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Epoxidoffnung der verzweigten Epoxyzucker 1 und 9 mit Natriumazid fithrt zu den Azidozuckern
2 und 4 bzw. 10 und 12. Aus 2 und 10 sind Derivate des Garosamins bzw. des Epigarosamins er-
héltlich. Die Reaktion des verzweigten 2-Enopyranosids 20 mit NaN;/BF; liefert die Gleichge-
wichtspaare 25a = 28a und 26a = 29a. Die Gleichgewichtsverteilung dieser {3,3]-sigmatropen
Umlagerungen, die Konfigurationsfestlegung der Produkte und die Umwandlung in Amino-
zucker und Glycoside werden diskutiert.

Branched-chain Sugars, XXVI D
Syntheses of Garosamine-type C-4-Methyl Branched Amino Sugars

Epoxide opening of the branched-chain epoxy sugars 1 and 9 with sodium azide yields the azido
sugars 2 and 4 as well as 10 and 12. Derivatives of garosamine and epigarosamine are obtainable
from 2 and 10. Reaction of the branched-chain 2-enopyranoside 20 with NaN,/BF; leads to the
equilibrium mixtures 25a = 28a and 26a = 29a. The equilibrium distribution of these [3,3]-
sigmatropic rearrangements, the configurational determination of the products and the con-
version to amino sugars and glycosides is discussed.

Von den verzweigten Aminozuckern diirfte dem Garosamin®? die grofite Bedeutung
zukommen, da dieses als Baustein in den Antibiotika Gentamicin und Sisomicin sowie
allen von diesen beiden Typen abgeleiteten verwandten Antibiotika vorkommt. Synthe-
sen vom Garosamin sind von Meyer zu Reckendorf* und insbesondere von Wright®
angegeben worden. In der vorliegenden Untersuchung werden die Synthese und die Re-
aktionen einer Reihe von verzweigten Aminozuckern vom Typ des Garosamins be-
schrieben.

Synthesen durch Epoxidoffnung

Setzt man Methyl-2,3-anhydro-B-D-erythro-pentopyranosid-4-ulose® mit Methyl-
lithium um?, so erhélt man die beiden isomeren verzweigten Epoxyzucker 1 und 9 zu
etwa gleichen Teilen. Dabei ist allerdings zu beachten, daB die Neutralisation der Reak-
tionslésung bei —78°C erfolgt. Bei Aufarbeitung bei hoheren Temperaturen reagiert
ein erheblicher Teil von 1 unter Epoxidumlagerung zu Methyl-3,4-anhydro-4-C-
methyl-o-1-arabinopyranosid weiter und geht damit verloren. Die beiden Epoxide 1
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und 9 lassen sich mit Natriumazid/ Ammoniumchlorid in Ethanol/Wasser umsetzen,
Aus 1 erhilt man die beiden trans-Offnungsprodukte 2 und 4 im Verhéltnis von etwa
1:3. Uberraschenderweise erfolgt somit bei 1 der bevorzugte Angriff des Azid-Anions

an C-2, was zur Bildung des 2-Azido-L-xylo-Produktes 4 fiihrt. 2 und 4 lassen sich gut
chromatographisch trennen.
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Die Umsetzung von 9 mit Natriumazid fiihrt dagegen zu den trans-Off-
nungsprodukten 10 und 12 in einem Verhéltnis von etwa 6:1. Diesmal ist der Angriff
des Azid-Anions an C-3 von 9 stark bevorzugt, wobei das 3-Azido-D-xylo-Produkt 10
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entsteht. Eine Bevorzugung des 3-Azido-Produktes war an sich fiir beide Reaktionen
erwartet worden, da vergleichbare unverzweigte Epoxid-Zucker in dieser Weise bevor-
zugt reagieren®. Die unterschiedliche Reaktionsweise von 1 und 9 ist nicht so leicht zu
verstehen. Allerdings sind bevorzugte Konformationen von 1 und 9 wegen der Flexibili-
tdt der Molekiile nur schwer abzuschétzen. Offenbar behindert die polare, zum Epoxid
trans-standige 4-OH-Gruppe in 1 die Anndherung des Azid-Anions, so dal3 der Anteil
an 3-Azido-Produkt hier zuriickgeht.

Die Konstitutionsfestlegung der vier Epoxid-Offnungsprodukte ist durch Analyse
der "H-NMR-Spektren der durch Acetylierung erhéltlichen Monoacetate 3, 5, 11 und
13 moglich. Die Signale der Ringprotonen des Pyranoseringes, denen eine acetylierbare
OH-Gruppe benachbart steht, werden bei der Acetylierung charakteristisch zu tiefem
Feld verschoben. Dies ist bei 3 und 11 fiir 2-H, bei 5 und 13 dagegen fiir 3-H der Fall,
womit die Stellung der Azido-Gruppe festgelegt ist. Die Konformationsanalyse aus den
Kopplungskonstanten ergibt, daB die beiden Epoxid-Offnungsprodukte jeweils bevor-
zugt in einer unterschiedlichen Konformation vorliegen. 3 und 11 bevorzugen die
4Cy-Form, was aus den groBlen Kopplungen J,,=7.5 und J,;=10.0 fir 3 und
Ji2=7.0und J,; = 9.7 Hz fiir 11 folgt. Dagegen bevorzugen 5 und 13 die 'C,-Form,
was deutlich aus den Diaxial-Kopplungen von J, ; = 10.7 bei § bzw. 11.0 Hz bei 13 her-
vorgeht.

Die Hydrierung von 2 liefert den Aminozucker 6. Dieser ist am Stickstoff entmethy-
liertes Garosamin. Die Verbindung wurde als Ethoxycarbonyl-Verbindung 7 und deren
Monoacetat 8 charakterisiert. Die Hydrierung von 10 liefert den Aminozucker 14, der
in seiner Struktur dem sog. Epigarosamin entspricht. Aus 14 ist ebenfalls die
Ethoxycarbonyl-Verbindung 15 erhéltlich, die sich mit Methyliodid/Silberoxid am
Stickstoff methylieren 148t, unter Bildung des Epigarosamin-Derivates 17. In geringer
Menge treten als Nebenprodukt auch die Methylierungsprodukte 16 und 18 auf.

Ungewohnliche konformative Verhéltnisse liegen bei der Ethoxycarbonyl-Ver-
bindung 15 vor. Diese bevorzugt, ebenso wie 16, die inverse 'C,-Form, was aus den
kleinen Kopplungen fiir 15 von J; , = 2.5 und J, ; = 4.0 Hz hervorgeht. Bei den am
Stickstoff zusdtzlich methylierten Produkten 17 und 18 wird dagegen wiederum die 4C;-
Konformation bevorzugt, da dann offensichtlich der sterische Anspruch der hochsub-
stituierten Aminogruppe so grof} ist, daf} die invertierte Form erheblich instabiler wird.
Fiir 17 beobachtet man entsprechend die groflen Diaxialkopplungen J; , = 7.2 und
J, 3 = 10.8 Hz, was der *C,-Form entspricht.

Synthesen durch [3,3]-sigmatrope Umlagerungen von Pyranosylaziden

1-Enopyranosen oder 2-Enopyranoside kénnen bei Gegenwart von Bortrifluorid®
mit Nucleophilen, wie Natriumazid, zu Pyranosylaziden umgesetzt werden, die duBerst
leicht eine [3,3]-sigmatrope Umlagerung zu 3-Azido-Zuckern eingehen'®. Auch dieser
Weg zu verzweigten 3-Azido-Zuckern sollte {iberpriift werden.

