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(METHYL40-/3-D-CHINOVOSYL-a-D-OLIVOSID)* 
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(Eingegangen am 14. Februar 1978; angenommen am 28. April 1978) 

Starting with cellobiosides, several different procedures were employed to 

prepare 6,6’-dichloro-6,6’-dideoxy, 6,6’-dibromo-6,6’-dideoxy, and 6,6’-dideoxy- 
6,6’-diiodo derivatives. Reduction with lithium aluminum hydride or nickel boride 
afforded peracetyl derivatives of methyl, phenyl, and beuzyl 6-deoxy-4-O-(6-deoxy- 
B-D-glucopyranosyl)-j?-D-glucopyranoside. Following acetolysis or hydrogenolysis, 
the glycosyl halide and the corresponding glycal40 were prepared. Iodomethoxylation 
of 40 and subsequent reduction gave the title compound_ Alternatively, the halo- 
methoxylation products of cellobial hexaacetate gave, by various procedures, the 
2,6,6’-trideoxy-2,6,6’-trihalo derivatives, which, in turn, could be reduced to the 
title compound. The structures of the derivatives prepared were unequivocally as- 
signed by n.m.r. spectroscopy. The various reaction sequences were compared with 
respect to the number of steps and the yields obtained. 

ZUSAIvlMENTASSUNG 

Ausgehend von Cellobiosiden wurden nach unterschiedlichen Verfahren 
6,6’-Dichlor-6,6’-didesoxy-, 6,6’-Dibrom-6,6’-didesoxy- oder 6,6’-Didesoxy-6,6’- 
diiod-Derivate hergestellt. Durch Reduktion mit Lithiumalanat oder mit Nickelborid 
wurden peracetylierte Methyl-, Phenyl- und Benzyl-6-desoxy-4-O-(6-desoxy-P-D- 
glucopyrauosyl)-B-D-glucopyranoside gewonnen. Deren Acetolysen oder Hydro- 
genolyse sowie nachfolgende Umsetzungen zum Glycosylhalogeuid und dem Glycal 
40 gab nach anschlieDender Iodmethoxylierung mit emeuter Reduktion die Titel- 
verbindung. Altemativ ffihrten Wege vom Cellobialhexaacetat fiber die Halogen- 
methoxylierungsprodukte nach verschiedenen Verfahren zu 2,6,6’-Tridesoxy-2,6,6’- 
trihalogen-Derivaten, deren Reduktion ebenfalls die Titelverbindung gab. Die 
Produkte lassen sich N.m.r.-spektroskopisch eindeutig zuordnen. Die unterschied- 

“Herrn Professor Dr. Kurt Heyns zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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lichen Reaktionssequenzen werden hinsichthch Anzahl der Reaktionsstufen und deren 
Ausbeute untereinander verglichen. 

EIhZEITUNG 

Als Erganzung und such Alternative zu den nach wie vor schwierigen Synthesen 
bestimmter Disaccharidderivate aus gezielt bereiteten Monosacchariden bietet sich 
die Veranderung von Disacchariden unter Erhalt der interglycosidischen Bindung an. 
Eine Reihe von Beispielen fiir die Anwendung dieses Syntheseprinzips liegen fiir die 
Trehalose’ und die Sucrose 2*3 vor, wHhrend an den ebenfalls einfach zuganglichen 
Disacchariden wie Maltose 4*5, Lactose 6*7 und Cellobiose7 erst wenige Arbeiten 
bekannt sind. Wir interessieren uns fur die Umwandlung der Cellobiose in Disac- 
charidderivate mit mehreren Desoxyfunktionen. Derartige Bausteine finden sich in 
zahlreichen physiologisch interessanten Naturstoffen, und bier so11 iiber Versuche 
berichtet werden, derartige Verbindungen auf einfachem Wege zuganglich zu machen. 

ERGEBNISSE UND DISKTJSSION 

Fur die Umwandlung der Cellobiose in die Titelverbindung haben wir neben- 
einander mehrere verschiedene Reaktionssequenzen untersucht, wobei zentrale 
Zwischenstufen durchlaufen wurden. Als diese dienten in allen Fallen unterschiedlich 
mit Halogen substituierte Derivate, deren anschlieBende Reduktion zu den ge- 
wiinschten Cligodesoxyderivaten fiihrte. 

Gtinstig schien zungchst die direkte Umwandlung der Cellobiose (I) nach der 
Methode von Evans und Parrish’ mit Methansulfonslurechlorid in N,N-Dimethyl- 
formamid zum peracetylierten 6,6’-Dichlordidesoxyderivatg (7). Dieses wird in hohen 
Ausbeuien (95 %) als cc,/&Anomerenmischun, m mit iiberwiegendem *-Anomerenanteil 
[Scbmp. 2,30_233”, [ciJF +3&Y (vgl. Zit. 9)] gewonnen. Die Umsetzung von 7 mit 
Bromwasserstoff-Eisessig fiihrte zum a-Bromidg 13, das mit Zink in Eisessig glatt das 
Glycal 20 liefert. Dessen Iodmethoxylierung zu 27 bzw. Brommethoxylierung zu 
28 ergibt zwanglos in vergleichbar hohen Ausbeuten die kristallinen 2,6,6’-Tridesoxy- 
2,6,6’-trihalogen-Derivate, deren N.m.r.-Daten (27: J1,2 1,6, .T2,s 4,4 Hz; vgl. Tab. I) 
nur mit einer u-D-manno-Konfiguration im reduzierenden Ring vereinbar sind. Beide 
Verbindungen konnten in der iiblichen Weise mit Lithiumalanat zu der gewtinschten 
Titelverbindung 32 reduziert werden, jedoch sind die Ausbeuten (22 und 26%) 
auBerordentlich unbefriedigend. 

Urn die mi1de Reduktion von Brom- oder Iodderivaten mit Nickelborid” 
anwenden zu konnen, haben wir einen anderen Weg untersucht. Dabei wurde Octa- 
acetylcellobiose (2) mit Phenol zum Phenyl-2,3,6,2’,3’,4’,6’-hepta-O-acetyla-D- 
cellobiosid’ ’ (8) glycosidiert und zu Verbindung’ ’ 14 deacetyliert. Die Anwendung 
der direkten Einfiihrung von Brom an primgre Hydroxylfunktionen mit Triphenyl- 
phosphin und N-Bromsuccinimid in N,N-Dimethylformamid’3, die bereits an 
cr,a’-Trehalose erfolgreich erprobt worden istr4, ergab mit 14 nach anschlieBender 
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17 C 
18 A 
19 A 
20 B 

21 A 
22 A 
23 C 

24 C 
25 A 
26 A 
27 C 
28 C 
29 A 
30 A 
31 A 
32 C 
33 C 
34 C 
35 A 
36 A 
37 A 

38 A 
39 C 
40 B 

41 A 
42 A 

OH 
OAc 
a-Br 
/3-OMe 
/SOMe 
SOMe 

OAc 
a-OPh 

&OBzl 

&OMe 
8-OMe 
a-Br 
a-OPh 
j%OBzl 
a-OMe 

a-OMe 
&OMe 
/.?-OMe 

a-OPh 
B-OBZI 
a-OMe 

a-OMe 
B-OMe 
J-OMe 
a-OMe 
a-0 Me 
a-OPh 
a-0C6H4Br@) 
/!S-OBzl 
a-OMe 
a-OMe 
a-OMe 
fi-OMe 
OAc 
a-OPh 
&OBzl 
a-OMe 

fi-OBzl 
a-Br 

H 
AC 
AC 
AC 
H 
AC 
AC 
AC 
AC 
AC 
AC 
AC 
AC 
H 
H 
AC 
AC 
AC 
AC 
AC 

E: 
H 
H 
AC 
AC 
AC 
AC 
AC 
AC 
AC 
H 
AC 
AC 
H 
AC 
AC 
H 
AC 
AC 
AC 
AC 

OH 
OAc 
OAc 
OAc 
OH 
Br 
Cl 
OAc 
OAc 
OAc 
OTs 
Cl 
CI 
OH 
OH 
OAc 

OAc 
OTS 
C1 
Cl 
Br 

Br 
Br 

OH 
I 
H 
Cl 
Cl 
Br 
Br 
Br 
H 
AC 
OTs 
I 
H 
H 
H 
H 
H 

H 
H 

OH 
OAc 

OAc 
OAc 
OH 
Br 
Cl 
OAc 
OAc 
OAc 
OTs 
Cl 
Cl 
OH 
OH 
OAc 

OAc 
OTs 
Cl 
Cl 
Br 

Br 
Br 

OH 
I 
H 
CI 
Cl 
Br 
Br 
Br 
H 

AC 
OTs 
I 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

Br 
I 

Br 

I 

I 

Br 

H 
H 
I 

I 



T
A

B
E

L
L

E
 

I 

N
.M

.R
;D

A
T

E
N

 
D

B
R

 V
P

R
III

N
D

L
JN

G
E

N
 3

, 6
, 1

0,
 1

2,
 1

3,
17

,2
0,

26
,2

7,
 

29
, 

30
-3

4,
 3

6,
37

, 
39

-4
2.

