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Bei Umsetzungen einfacher Modellverbindungen rnit lodtrimethylsilan zeigen sich hohere Reak- 
tionsraten bei Acetaten und bei Cyclohexylestern. Bei Einsatz primarer und sekundarer 
Saccharid-Acetoxyderivate wird dagegen die ausschlieRliche Bildung der Glycosyliodide festge- 
stellt. Pentaacetylhexopyranosen reagieren mit Iodtrimethylsilan in hohen Ausbeuten zu den ent- 
sprechenden Tetraacetylglycosyliodiden. Auch Methylglycoside lassen sich umsetzen; beim Lac- 
toseoctaacetat zeigt sich, daR unter a-Heptaacetyllactosyliodid-Bildung die interglycosidische 
Bindung intakt bleibt. Besonders wertvoll ist das Verfahren zur Gewinnung der 
2 Desoxyglycosyliodide. Entsprechende Umsetzungen rnit Bromtrimethylsilan werden erfolgreich 
vorgenommen. Epoxidoffnungen mit lodtrimethylsilan verlaufen bei sterischer Fixierung des 
Saccharid-Oxirans zu den fruns-diaxialen bzw. bei sterisch beweglichen Derivaten uberwiegend zu 
den trans-diaquatorialen lodhydrinen. 

Synthetic Application of Iodo- and Bromotrimethylsilane in Saccharide Chemistry 
In simple model compounds an enhanced rate is observed in the reaction of iodotrimethylsilane 
with acetates and with cyclohexyl esters. Primary and secondary acetoxy-substituted saccharides 
show an exclusive formation of glycosyl iodides. Accordingly, pentaacetyl hexopyranoses and 
iodotrimethylsilane give in high yields the corresponding glycosyl iodides. Methyl glycosides can 
be transformed similarly, and with lactose octaacetate the formation of a-heptaacetyllactosyl 
iodide proceeds smoothly without rupture of the interglycosidic linkage. This procedure is particu- 
larly valuable for the synthesis of 2-deoxyglycosyl iodides. Corresponding reactions with bromo- 
trimethylsilane are achieved in a similar way. By opening of epoxides with iodotrimethylsilane in 
the case of sterically fixed saccharide oxiranes the fruns-diaxial, and with more flexible derivatives 
predominantly the rruns-diequatorial iodohydrines are obtained. 

In jiingster Zeit sind eine Reihe von Untersuchungen iiber die vorteilhafte syntheti- 
sche Anwendung von Iod- und Bromtrimethylsilan beschrieben worden, unter denen 
die Esterspaltung' -4)  

R-C0,R' + Me,SiX -.+ R-CO,SiMe, + R'X 

und die Reaktion rnit offenkettigen Acetalen 5,  

R,C(OR'), + Me,SiX --t R,CO + R'OSiMe, + R'X 

unser Interesse beanspruchen. 
Be& der zur Esterspaltung entwickelten Methode wird mit Iodtrimethylsilan die Um- 

esterung zum Carbonsaure-trimethylsilylester bewirkt, dessen Aufarbeitung eine milde 
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Darstellung der Carbonsauren erlaubt. Ahnlich bietet sich rnit der Acetalspaltung eine 
schonend verlaufende Gewinnung der Carbonylverbindungen an. Wenig Beachtung 
hat bisher die Tatsache gefunden, daR sich rnit diesen Verfahren ebenfalls ein Zugang 
zu Alkyliodiden eroffnet. Die gunstigen Reaktionsbedingungen veranlanten uns daher 
der Frage nachzugehen, ob diese Methode zur Einfuhrung von Desoxyhalogen- und 
mithin Desoxyfunktionen in Sacchariden, ausgehend von den einfach verfugbaren 
Estern, Verwendung finden kann. 