Ein geeignetes Ausgangsmaterial zur Herstellung der gewiinschten 2-Enopyranoside
ist (6R)-6-Methoxy-2H-pyran-3(6H)-on (19)!V. Die Addition von Methyllithium an 19
liefert die beiden Addukte 20 und 22 in einem Verhéltnis von etwa 10: 1. Die starke Be-
vorzugung von 20 entspricht unseren Vorstellungen, wonach die Addition an die
Carbonyl-Gruppe durch die anomere Methoxy-Gruppe beeinfluBt wird. Aus der in



Verzweigte Zucker, XXVI 2619

1980
1 S
m-Cl- m-Cl-
Perbenzoes. Perbenzoes
RO 0 _OMe H3C 0 OMe
+
HaC N HO \m
ﬂ R=H _2
_L__‘l_ R= Ac
HO
HiC o RO/ QN RO 0
rd
RHN ¥
HsC HE S Ny
_2_—.3_ R - H ~ o - ”~
24 R= Eoc —2_—5‘ é
= Pd/H, R
lPhCHO b| Ac
ph_~0
*C T HaC 0 RO 0 RO 0
PN
H \ PR
N N3 / / A
/ H3C H3C I
Eec ’
Ngwo -~
2 20 29
NOCI Pd/H,
AcO Y Elsopr. AcO
Ny OCH (CH3), G o
H3C H3 HO NHR : H
H
N-OH N-»O H3C H
g_: ﬂ_ g R=H
33 R=Eoc
~~ OH H =
HaN c2 ] rHO (o1} :l
H3C C5 HN c2
CHj

32a

Formel 19 gezeigten bevorzugten Konformation ist ersichtlich, daB die anomere Grup-
pe den Angriff des Methyllithiums von oben behindert und somit der Angriff von un-
ten begiinstigt ist, der zum Produkt 20 fithrt. Um eine Zuordnung der Stereochemie am
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neuen chiralen Zentrum an C-4 zu treffen, wurden 20 und 22 durch Behandeln mit -
Chlorperbenzoesdure in die entsprechenden Epoxide iibergefiithrt. 20 liefert ein Haupt-
produkt, das mit 1, und 22 ein Hauptprodukt, das mit 9 chromatographisch identisch
ist. Somit lieBen sich die zusammengehorigen Paare erkennen.

Fiir die weiteren Umsetzungen wurde nur das Produkt 20 verwendet, das in groBerer
Menge zur Verfiigung stand und auch am Verzweigungspunkt an C-4 in der Stereo-
chemie dem Garosamin entspricht.

Setzt man 20 mit Bortrifluorid-Etherat bei Gegenwart von Natriumazid um, so bil-
den sich primér die Glycosylazide 25a und 26a. Es gibt Hinweise, dafl die Reaktion
uber ein Allyloxocarbenium-Ion ablauft, das durch Abspaltung der Methoxy-Gruppe
aus 20 gebildet wird und das dann Azid-Anionen addiert. Die Glycosylazide gehen je-
doch duBlerst leicht eine {3,3)-sigmatrope Umlagerung ein.

So entsteht aus 25a der 3-Azido-Zucker 28a und aus 26a das Produkt 29a. Es liegen
somit im Reaktionsgemisch zwei voneinander unabhingige Gleichgewichtspaare vor,
denn beide Umlagerungen 25a « 28a und 26a < 29a verlaufen streng stereoselektiv.

Bei einer chromatographischen Trennung sind die beiden Gleichgewichtspaare
25a + 28a wie 26a + 29a rein zu gewinnen. Fine jeweilige Trennung der Gleichgewichts-
partner ist aber nicht moglich, da die Einstellung der Gleichgewichte hierfiir zu schnell
erfolgt.

Da bei der Umsetzung von 20 Nebenprodukte entstehen, wurde das Acetat 21 in glei-
cher Weise mit Natriumazid umgesetzt. Die Reaktion ist nach chromatographischen
und 'H-NMR-spektroskopischen Befunden nahezu vollstdndig. Es entstehen entspre-
chend die beiden Gleichgewichtspaare 25b = 28b und 26b + 29b. Die chromatographi-
sche Trennung erwies sich hier jedoch als schwieriger, und nur das Paar 26b = 29b lie3
sich rein isolieren. Durch Nachacetylierung der vorher gewonnenen Verbindungen und
Entacetylierung des Paares 26b = 29b war aber eine Zuordnung der NMR-Spektren fiir
alle Verbindungen 25, 26, 28 und 29 sowohl mit freier Hydroxyl-Gruppe als auch als
Monoacetat moglich.

Da die Signalbereiche in den NMR-Spektren der einzelnen Verbindungen gut abge-
grenzt vorlagen, konnten auch in den Mischungen der jeweils vier Verbindungen alle
Komponenten im Spektrum gut nachgewiesen werden. Es lieB sich somit die Produkt-
verteilung in den Gleichgewichts-Mischungen aus dem NMR-Spektrum bestimmen
(Tab. 1). Sowohl bei den unsubstituierten Verbindungen wie bei den Monoacetaten ist
der Angriff des Azid-Anions von unterhalb des Ringes, der zu 26 fiihrt, bevorzugt. In-
nerhalb der einzelnen Gleichgewichte ist, wie aus Tab. 1 zu ersehen, das Umlagerungs-
produkt, der 3-Azido-Zucker, stets gegeniiber dem Glycosylazid erheblich bevorzugt.

Tab. 1. Produktverteilung der Gleichgewichtspaare nach 24d Aquilibrierung in [Dg]Benzol
(", bezogen auf Gesamtmischung)

25a 28a 26a 29a 25b 28b 26b 29b
8 37 7 48 8 25 28 39
— N ——— e — N ———

45 55 33 67
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Nur im Falle 26b = 29b ist aus nicht klar ersichtlichen Griinden der Anteil des Gly-
cosylazids hoher.

Die sterische Zuordnung der beiden Gleichgewichtspaare hinsichtlich der Stellung
der Azido-Gruppe bereitet erhebliche Schwierigkeiten. Die NMR-Spektren von 25, 28
bzw. 26, 29 wurden duBerst genau untersucht. Durch Anwendung einer neuen Technik
wurde die erste Ableitung des Imaginirteils der Fourier-Transform-Spektroskopie
vermessen'?. Hierbei erhielt man Spektren von bisher nicht erreichter hoher Aufls-
sung, so dal} viele bei herkémmlicher Aufnahmetechnik nicht erkennbare Fernkopp-
lungen ermittelt werden konnten. Die Befunde waren jedoch mehrdeutig und lieBen
keinen sicheren Schluf iiber die Stellung der Azido-Gruppe zu.

Aus den *C-NMR-Spektren ist fiir die Kopplung J¢ 4 .y bei 25b ein Wert von 156
Hz, dagegen bei 26b ein héherer Wert von 169 Hz zu finden. Die angegebene Zuord-
nung wiirde dann zutreffen, wenn 25b und 26b eine °H-Konformation einnehmen, in
der bei 25b 1-H quasi-axial und in 26b quasi-dquatorial angeordnet sind. Da in pyra-
noiden Systemen eine allylstindige Acetoxy-Gruppe die quasi-axiale Stellung bevorzu-
gen sollte!?, ist die Begiinstigung dieser Konformation zwar wahrscheinlich, aber nicht
durch die 'H-NMR-Spektren sicher zu belegen. Daher ist eine Entscheidung auf chemi-
schem Wege unbedingt notwendig.

