , 1H, l ’-H ). -  
13C -N M R  (CDC13): (3 = 24.47 (C -6), 27.71 (C -2’),
29.98 (C-5 o d e r C-7), 33.30 (C -3 ’), 35.13 (C-5 o d er 
C-7), 65.19 (C -5’), 77.39 ( C - l ’), 81.85 (C -4 ’), 121.50 
(q, C F3, V C f  = 275.6 H z), 123.55 (q, C-4, ZJ C F =
32.2 H z), 124.05 (q, C F3, V c  f  = 275.5 H z), 138.99 
(C -7a), 145.21 (q, C - l,  2/ C f =  35.4 H z), 157.07 (C- 
4a), 160.01 (C-3). -  MS (70 eV, 60 °C): m /z  (% ) = 
355 (1, [M +]), 324 (100, [M +-31]).

C 15H 15F 6N 0 2 (315.21)
Ber. C  50.71 H  4.26 N 3 .9 4 % ,
Gef. C  50.65 H  4.31 N 3 .6 5 % .

2 -(2 ‘,3 ’-D idesoxy-ß-D -ribo furanosyl)-3 ,6-b is(tri-  
flu o rm e th y l)-p yr id in  (26): A us 550 m g (1.1 m m ol)
17 erh ä lt m an  230 m g (74% ) eines b laß g elb en  
Öls. -  IR  (Film ): v  = 3 5 0 0 -3 2 0 0  c m " 1, 2960, 
1590. -  U V  (C H 3C N ): Amax(lg e) = 261 nm  (3.24),
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211 (3.61). -  [ a ß 0 = -26.0° (c = 0.1, E th y lace ta t). -  
'H -N M R  (CDC13): ö = 2 .0 6 -2 .2 0 , 2 .2 5 -2 .3 3 , 
2 .3 8 -2 .4 7  (3m , 4H , 2 ’-H , 3 ’-H ), 3.65 (ddd , 1H, 
O H , V 0 H .5  a = 12.1 H z, V 0 H .5  b = 9.9 H z, V o h , 4 ’ =
2.5 H z), 4.01 (d t, 1H, 5 '-H a , 2i Va 5 b = 11.9 Hz, 
3/ 4 5.a = 2.2 H z), 4.14 (dd , 1H, 5 ’-H b, 275 a 5 b =
10.1 H z, V 4-5 b = 2.3 H z), 4 .3 6 -4 .4 1  (m , 1H , 4 ’-H ), 
5 .47 -5 .51  (m , 1H, l '-H ) ,  7.73 (d, 1H, 5-H , 3J 45 =
8.2 H z), 8.15 (d, 1H, 4-H , 3J 45 = 8.2 H z). -  13C- 
N M R  (CDC13): d = 27.54 (C -2 ’), 34.93 (C -3’),
65.10 (C -5’), 77.05 ( C - l ’), 81.19 (C -4’), 119.20 (C- 
5), 120.67 (q, C F 3, lJ c  f  = 275.1 H z), 122.89 (q, 
C F 3, V c f  = 274.0 H z), 126.66 (q, C-3, 2J C F = 32.7 
H z), 136.26 (q, C-4, 3/ CF = 5.4 H z), 150.26 (q, C-

6 , 2J C F = 36.1 H z), 162.97 (C-2). -  M S (70 eV, 
25 °C): m /z  (% ) = 284 (100, [M +-31]).

C 12H u F6N 0 2 (315.21)
Ber. C 45.73 H  3.52 N 4 .44% ,
Gef. C 45.79 H  3.70 N 4 .2 2 % .
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