 K
O

P
P

lll
N

G
S

K
O

N
S

T
A

N
T

P
N

” 

3 
4,

O
 

6 
7-

8 
10

C
 

6,
O

 
12

 
89

0 
13

 
4,

O
 

17
 

19
8 

20
” 

v 
26

 
8,

O
 

27
 

l,6
 

29
 

39
6 

30
 

39
6 

31
’ 

8,
O

 
32

0 
h 

33
 

J 

34
 

19
6 

36
 (a

) 
3,

7 
36

 (8
) 

8,
2 

37
 

3,
G

 
39

 
I,

6 
40

’ 
60

 
4t

m
 

88
0 

42
 

4,
O

 

IO
,0

 

92
 

3,
2 

99
2 

9,
9 

49
2 

3,
2 

99
6 

49
4 

IO
,2

 
IO

,2
 

9,
4 

I k 

49
4 

IO
,2

 
9,

G
 

IO
,2

 
4,

4 
2,

8 
9,

6 
IO

,0
 

99
4 

92
 

5,
s 

94
 

99
4 

71
6 

53
8 

99
0 

8,
6 

99
0 

8,
6 

9,
O

 
8,

8 
8,

8 
83

6 
9,

4 
89

8 
9,

l 
89

7 
6,

3 
8,

8 
91

0 

IO
,0

 
99

2 
81

4 
9,

6 
9,

4 
w

 
89

4 
9,

G
 

9,
G

 
9,

8 
9,

G
 

9,
4 

99
2 

97
6 

99
8 

IO
,0

 
u 9,

8 
9,

2 
99

0 
h IO

,0
 

b 
h 

II 
h 

$4
 

2,
3 

2,
4 

47
4 

b 
h 

I,6
 

43
6 

b 
h 

6,
O

’ 
h 

h
 

h 
b 

3,
i 

2,
O

 
b 

h 

6,
2c

 
ti,

2=
 

h 
h 

6,
4”

 
6,

O
’ 

6,
2”

 
G

,?
’ 

6,
2f

 
5,

sc
 

6,
4”

 

h 
8,

O
 

h 
C

O
 

l2
,3

 
8,

O
 

l2
,2

 
7,

8 
II

 
88

2 
II

,?
 

7,
8 

b 
89

2 
8,

O
 

h 
89

0 
h 

84
 

II
,7

 
8,

O
 

b 
84

 

. 
73

 79
8 

h 
8-

0 

8,
O

 

89
0 

40
 

&O
 

B,
O

 

89
0 

60
 

9,
o 

92
 

99
3 

98
4 

93
2 

92
 

93
3 

99
6 

9,
4 

9,
4 

9,
4 

98
4 

h 9,
7 

99
4 

94
 

%
6 

96
 

93
 

9,
7 

9,
6 

99
8 

%
4 

91
6 

99
2 

93
8 

98
3 

9,
s 

99
4 

9,
4 

%
2 

9J
 

98
4 

9,
s 

9,
3 

99
9 

9,
6 

9,
6 

9,
4 

9,
4 

99
4 

!V
 

99
4 

99
6 

93
4 

99
6 

91
2 

9,
2 

9,
4 

99
7 

9,
4 

99
8 

9,
6 

9,
6 

9,
6 

99
6 

9,
6 

9,
6 

91
5 

9,
5 

9-
7 

99
7 

9,
G

 
98

6 
9,

2 
99

8 

2,
4 

4,
6 

l2
,G

 
29

8 
6,

2 
II

,3
 

2,
4 

4,
3 

I2
,2

 
2,

8 
5,

G
 

l2
,4

 
2,

7 
5,

9 
l2

,4
 

3,
3 

5~
 

12
,4

 
3,

O
 

53
4 

12
,2

 
6,

0C
 

b 
. 

11 
b 

28
 

6B
 

II
,4

 
2,

6 
68

8 
11

,4
 

2,
7 

63
3 

ll,
4 

6,
2#

 
6,

2’
 

2,
8 

4,
8 

IO
,9

 
6,

2c
 

6,
2c

 
6,

2@
 

6,
2@

 
6,

2@
 

6,
2@

 
1,

2@
 

#I
n 

H
z.

 L
B

su
ng

sm
itt

cl
 C

D
C

13
. h

K
om

pl
ex

c 
Si

gn
&

, 
ni

ch
t 

na
cb

 I
. 

O
rd

m
m

g 
an

al
ys

ic
rb

ar
. 

‘L
B

su
ng

sm
itt

cl
 C

bD
6;

 O
J,

,J
 I

,0
 H

z.
 J

4J
I,

J 
0,

6 
H

z,
 c

J5
,6

.c
r,

J 
un

d 
J5

J,
6_

cI
,J

I.
 fO

C
H

z:
 

J,
,,,

 1
2,

4 
H

z.
 ‘

In
 (

C
D

M
O

S 
D

zO
. h

JI
,z

4 
3,

7 
H

z,
 J

1,
2e

 I
,2

 H
z.

 I
Jt

ne
3 

I I
,7

 H
z,

 J
2e

,3
 5

,4
 H

z,
 J

Z
P,

Z
e l

3,
3 

I-T
Z,

 v,
,z

a 
3,

6 
H

z,
 J

,&
 

I,
4 

H
z.

 
y 

kJ
zu

,a
 1

11
7 H

z,
 J

2e
,3

 
58

 1
-h

 J
2.

20
 , 

13
,2

 H
z.

 “
J,

,3
 

I,
2 

H
z.

 ‘
“O

C
H

2:
 J

,,,
, 

l2
,2

 H
z 

P 



MODIHKATION DER CELLOBIOSE 291 

Peracetylierung das p-Bromphenyl-2,3,2’,3’,4’-penta-O-acetyl-6,6’-dibrom-6,6’-di- 
desoxy-a-D-cellobiosid (30) in guten Ausbeuten. Milder noch und ohne zu&tzIiche 
Halogenierung an der aromatischen Gruppe gestaltet sich die such schon an 
Nucleosiden15 erprobte Reaktion von 14 mit Triphenylphosphin und Tetrabrom- 
methan, wobei es sich empfiehlt, bei den Ansatzen auf die molaren VerhHltnisse der 
Reaktionspartner zu achten . ’ 6 Neben dem gewiinschten Dibromdidesoxy-Derivat 21, 
das giinstig als Peracetat 29 charakterisiert wird, konnen beide Phenyl-6’-brom-6’- 
desoxy- und -6-brom-6-desoxy-or-D-cellobioside gewonnen werden, die anderweitig 
niitzlich sindl’. Die direkte Reduktion von 21 mit Nickelborid mit ansch.lieBender 
Acetylienmg verhiuft glatt zu Phenyl-2,3-di-O-acetyld-desoxy~-0-(2,3,etri-O-acetyl- 
6-desoxy-/3-D-glucopyranosyl)-cr-D-glucopyranosid (37). Eine Reihe unterschiedlicher, 
beschriebener Methoden zur Spaltung des Phenylglycosids 37 waren nicht erfolgreich, 
so daB eine Acetolyse vorgenommen wurde. Diese fiihrte zur Bildung des c+Acetats 
der peracetylierten B-Chinovosyl-(l-4)-chinovose (36) in jedoch nur 30 %-iger 
Ausbeute. 

ijber 2,3,6,2’,3’,4’,6’- Hepta-0-acetyl-u-D-cellobiosylbromid’* (3) und Benzyl- 
2,3,6,2’,3’,4’,6’-hepta-O-acetyl-~-cellobiosid’g (9) wird Benzyl-/?-cellobiosidzo (15) 
gewomren und wie zuvor mit Triphenylphosphin und Tetrabrommethan umgesetzt. 
Nach der Aufarbeitung 1aBt sich das 6,6’-Dibrom-6,6’-didesoxy-Derivat 22 von den 
beiden Monobromderivaten” gelchromatographisch an Sephadex LH-20 oder 
durch Adsorptionschromatographie an Kieselgel trennen, kristallin gewinnen und 
iiber das Peracetat 31 N.m.r.-spektroskopisch identifizieren. Mit Nickelborid wird 
aus 22 das 6,6’-Didesoxy-Derivat 38 gewonnen, das iiber sein Peracetat 41 zugeordnet 
wird, w&rend 38 selbst unmittelbar in sehr guten Ausbeuten hydrogenolysiert und 
nachfolgend peracetyliert wird. Nach dem N.m.r.-Spektrum fgilt hierbei 36 kristahin 
als ein Anomerengemisch (c+ = 85) an, das ohne Schwierigkeiten zum kristallisierten 
2,3-Di-O-acetyl-6-desoxy40-(2,3,4-tri-O-acetyl-6-desoxy-~-~-glucopyranosyl)-a-D- 
glucopyranosylbromid (42) umgesetzt wird. Daraus la& sich das Glycai 40 erzeugen 
welches mit Iod und Silberacetat zum 2-Desoxy-2-iod-Derivat 39 reagiert. Nach 
Deacetylierung von 39 fiihrt die Nickelboridreduktion in guten Ausbeuten unmittelbar 
zu Methyl-2,6 - dideoxy - 4- 0 - (6-deoxy -p -D-glucopyranosyl) -a-D-arabino-hexopyt an- 
osid (32), von dem ein kristaliines Tetraacetat 33 gewonnen wird. W&rend bei der vor- 
liegenden Synthesefolge eine Reihe von Stufen durchlaufen werden, erwiesen sich 
alle als einfach durchfiihrbar und recht ergiebig, so da13 der Zugang auf diesem Wege 
durchaus von Vorteil ist. 

Aus Cellobialhexaacetat2’ (10) wurde das Brommethoxylierungsprodukt 16 
dargestellt und nach der Deacetylierung sogleich mit Triphenylphosphin und Tetra- 
brommethan umgeseti. Zwar wird dabei das Tribromtridesoxy-Derivat 23 nach 
S5ulenchromatographie isoliert, jedoch ist hier die Ausbeute (28%) schwach. Eine 
Reduktion mit Nickeiborid gibt such auf diesem Wege 32. 