Die Hydrierung von 25a + 28a fiihrt zu dem Amino-Zucker 23, der zur Umsetzung
mit Benzaldehyd in die Ethoxycarbonyl-Verbindung 24 iibergefithrt wird. 23 wird
durch Hydrierung aus 28a gebildet. Das gleichzeitig bei der Hydrierung aus 25a entste-
hende Glycosylamin ist instabil; es hydrolysiert und zersetzt sich. Ganz entsprechend
erhalt man aus der Hydrierung von 26a+29a den Amino-Zucker 32, der die
Ethoxycarbonyl-Verbindung 33 bildet.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung von 23 und 32 zeigt, daB beide bevorzugt
eine umgekehrte Konformation einnehmen miissen. 23 liegt in der “C;-Form, 32 dage-
gen in der !C,-Form vor. Das bedeutet aber, daB die Kopplungen von 3-H mit den am
C-2 gebundenen Protonen in beiden Fillen etwa gleich groB sind, so daf hier keine Zu-
ordnung der Verbindungen mdglich wird. Ein NOE-Effekt (12%) zeigt sich fur die 4-
Methyl-Gruppe in 32, wenn man auf das Proton 2-H, einstrahlt, was mit dieser Konsti-
tution vereinbar ist.

Die Untersuchung der Kupferkomplex-Drehwerte nach Umezawa'® ergibt fiir 23
und 32 negative A[M],c,-Werte von —293° bzw. —483°. Es miissen demnach, wie in
der Projektion 23a und 32a gezeigt, positive Torsionswinkel zwischen Amino- und
Hydroxyl-Gruppe vorliegen. Hiermit wird aber, wie sich durch eine Uberlegung zeigen
14B8t, nur bestitigt, daB die Konfiguration am Verzweigungspunkt, wie sie bei 20 und 22
getroffen wurde, zutreffend ist.

Bei der Umsetzung mit Benzaldehyd 148t sich aus 24 ein Oxazolidin-Derivat 27 dar-
stellen. Dies bedeutet, daB die Amino-Gruppe an C-3 und die Hydroxyl-Gruppe an C-4
eine cis-Stellung einnehmen miissen. Damit ist die Konfiguration an C-3 sowohl in 23
wie in 28 endgiiltig abgesichert. Die Verbindung 33 148t sich nicht mit Benzaldehyd zur
Reaktion bringen, da bei trans-stindiger Anordnung der Hydroxyl- und Amino-
Gruppe ein entsprechender Ringschlufl nicht moglich ist.

Es wurde noch gepriift, ob 28b ein kupplungsfihiges Derivat fiir eine Glycosid-
Synthese im Hinblick auf die Gewinnung von Garosaminiden ist. Bei der Umsetzung
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von 25b + 28b mit Nitrosylchlorid!® erhilt man ein Reaktionsgemisch, das das dimere
Addukt 31 enthélt, das aber nicht auskristallisiert und daher wegen seiner Zersetzlich-
keit auch nicht gereinigt werden kann. Es wurde daher direkt mit Isopropylalkohol um-
gesetzt. Nach chromatographischer Aufarbeitung des Gemisches konnte ein Produkt
erhalten werden, das sich NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch als das
2-Hydroxyimino-Glycosid 30 erwies. Prinzipiell ist somit eine Glycosid-Synthese moglich.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir die Unterstiitzung der Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf DC-Alufolie (60 F,s4, 0.20 mm
Merck) verfolgt. Anfdrbung: 0.2proz. Naphthoresorcin in Ethanol/2 N H,SO, (1:1); konz.
Schwefelsdure; 0.2proz. Ninhydrin in Ethanol. — Saulentrennungen: Kieselgel 60 (70 ~230 mesh,
Merck); Verhiltnis Substanz zu Kieselgel 1:100. — IR: Perkin Elmer 137. — NMR: Perkin Elmer
R 32, Bruker WH-270, innerer Standard TMS. — Optische Drehung: Perkin Elmer Polarimeter
241. — MS: Varian CH7.

Methyl-3-azido-3-desoxy-4-C-methyi-a-L-arabinopyranosid (2) und Methyl-2-azido-2-desoxy-
4-C-methyi-a-L-xylopyranosid (4): Die Losung von 500 mg (3.12 mmol) Methyl-2,3-anhydro-4-C-
methyl-a-L-/yxo-pyranosid (1)?, 3.0 g (46 mmol) NaN; und 4.0 g NH,Cl in 50 ml Ethanol/
Wasser (5: 1) wird unter Rithren und RiickfluB erhitzt. Nach Ende der Reaktion (4 d) wird das L6-
sungsmittel abgezogen und zweimal mit absol. Toluol eingedampft. Der Riickstand wird mit
Essigester extrahiert, um die Salze zu entfernen. Die Essigesterlosung wird iiber 5 g Kieselgel fil-
triert und eingeengt. Es ergeben sich 0.55 g einer leicht gelblichen Fliissigkeit, die sdulenchroma-
tographisch mit dem Laufmittel Hexan/Ethanol (4:1) getrennt wird. DC: Essigester/Hexan
(2:1) und Laufmittel der Sdulentrennung. Nach Einengen ergibt sich ein Sirup, der kristallisiert.

2: Ausb. 110 mg (17%) farblose Kristalle, Schmp. 98 —100°C, [o]2’ = —3.3° (c = 0.77 in Me-
thanol). — IR: 2130 em™' (N;. — 'H-NMR (270 MHz, [DsPyridin): 1-H, 2-H
8 =4.52—4.60 m, 3-H 3.55 d, 5-H 3.62 d, 5-H’ 4.03 d, 4-Me 1.43 s, OMe 3.63 5, 2-OH, 4-OH
5.30 s (breit); Js ¢ = 12.0 Hz.

4: Ausb. 320 mg (50%) farblose Kristalle, Schmp. 88 —90°C, [a]¥ = —8.5° (¢ = 0.99 in Me-
thanol). ~ IR: 2140 cm™! (N;). — 'H-NMR (270 MHz, [Ds]Pyridin): 1-H & =4.95 d, 2-H
3.56 dd, 3-H4.52 d, 5-H 3.61 d, 5-H' 3.97 d, 4-Me 1.66 s, OMe 3.36 5, 3-OH, 4-OH 6.48 s (breit);
J12=3.7,J,3=10.5, Js 5 = 11.0 Hz.

C;H;3N;0, (203.2) Ber. C41.38 H 6.45 N20.63 2: Gef. C41.30 H 6.44 N 19.21
4: Gef. C41.57 H6.52 N19.49

Methyi-3-azido-3-desoxy-4-C-methyl-B-D-xylopyranosid (10): Aus Methyl-2,3-anhydro-4-C-
methyl-B-D-ribopyranosid (9)7 wie vorstehend. Es wird 5—6 d erhitzt. Nach dem Aufarbeiten
werden 0.60 g kristallisiertes Isomerengemisch gewonnen. Dieses wird in 50°C heilem Chloro-
form geldst. Beim Abkiihlen kristallisieren 350 mg in reiner Form aus. Weitere 50 mg konnen
durch Wiederholung des Vorganges mit einer geringeren Losungsmittelmenge unter Zugabe von
20% Petrolether und Abkiihlen auf 0°C erhalten werden. DC: CHCly/Aceton/Petrolether
(10:2:1), Essigester/Hexan (2:1). Die Mutterlauge der Kristalle wird wie unten beschrieben zu
den Acetaten 11 und 13 acetyliert, die aufgetrennt werden kénnen. Unter Beriicksichtigung dieser
Acetate ergibt sich das Verhaltnis 10:12 wie 6:1. Ausb. 0.40 g (63%) farblose watteartige Na-
deln, Schmp. 160°C, [a]¥ = —2.2° (c = 1.01 in Methanol). — IR: 2140 cm~! (N;). — !H-NMR
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(90 MHz, [D;]Pyridin): 1-H 6 = 4.45 d, 2-H, 3-H, 5-H, 5-H’ 3.4—-4.0 m, 4-Me 1.46 s, OMe
3.52s; .11,2 = 7.5 Hz.