Reaktionen mit Modellestern und Vorversuche rnit Saccharidacetaten 
Zunachst wurden verschiedene Ester einfacher Alkohole rnit Iodtrimethylsilan unter 

Normbedingungen (100 "C, 30 min, 1.5 mol Iodtrimethylsilan/mol Ester) zur Reaktion 
gebracht und diese nach nicht vollstandigem Umsatz abgebrochen. Die Identifizierung 
der Edukte und Produkte sowie die quantitative Auswertung erfolgte gaschromatogra- 
phisch mit Vergleichssubstanzen. Entgegen der Erwartung fur eine rein nucleophile 

Tab. 1. Umsetzung von Estern mit Iodtrimethylsilan unter Normbedingungen und Ausbeuten 
(gaschromatographisch) der Alkyliodide 

Substitution findet man sowohl in der Reihe der Ethyl- als auch der Cyclohexylester 
von Essigsaure, Benzoesaure und p-Toluolsulfonsaure eine abnehmende Spaltungs- 
tendenz in der genannten Folge. Ferner ist auf der Seite der Alkylreste eine erhohte Re- 
aktivitat bei den Cyclohexylestern 4 - 6 gegenuber den Ethylestern 1 - 3 festzustellen 
(s. Tab. 1). Nach diesen Befunden durfte dem Umalkylierungsschritt kein einfacher S,- 
Mechanismus zugrunde liegen. Vielmehr scheint erst einem vorgelagerten elektrophilen 
Angriff der Trimethylsilyl-Gruppe am Carbonylsauerstoffatom die nucleophile Substi- 
tution des Iodids am Alkylrest R' zu folgen: 

h 
0 ,OR1 W-RI I" 4 

R-CP + Me&I ---+ R-CP -------) R-C, + R'I 
0 LO-SiMe, 0-SiMe, 

@ 

In dieser Weise 1aRt sich die experimentell gefundene Reaktivitat gut verstehen, wo- 
nach das Cyclohexylacetat 4 als Derivat rnit dem ,,hairtesten" Carbonylsauerstoff die 
beste Reaktion zeigt. 

Wegen der einfachen Herstellung von Acetaten, deren glatter Reaktion und der ge- 
steigerten Ausbeute sekundarer Alkyliodide beansprucht das Verfahren ein besonderes 
Interesse im Kohlenhydratbereich. Fur erste Versuche wurden ein primares sowie ein 
sekundares Monoacetat aus der galucto-Reihe verwendet. Wahrend die Umsetzung die- 
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ser Derivate in reinem lodtrimethylsilan zur vollstbdigen Zersetzung AnlaD gab, konn- 
te bei der Reaktion mit einer 5proz. Losung in absol. Toluol diinnschichtchromatogra- 
phisch die Bildung eines Hauptproduktes (DC: UV-Fluoreszenz bei h = 254 nm) festge- 
stellt werden. Da bei der Aufarbeitung die entstandenen, labilen Produkte nicht zu fas- 
sen waren, wurde die Reaktion 'H-NMR-spektroskopisch in C,D, verfolgt. 

\L" 
M e  M e  

\ 
7 

Me,Sib f / 

8 

9 to 

Es zeigt sich, dall sowohl bei 6-0-Acetyl-l,2;3,4-di-0-isopropyliden-cc-o-galactopyranose (7) 
als auch bei 2-O-Acetyl-l,6-anhydro-3,4-0-isopropyliden-~-~-galactopyranose (9) nicht wie ange- 
nommen die Esterfunktionen gespalten wurden. In beiden Fallen ist die Reaktion am anomeren 
Zentrum unter Bildung der labilen Glycosyliodide eingetreten, wie das jeweilige Auftreten eines 
Dubietts fur das anomere Proton 6(1-H) = 7.00 zeigt. Die vollstandige Umsetzung von 7 zu 6-0- 
Acetyl-3,4-0-isopropyliden-2-O-trimethylsiiyl-~-~-galactopyranosyliodid (8) bzw. von 9 zu 2-0- 
Acetyl-3,4-0-isopropyliden-6-O-trimethylsilyl-cc-~-galactopyranosyliodid (10) tritt nur bei gro- 
Rem Reagenziiberschull(4 - 6 molar) ein und ist von erheblicher Zersetzung begleitet, weshalb auf 
eine quantitative Auswertung dieser Vorversuche verzichtet werden muRte. 