Entsprechend kann 10 zum 2-Desoxy-2-iod-Derivat 17 iodmethoxyliert werden. 
Alle Versuche, das deacetylierte Produkt 24 mit Triphenylphosphin und Tetra- 
iodmethan direkt zur 2,6,6’-Tridesoxy-2,6,6’-triiod-Verbindung umzusetzen, zeigten 

l 
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Verbinduw H-I H-2 K-3 H-4 H-5 Hdn Hdb H-L ’ H-2 

3 6.53 d 
6 4,44 d 
10= 6.15 dd 
12 4,42d 
13 6.58 d 
17 5.02 d 
20 6,42dd 
26 4.41 d 

27 5.07 d 
29 5,7Od 
30 5.66 d 
31f 4.68 d 
32' 4.70dd 

33 4,70dd 
341 4.88 d 
36(a) 6.20 d 
36(/I) 5.64 d 
37 5.61 d 
39 4.96d 
40 6.38 d 
41' 4.484 
42 6,66d 

4.17dd 5.54ddb 
4,W dd 5.1st 

4.77dd 5.59 ddd 

4.95dd S.18ddb 

4J7dd 5.55ddb 
4.49 dd 4.67 dd 

4,82dd 5.49 m 

4,88 dd 5.11 dd 

4.53 dd 4.65dd 
4.97 dd 5.71 dd 
4.96dd 5.67 dd 
4.93 ddd 5.17ddb 
h 3.75 dd 
1 5,22ddd 

422 dd 4.55 dd 

5,OOdd 5.37dd 

5.03 dd 5.15dd 
4,96dd 5.60 ddb 

4.49 dd 4,57dd 

4.74dd 6.09ddd 

49Odd 5.07dd 

4.75dd 5.45 ddb 

3.85 ddb 
3.ast 

3.98dd 

3,POt 

4.02t 
3,97dd 

4.19 dd 

3.39 dab 

4.12ddb 

3,96ddb 

3.93 dd 

3,84ddb 

3.00ddb 

3.27ddb 

3.95dd 
3.40ddb 

3.44ddb 

3.45 ddb 

3.61 ddb 

3.68 dd 

4.53 m 
3.78 m 
3.92 ddd 
3.65ddd 

4.27m 
3.92x-n 

4.13 m 

3.47 dq 

4.OOm 
4.02x-n 
3.97m 
3.78 m 
3.63 dq 
3.73 dq 

3.80m 
3.88 dq 
3.58 dq 
3.91 dq 
3.80dq 
3.96dq 

4.20 m 
3.60111 

4.24dd 4.06dd 
3.90dd 3.75dd 

3.87 m 
4.47 dd 4.22dd 

390m 

I.35dd 
3.79 m 
3.65111 
3.61/3.65= 
3.58 m 
1,32dd 
1.27 dd 

4.241~1 
1.30 d' 

1.35 dd 

1.27 dd 

1.32dd 

1.34dd 
3.40m 

3.46 ddb 4.01 dq 

I.36dC 

l.37dd 

4.55d 

4;70d 

4.56d 
4.66d 
4.72d 
4.61 d 
4.83d 
4.52d 
4.70 d 
4.77d 
4.75d 
4.54d 
4.39 d 
4.58 d 

4.47d 
4.53 d 

4.53d 

4.55 d 

4.60 d 
4.66d 
4.52 d 
4.53d 

4.94dh 
4.94dd 
5,21 dd 
4.9ldd 
495dd 
4.94dd 
4.99 dd 
4.90dd 
4,96dd 
4.91 dd 
4.94 dd 
5.OOdd 

3.40m 
4.93 dd 

4.83 dd 
492 dd 
4.90 dd 

4.92 dd 
4,91dd 
4.96dd 
4.96dd 
492dd 

u~inp.p.m.bei270MHz. L6isungmittclCDCI~.bdd~tt.CInC~Ds_ d6-CH,und6'-CH3-Gruppen.ey,undvbvomAB-~eildes 
ABX-Sysrems (5-. 6a-. 6b-H). *CLCH=t ABSystem mit ~~4.89 und v,, 4.64 p.p.m. WI (CD,),COtD,O.%a-H 1.54ddd.2~H 

t,wddd.tZa-H 1.68 ddd.S-H2.20 ddd. &-C&C,H,: 2.46s und2.47 s. b-CH,: AB-Sysremmitv,4,87 und ~~4.59 P-P-~- 

die tiberwiegende Bildung van Zersetzungsprodukten, Hhnlich wie bei friiheren 
Versuchen an Nucleosidsacchariden’ ‘. Dagegen gelang die selektive Tosylierung 
der prim&en Hydroxylgruppen, wobei sorgfgltig auf die Bedingung tu achten ist. 
Das acetylierte Di-p-toluolsulfonat 34 konnte N.m.r.-spektroskopisch und als 
amorpher Feststoff charakterisiert werden. In einer Eintopfreaktion wird zungchst 
mit Natriumiodid in ZButanon die peracetylierte Triiodverbindung hergestellt, dann 
deacetyliert und zuletzt mit Nickelborid zu 32 reduziert. 

Recht einfach gestaltet sich die Darstellung von /3-Methylcellobiosid22 (5), 
das bei niedrigen Temperaturen selektiv zum 6,6’-Di-p-toluolsulfonat 11 verestert 
und als Peracetat 23*24 18 charakterisiert werden kann. Dieses l&iDt sich mit Natrium- 
iodid in 2-Butanon zum peracetylierten 6,6-Didesoxy-6,6’-diiod-Derivat23*24 25 
umsetzen. Nimmt man eine deacetylierende Umesterung nach ZemplCn mit 25 vor, 
so erhalt man nicht wie erwartet das entbloclcierte 6,6’-Didesoxy-6,6’-diiod-Derivat 
35, sondem Methyl-3,6-anhydro4O-(3,6-anhydro-~-o-glucopyranosyl)-B_D-gluco- 
pyranosid” durch intramolekulare Veretherung in einer Reaktion, die jiingst such 
an ahnlichen Mannobiosederivaten 26 beobachtet wurde_ Wir haben daher einfach 
das unacetylierte 6,6’-Di-p-toluolsulfonat 11 direkt zum freien 6,6’-Didesoxy- 
6,6’-diiod-Derivat 35 umgesetzt und dieses als Peracetat 25 charakterisiert. Die 
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H-3’ H-4’ H-S Hd’a H-6.6 OAC 0‘W.Z Arom. 

5.17 ddb 5.08 ddb 
5,21 t 5.02 ddb 
5.39 t 5.25 ddb 
5.20 f 5.08 t 
5.19 t 5.07 ddb 

5.18 dd* 5.06 dd* 

5.23 t 5,08 ddb 

5.12 t 4,80 t 

5.21 t 5.07 t - 

5.18 t 4.93 ddb 

5.18 t 5.00 ddb 

5.17 t 5.01 dd* 

3.40 m 3.09 f 

5.14 ddb 4.8 1 ddb 

5.06 t 4.94 ddb 

5.13 t 4.81 t 

5.12 f 4.80 f 

5.13 t 4.82 t 

5.14 E 4.81 L 

5.15 t 4.81 t 

5.12 t 4.79 t 

5.13 dd* 4.83 dd” 

3.68 ddd 
3,70 ddd 
3.46 ddd 
3.72 ddd 
3.74 ddd 
3.73 ddd 
3.72 ddd 

3.51 dq 

3,70 m 

3.72 ddd 
3.72 ddd 

3.69 ddd 

3.47 dq 

3.52 dq 

3.67 ddd 

3.57 dq 

3.54 dq 

3.55 dq 

3.60 m 

3.53 dq 

3.52 dq 

3.55 dq 

4.37 dd 4.06 dd 
3.50 dd 3.55 dd 
4.45 dd 4.38 dd 
3.67 dd 3.53 dd 
3.67 dd 3.53 dd 

4.14 dd 4.40 dd 
3.64 dd 3.54 dd 

1,22dd 

3.64 In 
3.50 dd 3.34 dd 
3.49 dd 3.33 dd 
3.49 dd 3.34 dd 

1.27 dd 

1.23 dd 

4.17 dd 4,07 dd 

1.24 dd 

1.23 d= 

1.26 dd 

1.24 dd 

I.22 dd 

1.22 dd 
1.24 dd 

1.99,2,01.2,05(2). 2,09(2), 2.14 s 
1,99.2.04.2.05,2.06.2.09 s 3.51 S 
1,64Q.1.73.1,75, 1.79.1.91.1.91 s 
1.97.2.02(2), 2.03.2.05 s 3,48 s 
2.00.2.05.2.06,2,10.2,12 s 
2.00.~02,205.2.10(2~.2.15s 3.38 s 
2.01.2.05.208.2.10s 
1,96.1,98.2.00.2.01(2) s 3.49 s 
fOI.2.07,2.10.2.I7s 3.41 s 

1~99,2,01,2,0s(2).2,1ss 7,30 U. 7,OY m 

1.99.2.02.2,05(2). 2,15 s 6,99(t) u. 7.42(2) m 
1.96.1.99.2,M. 2.05.2.07 S 7.31 In 

3.25 5 
1.97.2,OO. 2.01(2) s 3,28 s 
1,99(2).2,01,2,02S 3.28 s 7.39 u. 7.84 m 

1.99.2.00.2,02.2.03(2). 2.16 s 
1.98.2.01(3).2.03.2.09 * 
1.99(2).2.04(2). 2.07 s 7.07 “. 7.3 1 m 

1.99,2.04.2.I0,2,17s 3.36 .s 

2,oo. 2&l(2). 2.06 S 
1.96.1,97.2.00.2.01.2,02 s 7.30 m 
1.99.2.04(2). 2.05.2.08 s 

Nickelborid-Reduktion von 35 ergibt nach anschliel3ender Acetylierung peracety- 
liertes Methyl-6-desoxy-4-O-(6-desoxy-~-D-glucopyranosyl)-P_D-glucopyranosid~~ 
(26) Die Acetolyse von 26 konnte sehr milde zur Gewinnung des cc-anomeren 
Acetats 33 eingesetzt werden (80%) und Ial3t sich gut handhaben. Die weitere 
Umsetzung zu 32 gelingt glatt fiber das u-Bromid 42, das Glycal 40, sowie dessen 
Iodmethoxylierungsprodukt 39, wie zuvor beschrieben. 