C;H 3N;0, (203.2) Ber. C41.38 H 6.45 N 20.68 Gef. C41.41 H6.46 N 20.47

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Acetylierung zu 3, 5, 8, 11 und 13: Man versetzt 300 mg
(1.48 mmol) Azidozucker bzw. Isomerengemisch 2mal mit je 5 ml absol. Pyridin und zieht dieses
jedesmal ab, 16st dann in 10 ml absol. Pyridin und 146t nach Zugabe von 2 ml (21 mmol) Acet-
anhydrid 3 — 6 h bei Raumtemp. stehen. Es wird bei 15 Torr/40°C eingeengt, der Riickstand 3mal
mit absol. Toluol versetzt und dieses abgezogen, in 100 ml CHCl, gel6st, 2mal mit je 50 ml Was-
ser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel abgezogen.

Methyl-2-O-acetyl-3-azido-3-desoxy-4-C-methyl-a-L-arabinopyranosid (3): 70 mg 2 werden
nach der allgemeinen Vorschrift acetyliert. Ausb. 80 mg (95%) farblose Kristalle (aus Ether/
Hexan), Schmp. 108°C, [} = —0.8° (c = 1.04 in Methanol). — H-NMR (90 MHz, C¢Dy):
1-H8 =4.01d,2-H 5.41dd, 3-H 2.68d, 5-H 2.79d, 5-H' 3.44d, 4-Me 0.89 s, OAc 1.79 5, OMe
3.285;J1,= 1.5, J,3=10.0, Js 5 = 12.3 Hz.

CgH,sN;O5 (245.2) Ber. C44.08 H6.17 N17.13 3: Gef. C44.23 H 6.20 N 16.70
5: Gef. C44.17 H6.23 N 16.77

Methyl-3-O-acetyl-2-azido-2-desoxy-4-C-methyl-a-L-xylopyranosid (5): 70 mg 4 wurden nach
allgemeiner Vorschrift acetyliert. Ausb. 75 mg (89%) farblose Kristalle (aus Ether/Hexan),
Schmp. 76 ~78°C, [a]¥ = ~7.7° (c =0.73 in Methanol). — 'H-NMR (90 MHz, C¢Dg): 1-H
8§=4.44d,2-H2.97dd, 3-H 5.37d, 5-H 3.19d, 5-H’ 3.57d, 4-Me 1.17s, OAc1.77 s, OMe 3.05 s,
OH2.77s;J;,=3.3, J,3=10.7, J; 5 = 11.2 Hz.

Methyl-2-O-acetyl-3-azido-3-desoxy-4-C-methyl-§-D-xylopyranosid (11) und Methyl-3-O-acetyl-2-
azido-2-desoxy-4-C-methyl-f-D-arabinopyranosid (13): 200 mg des aus den Mutterlaugen der
Darstellung von 10 gewonnenen Isomerengemischs 10 + 12 werden nach der allgemeinen Vor-
schrift acetyliert. Es ergeben sich 190 mg fliissiges Acetatgemisch, das sdulenchromatographisch
mit dem Laufmittel Essigester/Hexan (2:1) getrennt wird. DC: CHCl;/Aceton/Petrolether
(10:2:1) und Laufmittel der Sdulentrennung.

11: Ausb. 60 mg (25%) farblose Fliissigkeit, [oz]zD0 = —5° (¢ =1.0 in Methanol). — 'H-NMR
(90 MHz, C;Dy): 1-H 6 =4.10d, 2-H 5.03 dd, 3-H 3.35d, 5-H 3.06 d, 5-H' 3.44d, 4-Me 1.09 s,
OAc1.75s,0Me 3.205; J; , = 7.0, J, 3= 9.7, J5 s = 11.5 Hz.

13: Ausb. 50 mg (21%) farblose Flisssigkeit, [o]¥ = —2.8° (¢ = 1.6 in Methanol). — 'H-NMR
(90 MHz, C;Dy): 1-H 8 = 4.58 d, 2-H 3.49dd, 3-H 5.39d, 5-H 3.18 d, 5-H' 3.40d, 4-Me 0.78 s,
OAc1.775,0Me 3.035; J; , = 3.4, J, 3 = 11.0, J5 5 = 12.0 Hz.

CyH,5N;05 (245.2) Ber. C44.08 H6.17 N 17.13 11: Gef. C44.21 H6.22 N 16.77

13: Gef. C44.27 H6.21 N 16.60

Methyl-3-amino-3-desoxy-4-C-methyl-q-L-arabinopyranopyranosid (6): 110 mg (0.54 mmol) 2
in 10 ml Methanol werden mit 20 mg Pd-Mohr versetzt und unter Riihren 4 h bei Raumtemp. hy-
driert. Es wird mit Methanol verdiinnt, iiber Cellite filtriert und das Losungsmittel abgezogen.
Man erhélt 95 mg Sirup, der ohne Reinigung weiter umgesetzt wird. DC: Hexan/Ethanol (2:1
und 4:1).

Methyl-3-desoxy-3-ethoxycarbonylamino-4-C-methyl-a-L-arabinopyranosid (7): Zu 95 mg 6,
geldst in 10 ml Wasser, werden 0.66 g Na,CO; und unter starkem Rihren 0.34 g Chlor-
ameisensdure-ethylester gegeben. Es wird 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Man filtriert von den Sal-
zen ab, wiischt diese mit Methanol nach und engt ein. Der Riickstand wird mit Dioxan extrahiert.
Nach Einengen erhilt man 110 mg Sirup (82%). DC: Hexan/Ethanol (2:1). [oz]f)o = —1.9°
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(c = 0.53 in CH,Cl,). — '"H-NMR (90 MHz, CD,0D): 1-H § = 4.11 d, 2-H, 3-H, 5-H3.1-3.9m,
5-H' 3.69d, 4-Me 1.06 5, Eoc-Me 1.22t, OMe 3.51 s, Eoc-CH, 4.11 q; J; 5 = 7.0, Js 5 = 12.0 Hz.
CyoHgNO; (249.3) Ber. C48.19 H7.68 N 5.62 Gef. C47.87 H7.50 N 5.48

Methyl-2-O-acetyl-3-desoxy-3-ethoxycarbonylamino-4-C-methyl-a-L-arabinopyranosid ~ (8):
110 mg (0.44 mmol) 7 werden nach der allgemeinen Methode acetyliert. Man erhélt 120 mg eines
gelblichen Sirups, der, sdulenchromatographisch gereinigt (Elutionsmittel Hexan/Ethanol 4: 1),
das gewiinschte Produkt ergibt. DC: Hexan/Ethanol (4:1 und 2:1). Ausb. 60 mg (47%) Sirup,
[a]lz)o = +8°(c=1,2in CH,Cl,). -~ 'H-NMR (90 MHz, C4D¢): 1-H § = 4.15d, 2-H 5.17dd, 3-H
3.87dd, 5-H 3.03d, 5-H’ 3.52d, 4-Me 1.01 s, Eoc-Me 1.01 t, OAc 1.81 s, OMe 3.30 s, Eoc-CH,
4.04 9, NH 5.54d; Jy 5, =17.8, J, 3 = 10.2, J; Ny = 10.2, J5 5 = 12.7 Hz.

C;Hy;NO; (291.3) Ber. C49.48 H7.27 N4.81 Gef. C49.54 H7.30 N 4.65

Methyl-3-amino-3-desoxy-4-C-methyl-B-D-xylopyranosid (14): 500 mg (2.46 mmol) 10 werden
1 h in 10 ml Methanol mit 100 mg Pd-Mohr, wie bei 6 beschrieben, hydriert. Es werden 440 mg
leicht gelbliche Kristalle erhalten, die ohne Reinigung weiter umgesetzt werden. DC:
Essigester/Hexan (2:1).

Methyl-3-desoxy-3-ethoxycarbonylamino-4-C-met hyl-§-D-xylopyranosid (15): Zu 440 mg 14,
gelost in 25 ml Wasser, werden 2.65 g Na,CO; und unter starkem Riihren 1.35 g Chlorameisen-
sdure-ethylester gegeben. Es wird 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Anschlielend filtriert man von
den Salzen ab, wischt diese mit Methanol nach, engt ein und extrahiert den Riickstand dreimal
mit heilem absol. Dioxan. Nach Abziehen des Dioxans erhilt man 640 mg eines zdhen Sirups.
150 mg hiervon werden zur sdulenchromatographischen Reinigung eingesetzt (Elutionsmittel
Essigester/Hexan 2:1). Ausb. 90 mg (63%) Sirup. DC: Essigester/Hexan (2: 1), Hexan/Ethanol
(2:1 und 4:1). [a]lz)o = —11.6° (c =1.34 in CH,CL). — 'H-NMR (270 MHz, C,Dy): 1-H
8 =4.62d,2-H3.75dd, 3-H 4.29 dd, 5-H 3.43 d, 5-H' 3.59 d, Eoc-Me 1.08 t, 4-Me 1.33 5, OMe
3.08s, Eoc-CH, 4.08 dq + dq, 2-OH, 4-OH 4.87 s, NH 5.94 d; J, , =2.5, J, 3 = 4.0, J3 yy = 9.0,
Js s =12.1 Hz.

CioH gNOg (249.3) Ber. C48.19 H7.68 N 5.62 Gef. C48.25 H7.80 N 5.43

Methyl-3-desoxy-3-{(ethoxycarbonyl)methylaminoj-4-C-met hyl-8-D-xylopyranosid (17), Me-
thyl-3-desoxy-3-[(ethoxycarbonyl)methylamino]-2-O,4-C-dimethyl-f-D-xylopyranosid (18) und
Methyl-3-desoxy-3-ethoxycarbonylamino-2-O,4-C-dimethy!-f-D-xylopyranosid (16): Zur Losung
von 40 mg (0.16 mmol) 15 in 4 ml absol. DMF werden bei —18°C unter Rithren 70 mg (0.30
mmol) Ag,0 und 0.3 ml (4.8 mmol) Mel gegeben. Nach 4 h ist das Ausgangsprodukt umgesetzt.
Nach Abziehen des Losungsmittels bei 0.5 Torr/50°C wird der Riickstand mit 150 ml Dichlor-
methan extrahiert. Die CH,Cl,-Phase wird mit 30 ml geséttigter NaCl-Losung gewaschen, tiber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel abgezogen. Der erhaltene Sirup wird sdulenchromato-
graphisch getrennt. Laufmittel CHCl;/Aceton/Hexan (10:2:1), DC desgl.

17: Ausb. 14 mg (33%) Sirup, [(1]12)0 = +3.5° (¢ =0.55 in CH,Cl,). - 1H-NMR (270 MHz,
CsDg): 1-H 8 =4.38d, 2-H 3.54dd, 3-H3.64d, 5-H 3.47d, 5-H’ 3.72d, Eoc-CH; 0.92 t, 4-Me
1.29 s, NMe, OMe 3.11 s, 3.27 5, Eoc-CH, 3.89 m, OH 5.71s5, 5.99 5; J, , = 7.2, J, 3 = 10.8,
Jss =12.0 Hz,

C;{HyNOg (263.3) Ber. C50.18 H8.04 N 5.32 Gef. C50.30 H8.32 N 5.21

18: Ausb. 9.0 mg (20%) Sirup, [a]f = +0° (c=0.66 in CH,Cl,). — 'H-NMR (270 MHz,
CsDg): 1-H 8 = 4.05 d, 2-H 3.10 dd, 3-H 4.35 d, 5-H 3.20 d, 5-H' 3.62 d, Eoc-Me 0.93 t, 4-Me
1.25 s, NMe 2.68 s, 1-OMe, 2-OMe 3.29 s, 3.40 s, Eoc-CH, 3.92 m, OH 4.55 s; J; , = 7.0,
Jy3=11.1, Js 5 = 11.4 Hz.
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16: Ausb. 8.0 mg (19%) Sirup, [a]]230 = ~10° (¢ =0.52 in CH,Cly). — 'H-NMR (270 MHz,
CeDg): 1-H & = 4.40d, 2-H 2.97 dd, 3-H 4.31 ddd, 5-H 3.29dd, 5-H' 3.47 d, Eoc-Me 1.04t, 4-Me
1.29 s, 1-OMe, 2-OMe 2.90 s, 2.92 5, Eoc-CH, 4.07 m, OH 4.59 5, NH 5.63 d; J; , = 2.0,
Jy3=32,J3nu =84, Js 5 =11.9, %03 s = 1.2 Hz.

Methyl-2,3-didesoxy-4-C-methyl-a-L-glycero-pent-2-enopyranosid (20) und Methyl-2,3-didesoxy-
4-C-methyl-B-D-glycero-pent-2-enopyranosid (22): 4.45 g (34.7 mmol) (6R)-6-Methoxy-2H-pyran-
3(6H)-on (19)!11) werden unter Stickstoff in 90 ml absol. THF bei — 78 °C unter Riihren mit 30 ml
(51 mmol) 1.7 N Methyllithiumlésung in Diethylether versetzt. Nach 1 h ist die Reaktion beendet.
Man gibt 50 ml geséttigte NH,Cl-Losung zu und 14t auf iiber 0°C erwérmen. Es werden weitere
30 ml NH,Cl-Lésung zugegeben. Mit insgesamt 800 ml CH,Cl, wird 8mal extrahiert, die vereinig-
ten CH,Cl,-Phasen werden mit 40 ml gesittigter NaCl-Losung gewaschen und iiber MgSO, ge-
trocknet, bevor das Lésungsmittel bei 15 Torr/35 °C abgezogen wird. Man erhalt einen gelblichen
Sirup (4.71 g), der sdulenchromatographisch mit dem Laufmittel Essigester/Hexan (2: 1) getrennt
wird. DC: Essigester/1,2-Dichlorethan/Hexan (4:1:1) und Laufmittel der Sdulentrennung.

20: Ausb. 3.05 g (61%). Nach Sublimation bei 0.05 Torr/45°C werden 2.41 g (48%) farblose
Kristalle erhalten, die auch bei Kithlung nur begrenzt haltbar sind. Schmp. 35-37°C, [a]zDo =
—61° (c = 1.13 in Methanol). — "H-NMR (90 MHz, CDCly): 1-H § = 4.82 dd, 2-H 5.62 dd, 3-H
5.88 ddd, 5-H 3.47 dd, 5-H' 3.77d, 4-Me 1.26 5, OMe 3.43 5, OH 2.58 57 J; , = 2.2, J, 3 = 10.1,
Js,5 =11.0,%; 3= 1.0, *J3 5 = 1.0 Hz.

22: Ausb. 0.30 g (6%). Nach Sublimation bei 0.05 Torr/45°C werden 0.27 g (5.4%) schwach
gelbliche Kristalle erhalten. Schmp. 80—84°C, [a]zDo = +11.7° (¢ = 0.94 in Methanol). — H-
NMR (90 MHz, CDCl;): 1-H 8 = 4.82 dd, 2-H 5.70 dd, 3-H 5.92 ddd, 5-H 3.56 dd, 5-H’ 3.88 d,
4-Me 1.14s, OMe 3.40s, OH 2.77 53 Jy , = 2.7, J,3 = 10.0, Js 5 = 11.8, *J; 3 = 0.6, *J3 s = 1.4

Hz.
C,H;,0; (144.2) Ber. C58.32 H 8.39 20: Gef. C57.95 H7.84

22: Gef. C57.78 H 8.28

Epoxidierung von 20 und 22 zur Konstitutionszuordnung: Die Losung von jeweils 10 mg (0.070
mmol) 20 bzw. 22 in 4 ml absol. Dichlormethan wird mit einigen Kérnchen Natriumacetat als
Puffer sowie mit 20 mg (0.12 mmol) m-Chlorperbenzoesiure versetzt und in PVC-Fldschchen im
Dunkeln 2 Tage bei Raumtemp. stehengelassen. Eine Zuordnung der Produkte im DC ist mog-
lich. Es entstehen aus 20 und 22 zwei Hauptprodukte, von denen jeweils eines chromatographisch
(Rp-Werte und Anfirbung) mit den Epoxiden 1 bzw. 9 identisch ist. DC: CHCl;/Aceton/Petrol-
ether (10:2:1).