Als alternativer Weg zu der zentralen Zwischenstufe 26 schien der Weg iiber 
das 6,6’-Dichlor-6,6’-didesoxy-Derivat’ 12, das aus 5 nach der Methode von Evans 
und Parrish’ dargestellt werden kann, von Interesse. Das deacetyIierte Prod&t 19 IieB 
sich jedoch nur mit Lithiumalanat in mal3igen Ausbeuten reduzieren, so dal3 auf 
diese Weise 26 nach anschliebender Acetylierung nur in unter 50 %-iger Ausbeute zu 
erhalten war. 

Wir haben schlieDlich aus /?-Methylcellobiosid (5) mit Triphenylphosphin und 
N-Bromsuccinimid oder Tetrabrommethan zur 6,6’-Dibrom-6,6’didesoxy_Verbindung 
6 umgesetzt, wobei wiederum beide Monobromisomeren zusCitzlich gewonnen 
wurden”. Die direkte Reduktion von 6 mit Lithiumalanat erfordert such bier eine 
chromatographische Reinigung, SO dal3 nach anschlieBender Acetylierung 26 ebenfalls 
nur in mal3igen Ausbeuten anfallt. 
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Die N.m.r.-Spektren (s. Tab. I und II) sind durchweg volIst&dig interpretierbar, 
vollauf in iibereinstimmung mit den Erwartungen fiir Derivate der j?-D-Glucopyrano- 
syl-(l-+4)-D-glucopyranose (A), des fl-D-Glucopyranosyl-(1+4)-D-glucals (B), sowie 
der fl-D-Giucopyranosyi -(I +4)-D-mannopyranose (C) und belegen die Strukturen 
aller Zwischenprodukte. 

ExE%RIMENTELLER TEIL 

AIlgenzefne Methoden. - Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Drehwerte 
wurden mit einem Perkin-Elmer Polarimeter 241 (10 cm Kiivette) bestimmt. N.m.r.- 
Spektren wurden an den GerstenVarian T-60 (60 MHz), Perkin-Elmer R-32 (90 MHz) 
und Bruker WH-270 (270 MHz) mit Tetramethylsilan als innerem Standard auf- 
genommen. Die Zuordnung der Protonen erfolgte in Zweifelsf$iIlen durch Spinent- 
kopplungsexperimente. Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch 
an Kieselgelfolie GF,,, (Merck, Darmstadt) mit den angegebenen Eluentien verfolgt. 
Detektion erfolgte durchU.v. oder Ansprlihenmit konz. SchwefelsPure oder 15 %-iger 
ethanolischer Naphthoresorcinlasung-verd. Schwefelsiiure (1:1, v/v) mit nachfolgen- 
der W&nebehandlung. S&lenchromatographie wurde an Kieselgel 60 (Merck) und 
Sephadex LH-20 (Pharmacia) vorgenommen. 

Metizyl-2,3-~i-O-acetyl-6-brom-6-~eso~~~-4-O-(-3,3,4-tri-O-acetyI-6-bl-om-6- 

nesox~~-8-D-glzrcopyrarlosyl)-~-D-glrtc (6). - (a)_ Verbindung 5 (7 12 mg, 
2 mmol) wird mit Triphenylphosphin (2,lZ g, 8.2 mmol) in abs. N,N-Dimethyl- 
formamid (50 ml) bei 0” portionsweise mit N-Bromsuccinimid (I,46 g, 8,2 mmol) 
versetzt. Nach Ende der Zugabe IlBt man auf Raumtemp. erwgrmen und hglt dann 
10 h bei 50”. Die kalte Reaktionsmischung wird mit Methanol (50 ml) 30 min geriihrt 
und anschliegend in Vakuum und in Hochvakuum eingedampft. Man nimmt in 
Dichlormethan (50 ml) auf, extrahiert mit Wasser (250 ml), neutralisiert die wgiBrige 
Phase mit Amberlite IR45 (OH-) Ionenaustauscher und dampft erneut ein. Der 
Riickstand wird in abs. Pyridin mit Acetanhydrid wie liblich acetyliert und auf- 
gearbeitet. Die Reinigung erfolgt s&lenchromatographisch an Kieselgel mit Dichlor- 
methan-Ethylacetat (4: I, v/v) ; Ausb. 830 mg (60 Oh), Schmp. 2 17-2 IS”, [ol]? - 26,4” 
(c 1.01, Chloroform). 

Femer wird ein Gemisch (390 mg, 30 %) aus Methyl-2,3-di-0-acetyl-6-brom-6- 
desoxy40-(2,3,4,6-tetra-O-acety~-~-D-g~ucopyranosyl)-~-D-glucopyranosid und Me- 
thyl-2,3,6-tri-O-acetyl-~0-(2,3,4-tri-O-acetyl-6-brom-6-desoxy-~-~-glucopyranosyl)- 
/3-D-glucopyranosid gewonnen, das durch prgparative Schichtchromatographie 
getrennt werden kann und anderweitig verwendet wird’ ‘. 

(b). Verbindung 5 (5,0 g, 14,0 mmol) wird mi Triphenylphosphin (9,2 gl 
35,l mmol) in abs. N,N-Dimethylformamid (200 ml) bei Raumtemp. mit Tetra- 
brommethan (9,25, 25,O mmol) versetzt und 48 h geriihrt. Man gibt Methanol zu 
(100 ml), riihrt 30 min und engt i.Vak. und i.Hochvak. ein. Der Riickstand wird in 
Dichlormethan (100 ml) aufgenommen und mit Wasser (150 m*) extrahiert, eingeengt 
und an Kieselgel s~ulenchromatographisch (Toluol-Ethanol-Wasser 10:9: 1, v/v) 
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geh-ennnl. Die gewiinschten Fraktionen werden wie iiblich acetyliert und aufge- 
arbeitet; Ausb. 2,6 (27%), physik. Daten wie bei (a). Femer wird wie bei (a) ein 
Gemisch der monobromierten Spezies (5,s g, 62 %) isoliert. 

Anal. Ber. fur C23H32Br2014: C, 39,90; H, 4,66; Br, 23,09. Gef.:C, 40,38; 

H, 4,71; Br, 23,53. 
i,2,3-Tri-O-acetyt-6-cl~lor-6-desoxy-4-0-(2,3,4-tri-O-acetyl-6clrlor-6-deso~y- 

~-D-gzucopyrar2O.syI)-a,P-D-ghcopyra~zose (7). - Cellobiose (1, 20 g, 58,5 mmol) wird 
in abs. NJV-Dimethylfonnamid (1 Liter) auf 60” erwgrmt, tropfenweise mit Methan- 
sulfons&rrechlorid (125 ml, 1,6 15 mol) versetzt und 16 h bei 60” gehalten. Nach 
Abkiihlen wird in Wasser (1 Liter) eingegossen, 3 h bei Raumtemp. geriihrt und 
anschliegend i.Vak. und i.Hochvak. zum Sirup eingeengt. Es wird in Acetanhydrid 
(300 ml) geliist und 1 h auf 100” erhirzt, dann in Eiswasser (500 ml) gegossen, m;t 

Chloroform (300 ml) extrahiert, mit Aktivkohle geklgrt, iiber Natriumsulfat getrock- 
net, filtriert und eingeengt. Umkristallisation erfolgt aus Ethanol: Ausb. 35,l g (95 %) 
(Lit.g 70%), Schmp. 230-233” (Lit. ’ 223-X8”), [a]2 +35,5” (c 1,05, Chloroform) 
(Lit9 -I- 1.8’ (c 0,5 Chloroform)_ 

Anal. Ber. fiir CZSH32C12015: C, 45,65; H, 5,ll; Cl, 11,23. Gef.: C, 45,71; 
H, 5,12; Cl, 11,71. 

Die optische Drehung weist auf iiberwiegende Bildung des a-Produktes hin 
((Lit.g fur ~-Verbindung: Schmp _ 263-269”, [RI’,” +38,8” (c 0,4, Chloroform)). 

~et~zy~-6-O-tosyi~-O-(6-O-tosyZ-~-D-gf~rcopyratrosy~)-~-D-~~z~co~yra~zos~d (11). 
- Verbindung 5 (l&4 g, 51,6 mmol) wird in abs. Pyridin (200 ml) gel&t und unter 
Riihren bei 0” mit einer Liisung aus p-Toluolsulfonylchlorid (32,5 g, 170,3 mmol) 
in abs_ Pyridin (220 ml) tropfenweise versetzt. Man IZiDt Iangsam auf Raumtemp. 
erwarmen, verfolgt die Umsetzung diinnschichtchromatographisch (Toluol-Ethanol- 
Wasser 10:9:1 v/v), gieDt nach 25 h in Eiswasser (1 Liter) ein und extrahiert mit 
Chloroform (600 ml). Nach Waschen der Chloroformphase mit Kochsalzlosung 
wird getrocknet (Natriumsulfat), filtriert und eingedampft. Pyridinreste werden mit 
Toluol kodestillativ entfernt; Rohausb. 29,l g (95%). Verbindung 11 wird ohne 
weitere Reinigung zu 35 umgesetzt. Ein Teil wird zum Peracetat 18 acetyliert und 
charakterisiert _ 

MetfzyI-2,3-di-O-acet~~I-6-c~~lor-6-deso.~y-4-0-(2,3,4-tri-O-acet~~~-6-clzfor-6 

desoxy-P-D-ghrcopyrarzo.sy/)-P-D-ghcopyratzosid (12). - Verbindung 5 (8,4 g, 23,6 
mmol) wird in abs. NJ-Dimethylformamid (90 ml) bei 65” unter Rtihren mit Methan- 
sulfonylchlorid (IS,2 ml, 235 mmol) tropfenweise versetzt. Man hiilt die Reakrion 18 h 
bei 65”, kiihlt ab und riihrt 30 min mit Methanol (250 ml). Mit Natriummethylat 
wird auf pH 10 eingestelh, von den SaIzen abfiltriert, mit Methanol nachgewaschen 
und i.Vak. und i.Hochvak. eingedampft. Der Sirup wird r-nit abs. Pyridin (90 ml) 
und Acetanhydrid (45 ml) wie iiblich acetyliert und aufgearbeitet. Kristallisation 
erfolgt aus Ethanol; Ausb. 8,l g (57 %), Schmp. 196-198”, [&’ -30,4” (c 1,04, 
Chloroform) {Lit.g Schmp. 225-227”, [IX]? -31” (c 044, Chloroform)). 

Anal. Ber. fiir C23H32C12014: C, 45,78; H, 5,35; CI, 11,75. Gef.: C, 45,491 
H, 5,38; Cl, 11,47. 
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2,3-Di-O-acetyZ-6-chZor-6-desoxy-4-0-(2,3,4-tri-O-acety~-6-ch~or-6-desoxy-~-~- 

gfucopyranosyl)-a-D-ghzcopyranosyl6romid (13). - Verbindung 7 (24,4 g, 387 mmo1) 

wird in Chloroform (100 ml) auf 0” gekiihlt und mit Bromwasserstoff in Eisessig 
(25 ml, 40%-ig) versetzt. Nach 3,5 h Riihren bei Raumtemp. wird im Eiswasser 

(300 ml) eingegossen, mit Chloroform (100 ml) extiahiert, getrocknet und eingeengt; 

Ausb. 24,5 g (97%) (Lit9 48%), Schmp. 212-216” (aus Chloroform-Ether l:l, v/v) 

(Lit9 221-222”), [c&a -l-99,4” (c l,O, Chloroform) [Lit.’ +98,3” (c 1,13, Chloroform)]. 
Anal. Ber. fiir C22H,9BrC1,0,3 : C, 40,51; H, 4,48; Br, 12,25; Cl, 10,87. Gef.: 

C, 40,34; H, 4,52; Br, 11,92; Cl, 10,34. 

In lot. cit.g wird bei 13 eine unkorrekte Summenformel mit entsprechenden 

C, H, BI, Cl, 0-Werten angegeben, fiir die jedoch ilberraschenderweise die gefundenen 

elementaranalytischen Daten zutreffen. 
Meth~~Z-3,6-di-O-acetyZ-2-brom-2-desoxy-4-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyZ-~-~-gZzzco- 

pyranosyl)-ci-D-mannopyranosid (16). - Cellobialhexaacetat (10, 2,0 g, 3,57 mmol) 

wird in Chloroform (250 ml) gel&t und bei 0” mit einer lo%-igen Bromlijsung in 

Chloroform bis zur eben bestehenbIeibenden Gelbfarbungversetzt. Das Liisungsmittel 
wird i_Vak. abgezogen und anschliel3end mehrfach mit abs. Toluol kodestillativ 
abgedampft. Der Riickstand wird in abs. Methanol (250 ml) aufgenommen und mit 
SiIberacetat (2,0 g, 12,0 mmol) 2 h bei Raumtemp. und anschliegend 30 min unter 

RiickfluD bei LichtausschluB geriihrt. Nach Filtration iiber Celite wird eingeengt und 

aus Ethanol kristallisiert; Ausb. 2.1 g (88 %), Schmp. 176-178O, [a];’ + 18,6” (c 1,04, 

Chloroform)_ 
Anal. Ber. fur C25H35Br016: C, 44,72; H, 5,25; Br, 11,90. Gef.: C, 44,96; 

H, 5,32; Br, 11,95. 

Met~2yl-3,6-di-O-acetyl-2-deso.uy-2-iod-4-0-(2,3,4,6-tetra-O-acet~~f-~-~-glzcco- 

pyranosyZ)-c+D-mannopyranosid (17). - Cellobialhexaacetat (IO, 5,6 g, 10 mmol) 
wird in Chloroform (30 ml) und abs. Methanol (250 ml) gel&t, mit Iod ($58 g, 
22 mmol) versetzt und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird Silberacetat 

(3,67 g, 22 mmol) bis zur EntfZrbung zugegeben und weitere 30 min unter Lichtaus- 

schlul3 geriihrt. Nach Ablihrieren fiber Celite wird eingedampft, in Chloroform (50 ml) 

aufgenommen und nacheinander mit Natriumhydrogensulfit-, Natriumhydrogen- 

carbonat- und Kochsalzliisung gewaschen, getrocknet (Magnesiumsulfat), filtriert und 

eingeengt. Kristallisation erfolgt aus Ethanol; Ausb. 6,61 g (92%), Schmp. 183,5- 
186,5”, [cc]‘,” f 13,05” (c 0,82, Chloroform). 

Anal. Ber. fiir C,sH,,IO i o. - C, 41,80; H, 4,91; I, 17,66. Gef.: C,42,02; H, 4,94; 

I, 17,67. 

Met~zy~-2,3-di-O-acetyl-6-O-tosy~-4-0-(2,3,4-tri-O-acety~-6-O-tosy~-~-~-g~zrcopy- 

ranosyl)-j?-D-ghtcopyranosid (18). - Verbindung 11 (400 mg, 0,6 mmol) wird wie 
iiblich acetyliert und aufgearbeitet; Ausb. 482 mg (92%), Schmp. 156-159” (aus 

EthanoI), [a]? -5,l” (~0,945, Chloroform) (Lit.24 Schmp. 161-162”, [aID -1,l” 

(c 3,71, Chloroform)]. 
Anal. Ber. ftir C,,H,,O=,S,: C, 50,80; H, $30; S, 7,33. Gef.: C, 50,52; H, 5,15; 

S, 7,21. 
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Metf~yl-6-clrlor-4-0-(6-ch~or-6-desoxy-/3-D-glrrcopyratzosy~)-6-de~o~~~~-~-D-g~rtco- 

pyranosid (19). - Verbindung 12 (S,O g, 13,3 mmol) wird in 0,l M Natriummethylatlii- 

sung in Methanol (50 ml) iiber Nacht belassen, mit Amberlite IR-120 (Hf) Tonen- 

austauscher neutralisiert, filtriert, eingedampft und aus I-Butanol kristallisiert; 
Ausb. 4,5 g (86%), Schmp. 208-209”, b]p -27,5” (c 1,03, Methanol). 

Anal. Ber. fiir C,,H,,CI,O,: C, 39,71; H, 5,64; Cl, l&04. Gef.: C, 39,741 

H, 5,78; Cl, 17,83. 

3-0-Acety~-l,5-arrl~y~ro-6-clrlor-2,6-~~de~oxy-4-0-(~,3,4-~ri-O-acetyI-6-c/2lor-6- 

~esoxy-~-D-~~rlcopyra~zos~~~)-D-arabino-ilex-I-e~zito~ (ZO)_ - Verbindung 13 (15,2 g, 

23,3 mmol) wird in 90 %-iger Essigsliure (340 ml) bei 15” suspendiert und unter 

krgftigem Riihren mit Zink-Pulver (110 g) und einigen Tropfen Hexachlorplatinszure 
3 h bei 10-15” umgesetzt. Die Mischung wird fiber Celite filtriert, gut mit 90 J/o-iger 

Essigsgure nachgeewaschen, dann in Eiswasser (I Liter) egossen und mit Chloroform 
(300 ml) extrahiert. Die ChIoroformphase wird mit Wasser neutral gewaschen, iiber 

Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Kristallisation erfolgt aus Chloroform- 

Methanol; Ausb. 11,7 g (98 %), Schmp. f58,5-163’, [z:;(li’ +4,1“ (c 0,X6, Chloroform). 

Ana/_ Ber. fiir C,,H,&130, 1 : C, 46,SO; H, 5,ll; Cl, 13,52. Gef.: C, 46,87; 

H, 4,99; Cl, 13,45. 

Pfle?zyI-6-b~-o~~~-4-0-(6-bronz-6-~eso_~y-~-D-gIt~copyrat~osy~)-6-~leso_uy-a-D-glrrco- 

pyranosicf (21). - Verbindung 14 (5,0 g, 11,95 mmol) wird mit Triphenylphosphin 

(7,85 g, 29,9 mmol) in abs. N,lV-Dimethylformamid (100 ml) gelijst und portionsweise 
bei 0” mit Tetrabrommethan (4,96 g, 14,9 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung 
wird 22,5 h bei 60” gehalten, dann abgekiihlt und 1 h mit Methanol (100 ml) geriihrt. 

Nach Einengen i.Vak. und i.Hochvak. bleiben 21,l g Rohgemisch, die in Dichlor- 

methan (200 ml) aufgenommen und mit Wasser (300 ml) extrahiert werden. Die 

w1Brige Phase wird i.Vak. und i.Hochvak. zu einem zghen Sirup eingeengt, der 
sgulenchromatographisch an Kieselgel mit Toluol-Ethanol-Wasser 10:9: 1 (v/v) 
getrennt wird; Ausb. an 21: 2,5 g (38,4%). Die Verbindung wird unmittelbar weiter 

umgesetzt. Ein Teil wird aIs Peracetat 29 charakterisiert. Ferner werden 1,67 g (29 %) 

eines Gemisches aus Phenyl-Qbrom-6-desoxy-4-O-P-D-glucopyranosyl-u-D-gluco- 

pyranosid und phenyl-~t-(6-brom-6-desoxy-~-D-glucopyranosyl)-r-D-glucopyranosid 

isoliert und anderrveitig verwendet’ ‘. 