Methyl-4-O-acetyl-2, 3-didesoxy-4-C-methyl-a-L-glycero-pent-2-enopyranosid (21): Zur Losung
von 0.50 g (3.47 mmol) 20 in 6 ml absol. Dichlormethan werden 0.97 ml Triethylamin, 0.66 ml
Acetanhydrid (j¢ 7.0 mmol) und unter Eiskithlung 50 mg (0.40 mmol) 4-(Di-
methylamino)pyridin 1) gegeben. Nach 48 h Stehenlassen bei Raumtemp. wird mit 250 ml CH,Cl,
verdiinnt und mit je 50 ml 10proz. KHSO,-Ldsung, geséttigter NaHCO;-Losung und 2mal 30 ml
Wasser gewaschen. Nach Trocknen itber MgSO,4 wird zum Sirup eingeengt. DC: Essigester/
Hexan (2:1). Ausb. 0.60 g (93%) Sirup, [a]%)o = —75° (¢ =1.02 in CH,Cl).

'H-NMR (270 MHz, CDCl3): 1-H & = 4.82 ddd, 2-H 5.71 dd, 3-H 6.22 ddd, 5-H 3.82dd, 5-H'
4.02 ddq, 4-Me 1.59 d, OAc 2.00 5, OMe 3.45 5; J; , = 2.6, J, 3 = 10.3, Js 5 = 11.1, 4J1’3 =1.1,
4 5= 0.55, 4y 5 = 1.25, U5 4 = 0.75 Hz.

CyH 40, (186.2) Ber. C58.05 H7.58 Gef. C 58.06 H7.72
2,3-Didesoxy-4-C-methyl-a-(bzw.-B-)-L-glycero-pent-2-enopyranosylazid (25a bzw. 26a) und

1,5-Anhydro-3-azido-2,3-didesoxy-4-C-methyl-L-erythro-(bzw.-threo-)-pent-1-enit (28a bzw. 29a):
Die Losung von 2.0 g (13.9 mmol) 20 in 30 ml absol. Acetonitril wird mit 2.71 g (41.7 mmol) Na-
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triumazid und bei 0°C unter Riihren mit insgesamt 5.23 ml BF; - Et,0 (41.7 mmol) in zwei gleich-
groBen Portionen im Abstand von 5 min versetzt. Nach der letzten Zugabe wird noch 20 min ge-
rithrt. Man neutralisiert mit 4.0 g fein gemorsertem NaHCOj; (47.6 mmol), rithrt weitere 10 min,
gibt 60 ml gesattigte NaHCO,;-Ldsung zu und rithrt nochmals 5 min. Es wird 4mal mjt CH,Cl, ex-
trahiert, wobei so viel Wasser zugegeben wird, daf} sich das iiberschiissige Hydrogencarbonat ge-
rade 16st. Die vereinigten CH,Cl,-Phasen werden mit 30 ml geséttigter NaCl-Losung gewaschen
und {iber MgSO, getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. bei 30°C bleiben 2.16 g
eines gelben Sirups zuriick, der auf 300 g Kieselgel sdulenchromatographisch getrennt wird (Lauf-
mittel Essigester/Hexan 2:1). Man erhélt 370 mg (17%) Gemisch 25a + 28a und 240 mg (11%)
Gemisch 26a + 29a in reiner Form als Sirup. In verunreinigter Form fallen weitere 170 mg
25a + 28a sowie 410 mg 26a + 29a an. Weitere Fraktionen (ca. 400 mg) enthalten mindestens 10
nicht zu identifizierende Substanzen. DC: Essigester/Hexan (2: 1), Sprithmittel konz. Schwefel-
sdure.

25a: 'H-NMR (270 MHz, C¢Dg): 1-H § = 4.85 dd, 2-H 5.15 dd, 3-H 5.60 ddd, 5-H 3.29 dd, 5-
H' 3.64d, 4-Me 1.08 5; J; , = 2.6 J, 3 =10.4, Js 5» = 10.9, 4J1_3 =1.0, 4J3,5 =1.3 Hz.

28a: 'H-NMR (270 MHz, C;Dy): 1-H 8§ = 6.12 dd, 2-H 4.36 dd, 3-H 3.12 ddd, 5-H 3.31 dd,
5-H' 3.41 d, 4-Me 0.99 5, OH 2.21 s (breit); Jy, = 6.0, J,3=4.5, J55 =10.8, 4J1’3 =1.0,
4J,5=1.6 Hz.

26a: 'H-NMR (270 MHz, C¢Dg): 1-H & = 5.01 dd, 2-H 5.23 dd, 3-H 5.62 ddd, 5-H 3.48 dd,
5-H' 3.64d, 4Me 0.925; J; ,=3.1, ,3=9.9, J5 »» = 11.6, 4J1,3 =1,3, 4J3)5 =1.5Hz.

29a: 'H-NMR (270 MHz, C¢Dg): 1-H & = 6.23 dd, 2-H 4.45 dd, 3-H 3.33 dd, 5-H, 5-H' 3.435,
4-Me 1.06 5, OH 2.39 s (breit); J; , = 6.1, J, 3 =4.6, 4J1,3 =1.0 Hz.

C¢HgN;0, (155.2) Ber. C46.45 H5.85 N27.08 25a + 28a: Gef. C46.52 H5.60 N 26.83
26a +29a: Gef. C46.63 H5.54 N26.56
4-O-Acetyl-2,3-didesoxy-4-C-methyl-a-(bzw.-f-)-L-glycero-pent-2-enopyranosylazid (25b bzw.
26b) und 4-O-Acetyl-1,5-anhydro-3-azido-2,3-didesoxy-4-C-methyl-L-erythro-(bzw.-threo-)-pent-
I-enit (28b bzw. 29b)

a) Aus 21: Die Losung von 550 mg (2.95 mmol) 21 in 15 mi absol. Acetonitril wird mit 0.58 g
(8.92 mmol) NaNj versetzt. Nach Abkiihien der Suspension werden bei 0°C unter Riihren insge-
samt 1.12 mi (8.93 mmol) BF; - Et,O in zwei gleichgrofien Portionen im Abstand von 5 min zuge-
geben. Nach der letzten Zugabe riihrt man noch 10 min, gibt anschliefend 1.0 g (11.9 mmol) fein
gemorsertes NaHCO; zu, rithrt weitere 10 min, gibt 100 ml geséttigte NaHCO,-L&sung zu, rithrt
erneut 10 min und extrahiert 4mal mit insgesamt 250 ml CH,Cl,. Dabei wird so viel Wasser zuge-
gebén, daf sich gerade alles tiberschiissige NaHCO, 16st. Nach Waschen der CH,Cl,-Phasen mit
2mal 40 ml Wasser und Trocknen tiber MgSO, wird das Lésungsmittel bei 30°C i. Vak. abgezo-
gen. Man erhélt 540 mg eines gelblichen Sirups. Sdulenchromatographische Trennung von 500 mg
des Sirups ergibt 70 mg (13%) des Paares 26b + 29b in reiner Form als Sirup, wihrend weitere
Fraktionen 370 mg von beiden Gleichgewichtspaaren in unterschiedlicher Konzentration enthal-
ten (Gesamtausb. 82%); Laufmittel Hexan/Essigester (40: 1), DC: Hexan/Essigester (20:1 und
10:1), Ether/Hexan (2:1), CH,Cl,/Toluol (1:1). Die Substanzen sind auch bei Kithlung nur be-
grenzt haltbar.

b) Aus 25a + 28a bzw. 26a + 29a: Die Lsung von jeweils 70 mg (0.45 mmol) des Gleichge-
wichtspaares 25a + 28a bzw. 26a + 29a in 2 ml absol. Dichlormethan wird mit 0.2 ml Triethyl-
amin, 0.14 ml Acetanhydrid (je 1.4 mmol) sowie 10 mg (0.08 mmol) 4-(Dimethylamino)pyridin ver-
setzt. Nach 2 Tagen bei Raumtemp. wird mit 100 m! CH,(l, verdiinnt, mit 50 m! 10proz. KHSO,-
Losung, gesittigter NaHCO,-Losung und 2 X 30 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber
MgSO, und Abziehen des Losungsmittels i. Vak. bei 30 °C bleiben jeweils 80 mg (90%) des Paares
25b + 28b und 26b + 29b als Sirup zuriick.
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25b: "H-NMR (270 MHz, C¢Dg): 1-H & = 4.76 ddd, 2-H 5.17 dd, 3-H 6.17 ddd, 5-H 3.57 dd,
5-H' 3.98 ddq, 4-Me 1.36 d, OAc 1.59 s; J;,=2.6, J,3 =103, Js 5 =11.3, 4 3 =14,
e =034 5=1.0, 5 4 = 0.5 Hz.

28b: '"H-NMR (270 MHz, C¢Dg): 1-H 8 = 6.11 dd, 2-H 4.38 dd, 3-H 3.79 m, 5-H 3.39.dd, 5-H’
4.07 d, 4-Me 1.67 d, OAc 1.32 5; J; =61, Jo3=4.6, Js 5 =11.1, 4/ 3=1.1, 4J3 5= 1.6,
*J3 4me = 0.3 Hz.

26b: "H-NMR (270 MHz, C¢D): 1-H & = 5.02 ddd, 2-H 5.27 dd, 3-H 6.38 ddd, 5-H 3.50 dd,
5-H' 3.79 dd, 4-Me 1.16 5, OAc 1.60, J; , =2.9, /3 =10.2. Jg 5 =12.2,%); ; =1.5, %), 5 = 0.4,
*Jy5 = 1.4 Hz.

29b: 'H-NMR (270 MHz, C¢Dy): 1-H & = 6.27 ddd, 2-H 4.43 dd, 3-H 3.77 dddd, 5-H 3.49 ddd,
5-H' 4.31dd, 4-Me 1.355, OAC 1.58 5; J; 5 = 6.1, Jo 3 = 5.0, Js 5 = 11.8,*J; 3 = 0.9, *J; 5 = 0.6,
“Jy5=0.6,%J3 5 = 2.0 Hz.

CgH;yN3Oy (197.2) Ber. C48.73 H5.62 N21.31 25b +28b: Gef. C49.23 H5.85 N21.33
26b + 29b: Gef. C49.36 H5.95 N 20.93

20 mg des Paares 26b + 29b (dargestellt nach a) wurden mit 0.03 ml 0.2 N NaOMe-Losung ent-
acetyliert. Das erhaltene Paar war mit 26a + 29a chromatographisch und NMR-spektroskopisch
identisch.

3-Amino-1,5-anhydro-2, 3-didesoxy-4-C-methyl-L-erythro-pentit (23): 150 mg 25a + 28a wer-
den in 10 ml Methanol/Wasser (9: 1) mit 150 mg 10proz. Pd-Kohle 5 h bei Raumtemp./Normal-
druck unter Riihren hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators wird das Losungsmittel i. Vak.
abgezogen. DC: Methanol. Ausb. 111 mg Sirup, [a]lz)o = +30° (¢ =0.54 in Wasser), [oz]%gﬁ =
+62° (c=0.54 in Wasser), [a]ﬁgG = —161° (c=0.36 in TACu), A[Mjrac, = —293°
(TACu = 3.95 g Kupfertetramin(II)-sulfat in 100 ml Wasser. Vgl. Lit.14).

'H-NMR (270 MHz, CD;0D): 1-H, & = 3.90 ddd, 1-H, 3.42 ddd, 2-H, 1.61 dddd, 2-H, 1.74
dddd, 3-H 2.71 ddd, 5-H 3.25 d, 5-H' 3.60 ddd, 4-Me 1.11 s; Jy 1, = 11.4, Jye 3¢ = 2.4, Jig 20 =
4.7, Jyane = 2.9, Jiapa = 11.5, Joe2a =13.3, Jpe 3 = 4.8, Jpy 3 =11.0, J5 5 = 12.0, 4.116’5, =1.0,
*Jy 5 = 0.4 Hz.

CgH3NO, (131.2) Ber. C54.94 H9.99 N 10.68 Gef. C54.58 H 10.08 N 10.38

1,5-Anydro-2, 3-didesoxy-3-ethoxycarbonylamino-4-C-methyl-L-erythro-pentit (24): Zur Lo-
sung von 60 mg (0.46 mmol) 23 in 20 ml Methanol/Wasser (4:1) werden 600 mg NaHCO; und
unter Rithren 0.3 ml (3.14 mmol) Chlorameisensiure-ethylester gegeben. Nach Riihren iiber
Nacht wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen, der Riickstand mit 50 ml gesattigter NaCl-
Losung aufgenommen und die Lésung 4mal mit Dichlormethan extrahiert. Die Methylenchlorid-
Phasen werden mit 10 ml gesittigter NaCl-Losung gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel i. Vak. abgezogen. DC: Methanol. Ausb. 76 mg (82%) Sirup, [a]f)o = +27°
(¢ = 1.25 in Aceton).

'H-NMR (270 MHz, [Dg]Aceton): 1-H, § = 3.86 dddd, 1-H, 3.41 ddd, 2-H, 1.62 dddd, 2-H,
1.82dddd, 3-H 3.53ddd, 5-H 3.31 d, 5-H' 3.59 dd, 4-Me 1.08 s, Eoc-Me 1.22 t, Eoc-CH;, 4.05 q,
OH 3.67 s, NH 5.58 d; Jio1, = 11.5, Jiepe =2.0, Jic2a = 4.8, Jia2e =2.5, J1apa =12.1,
Jreza = 13.0, Jpe3 = 4.8, Jpa3 = 11.8, Jyny = 9.6, Js 5 = 12.0, *Jy. 5 = 1.0 Hz.