Be~l~~~i-6-bro~i~-4-0-(6-bt-on~-6-~eso_~y-~-D-glL~cop~~rar~osyl)-6-clesoxrJ-~-D-gl~~co- 

pyranosicl (22). - Verbindung 15 (20,O g 46,3 mmol) wird mit Triphenylphosphin 

(30,4 g, 115,9 mmol) in abs. N,N-Dimethylformamid (250 ml) gel&t und portionsweise 
mit Tetrabrommethan (19,2 g, 57,9 mmol) bei 0” versetzt. Man belBI3t 19,5 h bei 60”, 

kiihlt ab und riihrt 30 min mit Methanol (500 ml). Die Reaktionsmischung wird 
i.Vak. und i.Hochvak. zu 79,3 g Rohgemisch eingeengt, in Chloroform (500 ml) 

aufgenommen und mit Wasser (500 ml) extrahiert. Die getrocknete Chloroformphase 

wird eingeengt (56,25 g) und in 3-5 g Mengen an Sephadex LH-20 mit Methanol als 

Elutionsmittel fraktioniert. Man gewinnt so 6,8 g reines Produkt. Die mit Kochsalz 
angereicherte Wasserphase wird ebenfaIls eingeengt, die Kohlenhydrate mit Aceton 
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ausgezogen und das Rohgemisch (17,7 g) an Kieselgel mit Toluol-Ethanol-Wasser 
lo:?:1 (v/v) chromatographiert; Gesamtausb. 11,45 g (44%), Schmp. 135-136,5”, 
@1? - 27,6” (c 0,&F, Aceton). 

Anal. Ber. fiir C,gH26Br,0,: C, 40,88: H, 4,69: Br, 28,63. Gef.: C, 40,&S; 
H, 4,65; Br, 28,27. 

Femer welden 2,s 1 g (5,9 %) eines Gemisches aus Benzyl-6-brom-6-desoxy+U- 
jP-D-glucopyranosyl-B-D-glucopyranosid und Benzyl4 0-(-brom-6-desoxy-/3-D-gluco- 

pyranosyl)$-D-glucopyranosid isoliert und anderweitig verwendet17. 
Mef/2)tZ-4-0-(6-&rom-6-desoxy-~-D-g~~rcopyranosyl)-Z,d-di~rom-2,6-didesoxy-u- 

D-nrannopyrarzosid (23). - Verbindung 16 (2,2 g, 3,28 mmol) wird mit 0,Iw Natrium- 
methylatliisung (100 ml) bei Raumtemp. deacetyliert, mit Kohlendioxid neutralisiert, 
filtriert und eingeengt. Das entacetyIierte Produkt (I,1 g, 2,63 mmol) wird mit 
Triphenyiphosphin (I,72 g, 6,1 mmol) in abs. N,N-Dimethyfformamid (50 mi) gelast 
und bei Raumtemp. mit Tetrabrommethan (I,1 g, 3,28 mmol) versetzt. Nach I9 h 
bei 60” wird abgekiihlt, 30 min mit Methanol (20 ml) geriihlt und i.Vak. und i.Hoch- 

vak. eingeengt. Man nimmt in Wasser (100 ml) auf und extrahiert mit Ether (300 ml) 
die iiberwiegende Menge Triphenylphosphinoxid. Das restliche Rohprodukt (1,l g) 
wird sZulenchromatog-raphisch an Kieselgel mit Toluol-Ethanol 4: 1 (v/v) getrennt; 
Ausb. 400 mg (28 ‘%), [a]? + 19,2” (c 0,82, Aceton). 

AnaL Ber. fiir C,,Hr,Br30,: C, 28,65; H, 3,88; Br, 43,99. Gef.: C, 28,13; 
H, 3,78; Br, 44,21. 

~~ettry~-2-~esoxy-4-O-~-D-g~~~cop~~r~nosy~-~-iod-~-D-~nu~~~~opyra~~osid (%I). - 
Verbindung 17 (5,4 g, 7,52 mmol) wird mit O,~M Natriummethylatlijsung (100 ml) 

iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt, dann mit Amberlite IR-120 (Hf) Ionenaus- 
tauscher neutralisiert und zu einem amorphen Produkt eingeengt; Ausb. 3,34 g(9S X), 
Erweichungsintervall 102-I 12”, [c@ + 14,4” (c 0,99, Methanol). 

Anal. Ber. fiir C,JH,JIO,O: C, 33,49; H, 4,97; I, 27,22. Gef.: C, 33,55; H, $21; 
I, 26,97. 

Metltyl-2,3-d~-O-acetyl-6-rlesoxy-6-iod-4-0-(2,3,4-tri-O-acetyl-6-desosy-6-iod- 
P-D-ghrcopyranosyi))-P-D-gh[copJwanosid (25)_ -(a). Verbindung 18 (440 mg, 0,5 mmol) 
wird mit Natriumiodid (365 m 30, 2,45 mmol) in 2-Butanon (20 ml) 4 h unter Riihren 
am RiickfluB erhitzt. Es wird von iiberschiissigem Salz abfiltriert, mit Chloroform 
(20 ml) verdiinnt, mit Natriumhydrogensulfitltisung und mit Wasser gewaschen, 
getrocknet (Natriumsulfat) und eingedampft. Kristalle werden aus Methanol ge- 
wonnen; Ausb. 340 m; $36,3 %), Schmp. 216-219”, [or]? - 10,35” (c 0,985, Chloro- 
form) {(Lit.‘* Schmp. X8-219”, I&, -7,5 (c 3,75, Chloroform)j. 

(b) Verbindung 32 (200 mg, 0,35 mmol) wird wie iiblich acetyliert und auF- 
gearbeitet; Ausb. 23.5 mg (86%), physikal. Daten wie bei (a)_ 

Anal. Ber. fiir C23H321Z014: C, 35,13; H, 4,IO. Gef.: C, 35,X; H, 4,ll. 
Mefl~yl-2,3-di-O-acefyl-6-desoxy-4-0-(2,3,4-tri-O-acetyI-6-desoxy-~-D-glr~co- 

pyranosyl)-P-D-glucopyra~z~~~~ (26). - (a)_ Verbindung 35 (lo,4 g, 18,l mmol) wird 
mit Nickelchlorid-hexahydrat (8,6 g, 36,2 mmol) in Ethanol (300 m1) gefbst und bei 
Raumtemp. mit einer LGsung von Natriumboranat (16,4 g, 434,4 mmol) in Wasser 
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(150 ml) versetzt. ober Nacht wird mit dem ausgefallenen Nickelborid geriihrt, dann 
abfiltriert und zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird wie iiblich mit abs. 
Pyridin (100 ml) und Acetanhydrid (50 ml) acetyliert und aufgearbeitet; Ausb.6.97g 
(72 %). Kristallisation erFolgt aus Methanol. 

(b). Verbindung 19 (500 mg, 1,27 mmol) wird mit Lithiumalanat (500 mg, 
13,2 mmol) in abs. Tetrahydrofuran (50 ml) 22 h unter RiickfluD erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wird restliches Litliiumalanat mit Ethylacetat zersetzt, die Mischung 
filtriert, nachgewaschen und eingedampft. Die saulenchromatographische Reinigung 
erfolgt an Kieselgel mit Toluol-Ethanol-Wasser 10:9:1 (v/v). Die gewiinschte Fraktion 
wird wie iiblich acetyliert und aufgearbeitet; Ausb. 330 mg (49 %). 

(c). Verbindung 6 (300 mg, 0,43 mmol) wird mit Lithiumalanat (760 mg, 
20 mmol) in abs. Tetrahydrofuran (50 ml) 5 h unter RticklIuB erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wird iiberschiissiges Lithiumalanat mit Ethylacetat zerstiirt, die Mischung 
filtriert, nachgewaschen, eingeengt und saulenchromatographisch, wie bei (b) gereinigt. 
Die iibliche Nachacetylierung gibt 26; Ausb. 120 mg (52 %). 

(d). Verbindung 42 (100 mg, 0,17 mmol) wird mit Silberoxid (50 mg) in abs. 
Methanol (5 ml) 2 h unter LichtausschIuD am RtickfluD erhitzt, abgekiihlt, iiber 
Celite filtriert, eingeengt und umkristallisiert; Ausb. 75 mg (85 %), Schmp. 218-222”, 
c&o - 31,I” (c O,SS, Aceton) {Litz4 Schmp. 214-215”, [c&, -35,2” (c 3,75, Chloro- 
form)>. 

Anal Ber. fiir CZ3Hx40r4: C, 51,68; H, 6,41. Gef.: C, 51,82; H, 6,48. 

Metlz~~l-3-Q-acetyi-6-clzlor-2,6-didesoxy-2-iod-4-0-(2,3,4-tri-O-acetyl-6-c/rlor- 

6-desoxy-P-D-grztcopyranosyl)-cr-D-~~a~znopyra~zosid (27). - Glycal 20 (743 mg, 1,44 
mmol) wird in abs. Methanol (100 ml) suspendiert und mit einer LSsung von Iod 
(805 mg, 3,17 mmol) in abs. Methanol (40 ml) bei Raumtemp. versetzt. AnschlieDend 
wird Silberacetat in leichtem UberschuB zugesetzt, bis die LSsung entfgrbt ist. Man 

filtriett iiber Celite, engt ein und nimmt in Chloroform (50 ml) auf. Nach Waschen 
mit Natriumhydrogensulfit-, Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalzliisung wird 
getrocknet (Natriumsulfat) und eingeengt. Kristallisation erfolgt aus Chloroform- 
Methanol; Ausb. 834 mg (86%), Schmp. X0--213”, [r&’ -+ 11,65” (c 0,76, Chloro- 
form). 

Anal. Ber. fiir CZ ,H&lzIO i2 : C, 37,57; H, 4,35; Cl, 10,56; I, 18,91. Gef.: 
C, 37,63; H, 4,35; Cl, 10,53; I, 18,76. 

Metlzyl-3-O-acetyI-2-brom-6-clzlor-2,6-d~desoxy-4-0-(2,3,4-~ri-O-acery~-6- 

c/zfor-6-deso~~-p-D-glucopyranos~?I)-~-D-i?zannopyranos~d (28). - Verbindung 20 

(I,5 g, -, 7 92 mmol) wird bei 0” in Chloroform (150 ml) mit einer L&ung von Brom 
in Chloroform (1:9, v/v) bis zur eben bestehenbleibenden Gelbfarbung versetzt. 
Die Liisung wird eingeengt und mehrfach mit Toluol destilliert, dann in abs. Methanol 
(250 ml) aufgenommen und mit Silberacetat (500 mg) 1 h bei Raumtemp. und an- 
schlieBend 1 h unter RiickfIuB geriihrt. Die kalte Liisung wird iiber Celite filtriert, 
eingeengt und aus Methanol kristallisiert; Ausb. 1,6 g (88 %), Schrnp. 178-182”, 
[a]:* +5,4” (c 1,19, Chloroform). 
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Anal. Ber. fiir C2 1H2,BrC120,, : C, 40,40; H, 4,68; Br, 12,80; Cl, 11,36. 
Gef.: C, 40,32; H, 4,58; Br, 12,45; Cl, 10,97. 