CyH;NO, (203.2) Ber. C53.19 H8.43 N6.89 Gef. C53.10 H8.60 N 6.54

1,5-Anhydro-3-N,4-O-benzyliden-2,3-didesoxy-3-ethoxycarbonylamino-4-C-methyl-L-erythro-
pentit (27) und 1,5-Anhydro-4-O-benzoyi-2,3-didesoxy-3-ethoxycarbonylamino-4-C-methyl-L-
erythro-pentit: Bine Mischung aus 70 mg (0.34 mmol) 24, 3 ml frisch destilliertem Benzaldehyd
und 150 mg (1.1 mmol) trockenem ZnCl, wird 24 h geriihrt!?. Die Mischung wird in 100 ml
10proz. NaHCO,-Losung gegeben und die wiBr. Phase mit 400 ml CH,Cl, extrahiert. Die
CH,Cl,-Phasen werden mit 30 ml Wasser gewaschen, aber MgSO, getrocknet, und das Lésungs-



2628 H. Paulsen, H. Tietz, W. Koebernick und V. Sinnwell Jahrg. 113

mittel wird abgezogen. Aus Hexan wird Benzoesdure auskristallisiert. Die Mutterlauge wird i.
Vak. eingeengt, der Riickstand mit Methylenchlorid aufgenommen und die Ldsung erneut mit ge-
sattigter NaHCO;- und geséttigter NaCl-Losung gewaschen, um Reste von Benzoesdure zu entfer-
nen. Nach Trocknen tiber MgSO, und Abziehen des Losungsmittels wird der zuriickbleibende Si-
rup zur Entfernung noch vorhandener Benzaldehydspuren mit Wasser versetzt, das an der Ol-
pumpe abgezogen wird, und anschlieBend 3mal mit Toluol ebenso behandelt. Nach Séulentren-
nung mit Essigester/Hexan (2: 1) werden 20 mg Ausgangsprodukt zuriickgewonnen sowie 27 und
das Benzoat von 24 als Gemisch erhalten. Dieses wird durch Sdulentrennung (Laufmittel CH,Cl,/
Aceton 20: 1) getrennt. DC gleiche Laufmittel.

27: Ausb. 10 mg (10%) Sirup, [a]¥ = +85° (¢ = 0.40 in Aceton). — 'H-NMR (270 MHz,
[Dg]Aceton, innerer Standard Aceton 550.8 Hz): 1-H, & = 3.83 m, 1-H, 3.36 ddd, 2-H, 1.97 dddd,
2-H, 1.78 dddd, 3-H 4.01 dd, 5-H 3.52 d, 5-H’ 4.00 d, 4-Me 1.19 s, Eoc-Me 1.16 t, Eoc-CH,
4.07 m, PhCH 6.07 s, CgHs 7.59 m (2H), 7.37 m BH); Jy g, = 11.7, Jyo 2 = 2.2, Jyg 2, = 4.9,
Jtage = 2.3, Jaga = 12.3, Jye 20 = 13.4, Jyo 3 = 7.3, Jpa 3 = 10.0, J5 5 = 13.1 Hz.

CigHyNO, (291.4) Ber. C65.96 H 7.27 N4.81 Gef. C65.89 H7.32 N4.78

Benzoat von 24: Ausb. 8.0 mg (8%) Sirup, [(1]]2)0 = +205° (c = 0.38 in Aceton). — 'H-NMR
(270 MHz, [Dg]Aceton, innerer Standard Aceton 550.8 Hz): 1-H, 8 = 3.91 dddd, 1-H, 3.56 ddd,
2-H, 1.72 dddd, 2-H,2.17 dddd, 3-H 3.78 ddd, 5-H 3.35 d, 5-H' 4.80 dd, 4-Me 1.55 s, Eoc-Me
1.17 t, Eoc-CH, 4.04 q, NH 6.46 d, C¢H; 7.47 m (2H), 7.61 m (1H), 8.13 m (2H); Jie,1a = 11.6,
Jreae =14 Jio2a=5.0, Jiaoe=2.4, Jiu30=12.6, Jpo 3, =12.8, Jpo3=4.6, Jy,;3=12.0,
Jyng =92, Js 5 =12.6, %), 5 = 1.2 Hz.

Ci6HyNOs (307.4) Ber. C62.53 H6.89 N4.56 Gef. C62.43 H6.54 N 4.62

Isopropyl-4-O-acetyl-3-azido-2, 3-didesoxy-2-hydroxyimino-L-erythro-pentopyranosid (30): Zu
70 mg 25/28 in 5 ml absol. Essigester wird bei 0°C unter Stickstoff eine 30proz. NOCI-Losung in
Essigester im UberschuB getropft!9. Nach 3 h bei 0°C wird das Lésungsmittel i. Vak. abgezogen.
DC: Essigester/Hexan (2:1 und 1:10). Das Addukt 31 ist kristallin nicht zu isolieren. Der erhal-
tene Sirup wird in 6 ml absol. DMF gel6st, und 1 ml absol. Isopropylalkohol, 0.01 ml N, N, 2,6-
Tetramethylanilin und Molekularsieb werden unter N, zugefiigt. Nach 8 Tagen wird das Lésungs-
mittel an der Olpumpe bei 60°C abgezogen, der Riickstand in 100 ml CH,Cl, aufgenommen und
die Losung mit NaHCO;- und NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknen iiber MgSO, wird das
Losungsmittel abgezogen, wobei 60 mg eines Sirups zuriickbleiben. Nach Sdulentrennung (Lauf-
mittel CH,Cl,/Aceton 40: 1) erhélt man 4 mg (5%) des Glycosids. Die restlichen Fraktionen sind
nicht identifizierbar. DC: CH,Cl,/Aceton (20: 1). [(I]ZDO = +79° (¢ = 0.49 in CH,Cl,).

MS: m/e = 243 (M — 43, 0.37%). — 'H-NMR (270 MHz, CDCL;): 1-H 8§ = 6.10's, 3-H3.72 s,
5-H 3.79 d, 5-H' 4.56 d, CH(Me), 1.22 d, 1.24 d, 4-Me 1.64 s, OAc 2.09 s, CH(Me), 4.01 sept,
NOH 7.57 s; Js 5+ = 12.8, Jygop. = 6.2 Hz.

3-Amino-1,5-anhydro-2, 3-didesoxy-4-C-methyl-L-threo-pentit (32): 150 mg 26a + 29a wurden
wie bei der Darstellung von 23 hydriert. Ausb. 121 mg Sirup, [ot]ZD0 = —-10.3° (¢=0.47 in
Wasser), [al33s = —17.6° (¢ = 0.47 in Wasser), [af23s = —351° (¢ = 0.27 in TACu), AlM)ac, =
—483°, (TACu siche unter 23). — '"H-NMR (270 MHz, CD;0D): 1-H, § = 3.90 dddd, 1-H, 3.41
ddd, 2-H, 1.76 dddd, 2-H, 1.50 dddd, 3-H 2.77 dd, 5-H 3.08 d, 5-H’ 3.53 dd, 4-Me 1.17 s;
Jiega =112, Jie2e =23, Jie2a =48, Jia2e=2.5, Jia20 = 1.7, Jpe3a =13.5, Jpo 3 =4.8,
Jra3=11.6,Js 5 =11.0, *J;. 5 = 0.6 Hz.

CgH3NO, (131.2) Ber. C 54.94 H9.99 N 10.68 Gef. C54.41 H 10.33 N 10.18

1,5-Anhydro-2,3-didesoxy-3-ethoxycarbonylamino-4-C-methyl-L-threo-pentit (33): 60 mg 32
wurden wie bei der Darstellung von 24 umgesetzt. Ausb. 60 mg (65%) Sirup, [(I]ZDO = —40°
(c =0.98 in Aceton). — 'H-NMR (270 MHz, [Dg]Aceton): 1-H, 8 = 3.86 dddd, 1-H, 3.41 ddd, 2-
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H, 1.81 dddd, 2-H, 1.60 dddd, 3-H 3.66 ddd, 5-H 3.14 dd, 5-H’ 3.50 dd, 4-Me 1.14 d, Eoc-Me
1.19t, Eoc-CH, 4.05 q, OH 4.28 5, NH 6.30 d; Jy 1, = 11.4, Jio 50 = 2.7, Jie 50 = 4.7, J1a 26 = 2.9,
Jiaa =115, Joo2a =133, Jpe3 =47, Jpu3=11.3, Jinu=76, Jss =122, ‘)5 =1.0,
4J5 4me = 0.6 Hz.

CyH;,NO, (203.2) Ber. C53.19 H 8.43 N 6.89 Gef. C52.94 H8.30 N 6.40
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