Pl~enyl-2,3-di-O-acetyl-6-brom-6-~esoxy-4-0-(2,3,4-tri-O-acet~l-6-bro~~z-6- 
deso_~y-~-D-g~r~cop~~ra~rarlosyl)-cc-D-g~zfcop~~ranos~~ (29). - Chromatographisch reines 21 
(100 mg, 0,18 mmol) wird wie iiblich peracetyliert und aufgearbeitet; Ausb. 120 mg 
(88 %), Schmp. 228-231”, [&’ +71,1” (c 0,99, Chloroform). 

Anal. Ber. fiir C28H3~Br20,~ : C, 44,58; H, 4,54; Br, 21,19. Gef.: C, 44,66; 
H, 4,61; Br, 20,77. 

p-Bron~phe~~~~l-2,3-di-O-acetyI-6-bro~~~-6-desox_v-4-0-(2,3,4-tri-O-acetyl-6- brom - 

6-deso_~y-~-D-g~~rcop~~~oa~~osy~-~-D-gl~tcopyranosi~ (30). - Verbindung 14 (200 mg, 
0,48 mmol) wird mit Triphenylphosphin (500 mg, 1,91 mmol) in abs. N,N Dimethyl- 
formamid (20 ml) geliist und bei 0” portionsweise mit N-Bromsuccinimid (340 mg, 
I,91 mmol) versetzt. Man ItiiDt auf Raumtemp. erwgrmen und haIt die Reaktions- 
m&hung 48 h unter Riihren bei 50”. Nach Abkiihien wird mit MethanoI (50 ml) 
versetzt, 30 min geriihrt und dann i.Vak. und i.Hochvak. eingeengt- Der Riickstand 
wird s~ulenchromatographisch an Kieselgel mit Chloroform und dann mit ansteigen- 
den Anteilen Ethanol getrennt. Die Fraktion mit dem perbromierten Produkt wird 
in abs. Pyridin (10 ml) mit Acetanhydrid (5 ml) wie iiblich acetyliert und aufgearbeitet. 
Kristallisation erfolgt aus Ether-Petrolether (60-70’); Ausb. 330 mg (82,5%), Schmp. 
209-21 I”, [c&O -l-73,9” (c 1,05, Chloroform). 

Anal. Ber. fiir C28H33Br3014: C, 40,36; H, 3,99; Br, 28,77. Gef.: C, 40,33; 
H, 4,04; Br, 28,47. 

Be~rzyl-2,3-cli-O-acet~l-6-brot~r-6-~~esoxy-4-0-(2,3,4-t~-i-O-acet~~I-6-bro~n-6- 

desosy-~-D-gl~rcop~~ra~zos~~~)-~-D-g~~fcopyra~zosid (31). - Verbindung 22 (3 10 mg, 
0,36 mmol) wird wie iiblich acetyliert und aufgearbeitet; Ausb. 300 mg (68 %). 
Schmp_ 214-216” (aus Methanol), [u$,“ -33,3” (c 0,64, Aceton). 

Anal. Ber. fiir CzSH36Br10L3: C, 45,33; H, 4,72; Br, 20,80. Gef.: C, 45,32; 
H, 4,70; Br, 20,95. 

~let~~~~-2,6-~idesox~~~-O-(6-~esox~-~-D-g~~~copyrat~os~~~)-u-D-arabino-hesopJ-r-a~~- 

ask! (32). - [n). Verbindung 27 (464 mg, 0,63 mmol) wird in abs. 1,2_Dimethoxyethan 
(15 ml) mit Lithiumalanat (240 mg, 6,3 mmol) 7 h unter Riihren am RiickfluD 
erhitzt. Nach Abkiihlen wird iiberschiissiges Lithiumalanat mit Ethylacetat zerstiirt, 
das Gemisch in Wasser (50 ml) eingegossen, zentrifugiert und i.Vak. eingeengt. Der 
Riickstand wird siiulenchromatographisch getrennt (Laufmittelr Toluol-Ethanol 
4:1, v/v); Ausb. 43 mg (22%). 

(6). Verbindung 28 (850 mg, I,35 mmol) wird entsprechend mit Lithiumalanat 
reduziert und aufgearbeitet; Ausb. 109 mg (26%). 

(c)_ Verbindung 23 (47,3 mg, 0,09 mmol) wird mit Nickelchlorid-hexahydrat 
(62 mg, 0,26 mmol) in Ethanol (1 ml) geIijst und mit Natriumboranat (118,5 mg, 
3,13 mmol) in Wasser (2 ml) versetzt. Nach 2 h bei Raumtemp. wird abfiltriert und mit 
Chloroform extrahiert; Ausb. 20 mg (72%). 

(a_ Verbindung 39 (170 mg, 0,28 mmol) wird in 0.1 M Natriummethylat (5 ml) 
nach Zempl& umgeestert, mit Amberlite IR-120 (Hi) Ionenaustauscher neutralisiert. 
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filtriert und eingeengt. Das deacetylierte Produkt (110 mg, 0,215 mmol) wird in 

Ethanol (3 ml) mit Nickelchlorid-hexahydrat (60 m g, 0,25 mmol) gel&t und tropfen- 

weise mit einer Losung von Natriumboranat (115 mg, 3 mmol) in Wasser (2 ml) 
versetzt. uber Nacht wird mit dem ausgefallenen Nickelborid geriihrt, abfiltriert, 
mit Ethanol nachgewaschen, eingeengt und in Chloroform aufgenommen; Ausb. 
60 mg (78 %)_ 

(e). Verbindung 34 (320 mg, 0,34 mmol) wird mit Natriumiodid (204 mg, 
I,36 mmol) in 2-Butanon (20 ml) 3,5 h unter RiickffuB geriihrt. Nach Abkiihlen wird 
Chloroform (20 ml) zugegeben und mit Natriumhydrogensulft- und Kochsalzlijsun,o 

gewaschen, getrocknet (Magnesiumsulfat) und eingeengt. Der Riickstand wird mit 

O,lbr Natriummethylat (3 ml) deacetyliert, dann mit Amberlite IR-120 (H”) Ionen- 

austauscher neutralisiert und eingeengt. Es wird mit Nickelchlorid-hexahydrat 
(197 mg, 0,83 mmol) in Ethanol (10 ml) gelijst und mit Natriumboranat (377 mg, 

10 mmol) in kaltem Wasser (3 ml) versetzt. Man riihrt mit dem Nickelborid iiber 

Nacht, filtriert, engt ein und nimmt in Chloroform auf; Ausb. 70 mg (67 % bezogen 

auf 34), [@ +47,7” (c 0,79, Aceton). 

Anal. Ber. fiir C,3H240s: C, 50,64; H, 7,85. Gef.: C, 50,2S; H, 7,53. 
MetlzyI-3-O-acet3,I-2,6-ninesoxy-4-0-(2,3,4-tri-O -acetyI- 6-deso.ry-p-D-g&o- 

p~~ra/zos~~l)-cr-D-arabino-lre.roplra,los (33). - Verbindung 32 (65,2 mg, 0,2 1 mmol) 
wird mit Acetanhydrid (0,5 ml) und abs. Pyridin (1 ml) wie tiblich acetyliert und 

aufgearbeitet. Nach Umkristallisation aus Methanol wird 33 isoliert; Ausb. 72,6 mg, 

(72%), Schmp. 164166,5”, [c(]L’ +56,8” (c 0,37, Chloroform). 

Anal. Ber. fiir CZ1H320,2 : C, 52,94; H, 6,77. Gef.: C, 53,dO; H, 6,84. 
Il~etlz~~i-3-O-acet~,1-2-~esoxy-2-io~-6-0-tosyl-4-0-(2,3,4-tri-O-acet~~l-6-O-tos~~i- 

P-D-ghrcopyranosy&Y-D-zzzazzno~yrazzosif~ (34). - Verbindung 24 (200 mg, 0,43 mmol) 

wird in abs. Pyridin (5 ml) gel&t, auf 0” gekiihlt und tropfenweise mit einer Ltisung 

von p-Toluolsulfonylchlorid (450 mg, 2,36 mmol) in abs. Pyridin (5 ml) versetzt. 

Man lZf3t unter Rtihren langsam auf Raumtemp. kommen und giel3t nach 6 h auf 
Eiswasser, extrahiert dann mit Chloroform (100 ml), wascht die Chloroformphase 

mit Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalzliisung, trocknet (Magnesiumsulfat) 

und engt zum Sirup ein. Die vollst&rdige Umsetzung zum Di-p-toluolsulfonylderivat 
wird diinnschichtchromatographisch in Toluol-Ethanol 4: 1 (v/v) iiberpriift. An- 

schliegend wird in der iiblichen Weise peracetyliert und aufgearbeitet. Das Produkt 
34 fallt amorph an; Ausb. 353 mg (87%), Erweichungsbereich 64,5-71”, [cc]i” +20,8” 

(c O,l, Chloroform). 

Anal. Ber. ftir C,,H,,IO,&: C, 44,59; H, 4,60; S, 6,SO. Gef.: C, 45,02; 
H, 4,74; S, 6,89. 

Met~z~~l-6-~esox~~-3-0-(6-riesox~~-6-io~-~-D-glzrcopyrafzosyl) -6-iod-/3- D-gjhco- 

pyranosid (35). - Verbindung 11 (28 g, 42,l mmol) wird mit Natriumiodid (25,3 g, 

168,6 mmol) in 2-Butanon (400 ml) 3 h unter RiickfluB erhitzt. Es wird von iiber- 

schiissigem Salz abfiltriert, mit Chloroform (200 ml) verdiinnt und mit Wasser 
(300 ml) extrahiert. Die Wasserphase wird kontinuierlich 12 h mit Ethylacetat (300 ml) 

ausgezogen, getrocknet (Magnesiumsulfat) und eingedampft; Rohausb. 19 g (75 %). 
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Ein Teil van 35 wird zur Charakterisierung zu 25 peracetyliert, ansonsten zu 26 

umgesetzt. 

1,2,3-Tri-O-acetyl-6-desoxy-4-0-(2,3,4-tri-O-acetyl-6-desoxy-~-D-glucopy- 
ranosy&X&D-gkopyranose (36). - (a)_ Verbindung 26 (2,5 g, 4,68 mmol) wird in 
der Acetolysemischung (30 ml) bestehend aus Eisessig-Acetanhydrid-konz- Schwefel- 
sZure 20:20:1 (v/v) 60 min bei Raumtemp. gehalten und dann in lo%-iger Natrium- 
hydrogencarbonatlSsung (500 ml) eingegossen. Das ausfaliende Produkt wird 
abfiltriert, sorgfsltig mit Wasser gewaschen, i.Hochvak. getrocknet und aus Methanol 
umkristallisiert; Ausb. 2,09 g(79 Oh), Schmp. 236,5-241”, [&’ + 55,6” (c 0,88, 
Aceton). Hierbei fsllt reines a-Anomeres an (vgl. N.m.r.-Date@. 

(b)_ Verbindung 37 (100 mg, 0,168 mmol) wird in der Acetolysemischung 
(5 ml) 65 min bei Raumtemp. geriihrt und in IO%-iger Natriumhydrogencarbonat- 
l&ung (50 ml) aufgenommen, abfiltriert, gut mit Wasser gewaschen und i.Hochvak. 
getrocknet und aus Chloroform-Ether lcristallisiert; Ausb. 29,5 mg (31%); physikal. 
Daten wie bei (a). 

(c)_ Das Gemisch aus 38 und nicht abgetrennten Salzen wird in Eisessig (300 ml) 
mit 10% Palladium-Kohie (5 g) unter Ieichtem ijberdruck iiber Nacht bei Raum- 
temp. hydriert. Es wird vom Katalysator abfittriert, die LCisung zur Trockue i.Vak. 
und i.Hochvak. eingeengt, mit 2-Propanol gut extrahiert und emeut zur Trockne 
eingedampft. Der Riickstand wird in Pyridin mit Acetanhydrid wie iiblich acetyI&t 

und aufgearbeitet; Ausb. 3,95 g (78% bezogen auf 22), Schmp. 218-222” (aus 
Methanol-Chloroform), [a];’ + 15, I” (c 0,96, Aceton); nach N-m-r. liegt ein Gemisch 
aus a- und #I-A.nomeren im Vertiltnis von 8,5 vor; Lit.Z4 fiir a-Verbindung: Ausb. 
73 %, Schmp. 236-237”, [XI;’ +41,1’ (c 3,33, Chloroform). 

Anal. Ber. fiir C24H34015: C, 51,24; H, 6,09. Gef.: C, 51,39; H, 6,lO. 

P~zenyl-2,3-di-O-acetyl-6-deso~y-4-0-(2,3,4-tri-O-acetyl-6-desoxy-~-D-gI~ico- 

pyranosyi)-a-D-glucopyranosid (37). - Verbindung 21 (1,73 g, 3,18 mmol) wird mit 
Nickelchiorid-hexahydrat (1,51 g, 6,36 mmol) in Ethanol (100 ml) gel&t und unter 
Riihren mit einer Liisung von Natriumboranat (2,88 g, 76,3 mmol) in kaltem Wasser 
(30 ml) versetzt. Man riihrt anschlieBend mit dem entstandenen Niederschlag aus 
Nickelborid iiber Nacht bei Raumtemp., filtriert ab und wsischt mit EthauoI gut nach. 
Das Rohprodukt wird nach Einengen mit Toluol-Ethanol 2:l (v/v) an Kieselgel 
chromatographiert. Die Fraktionen mit dem Didesoxyprodukt werden wie iiblich 
acetyliert und aufgearbeitet; Ausb. 1,45 g (76,5X), Schmp. 259-261,5” (aus Chloro- 
form-Methanol), [a];’ -t-98,0" (c 0,89, Chloroform). 

Anal. Ber. fiir C28H36014: C, 56,37; H, 6,08. Gef.: C, 55,96; H, 6,06. 

BetzzyI-6-desoxy-4-0-(6-desoxy-P_D-gZf~copyranos_vl)-P-D-ghlcop~~ra~zosjd (38). - 

Verbindung 22 (5,5 g, 8,96 mmol) wird mit Nickelchlorid-hexahydrat (4,28 g, 18,O 
mmol) in Ethanol (700 ml) geliist. Unter Riihren wird bei Raumtemp. eine Liisung 
aus Natriumboranat (8,17 g, 216 mmol) in k&tern Wasser (70 ml) zugetropft. Es 
bildet sich sogleich ein schwarzer Niederschlag aus Nickelborid, mit dem i.iber Nacht 
bei Raumtemp. geriihrt wird. Nach Abatrieren wird sorgfsltig mit Ethanol (200 ml) 
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und mit Wasser (200 ml) nachgewaschen und i.Vak. und i.Hochvak. zur Trockne 
eingeengt. Dieses Rohgemisch wird ohne weitere Reinigung znr Hydrierung und 

nachfolgender Acetylierung zu 36 verwendet. Ein Teil wird zu 41 acetyliert und so 

charakterisiert. 
Met/?yl-3-O-acetyZ-2,6-ninesox~~-2-io~-#-O-(2,3,4-tr~-O-acefyZ-6-~esoxy-~-D- 

glucopyt-at2osyZ)-a-D-matznopyt-anosid (39) - Verbindung 40 (400 mg, 0,90 mmol) wird 

in abs. Methanol (50 ml) gel&t und mit einer L&.ung von Iod (503 mg, 1,98 mmol) 

in abs. MethanoI (40 ml) bei Raumtemp. versetzt. Anschliebend wird mit iiber- 
schiissigem Silberacetat geriihrt, bis die Liisun, = entfgrbt ist. Es wird iiber Celite 

filtriert, eingeengt und in ChIoroform (30 mI) aufgenommen. Nach Waschen mit 

Natriumhydrogensulfit-, Natriumhydrogencarbonat- und Kochsalzlosung wird 

getrocknet (Magnesiumsulfat) und eingeengt; Ausb. 445 mg (82%), Schmp. lS3”, 
cs;Jk’ t-2,5” (c 0.8, Chloroform). 

. . 
Anal. Ber. fur CZ1H3110,2: C, 41,57; H, 5,19. Gef.: C, 41.78; H, 5.12. 

3-O-Acetyl-I,5-at2/2y~ro-2,6-~i~e~oxy-4-0-(2,3,4-tri-O-acetyZ-6-~eso.uy-~-D- 

gfrlcop_rrmros_r/)-D-arabino-/zes-I-etzito! (40). - Verbindung 42 (900 mg, 1,54 mmol) 

wird in Eisessig (100 ml) mit Natriumacetat-trihydrat (37 g) bei -5” mit Zinkpulver 
(7 g) und einigen Tropfen Hexachlorplatinsaure 4 h krzftig geriihrt. Die Mischung 

wird fiber Celite filtriert, gut mit Eisessig nachgewaschen, danu in Eiswasser (300 ml) 

eingegossen und mit Chloroform (200 ml) extrahiert. Die Chloroformphase wird mit 

Wasser neutral gewaschen, getrocknet (Magnesiumsulfat) und eingeengt; Ausb. 
630 mg (92 %), Schmp. 1 IO”, [a]2 - 33,2” (c 0,75, Chloroform). 

AtzaZ. Ber. fur CZOH2s0 I 7. - C, 54,05; H, 6,35, Gef.: C, 53,91; H, 6,lS. 

Ben~~vZ-2,3-~Zi-O-ace~yZ-6-~e~o_~y-4-0-(~,3,4-trZ-O-acetyZ-6-~eso~~~-~-D-~Z2t~o- 

pyrano.sy/)-B-D-gZzrcopyranosid (41). - Schmp. 235-23S”, [a]? - 50,7” (c 0,86, 

Chloroform). 
Anal. Ber. fur C29H38014: C, 57,04; H, 6,27, Gef.: C, 57,37; H, 6,41. 

2,3-Di-O-acetyZ-6-~eseso.uJ,-4-0-(~,3,4-tri-O-acet~~Z-6-~eso.~~~-~-D-~Z~tcopyrat2osyZ)- 

a-D-gZ2rcopyranosy/brot?2id(42). - Verbindung36 (1,13 g, 2,0 mmol) wird in Chloroform 

(30 mI) bei 0” mit Bromwasserstoff-Eisessig (3 ml, 40%-ig) versetzt und fiber Nacht 

bei 5” belassen. Die Reaktionsmischung wird in Eiswasser (100 ml) eingegossen und 
rasch mit Chloroform (50 ml) extrahiert, die Chloroformphase mit Wasser saurefrei 

gewaschen, getrocknet (CalciumchlorioJ. mit Aktivkohle und Celite geklgrt und 

eingeengt. Kristahisation erfoIgt au6 ChIoroform-Ether; Ausb. 950 mg (81 Oh), 
Schmp. 179-184”, [a];’ + 117” (c 0,86, Chloroform). 

Anal. Bet-. fiir C,,H,,BrO,,: C, 45,29; H, 5,36; Br, 13,70.‘Gef.: C, 45,66; 

H, 5,47; Br, 13,96. 
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