Herstellung von Glycosylhalogeniden 
Nach diesen Befunden deutet sich die bevorzugte Reaktion von Iodtrimethylsilan am 

anomeren Zentrum von Kohlenhydrat-Derivaten an. In einer Reihenuntersuchung wur- 
den Penta-0-acetyl-a- sowie -p-D-hexopyranosen der gluco- (11 und 13), manno- (14), 
galacto-(l6 und 18), sowie der ido-Konfiguration (19) mit 1.2 Molaquivalenten Iodtri- 
methylsilan je mol Pentaacetat 30 min bei 80°C in absol. Toluol behandelt. Nach Auf- 
arbeitung wurden in Ausbeuten um ca. 80% die entsprechenden Glycosyliodide 12@, 
15'1, 17 und 20 gewonnen (s. Tab. 2) .  

Aus Optimierungsversuchen ergab sich bei Zugabe von bis zu 0.1 Molaquivalenten 
Trifluoressigsaure eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit . GrdDere Mengen (bis 
zu 1 .O Molaquivalent) verlangsamen die Reaktion dagegen, und schon bei Anwesenheit 
von wenig Pyridin bleibt jede Umsetzung aus. Wlhrend somit eine quantitative 
Iodwasserstoff-Bildung zwar nicht den Primarschritt fur die Synthese der Glycosyl- 
iodide darstellt, wie man in Anlehnung an die ubliche Darstellungsmethode annehmen 
kdnnte, spielen katalytische Mengen an lodwasserstoff eine wichtige Rolle. 
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Die gebildeten Glycosyliodide lassen sich unmittelbar an Hand der erheblichen Tief- 
feldverschiebung der anorneren Protonen im 'H-NMR-Spektrum identifizieren, die bei 
1,2-cis-konfigurierten Derivaten ca. 6 = 7.0 und bei 1,2-trans-konfigurierten Verbin- 
dungen ca. 6 = 6.7 (in CDCI,) betragt. 

A c 0 m R l  ACO- q R 1  OAc 

AcO AcO AcO 
AcO AcO 

R2 OAc R2 

11: R' = H, R2 = OAc 
13: R' = OAc. R2 = H 

14 

12:  x = I 
28: X = Br 

15 

16: R' = OAc, R2 =H 
18: R' = H, R2 = OAc 
21: R' = H, R2 = OMe 

Acorn AcO I 

17 

AcO OAc 

AcO 

OAc AcO 

22 24 

Ace* AcO 

25:  x = I 
X 

2 9 : X = B r  

I I 
AcO OAc 

19 

AcO 

AcO m1 
20 

AcoSAe AcO 

26 

X 
27: X = I 
30: X = B r  

Erganzend zu den glatten Reaktionen der 1 -Acetoxy-Derivate wurde auch 
Methyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-a-D-galactopyranosid (21) stellvertretend fur Alkylglyco- 
side mit Iodtrirnethylsilan umgesetzt. Die erforderlichen, verschiirften Reaktionsbedin- 
gungen (viermolarer fjberschulj an Reagenz, 2 h, 80°C) bewirken eine leichte Senkung 
der Ausbeute, jedoch verlauft auch hier die Glycosyliodid-Bildung noch bemerkenswert 
sauber. Mit a-Octaacetyllactose (22) kam ein Disaccharidderivat zur Reaktion, wobei 
von Interesse war, ob die interglycosidische Bindung den Reaktionsbedingungen fur 1 - 
Acetoxy-Verbindungen widerstehen wurde. In der Tat gelingt in praktisch gleicher 
Ausbeute wie bei den Monosaccharidacetaten auch hier die Darstellung des a- 
Heptaacetyllactosyliodids (23) *), ohne dalj eine Spaltung in Monosaccharide beob- 
achtet wird. 
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Wahrend diese neue Darstellung der Glycosyliodide sicherlich interessant ist, durfte 
sie doch den alteren Syntheseverfahren 9, ausgehend von Penta-O-acetyl-hexopyra- 
nosen nicht wesentlich uberlegen sein. Ihr entscheidender Vorteil leitet sich dagegen aus 
den Ergebnissen zur Herstellung der labilen 2-Desoxyglycosyliodide unter milden, neu- 
tralen Bedingungen ab. 

Setzt man das a/D-Anomerengemisch von 1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-~-urubino- 
hexopyranose 24 rnit Iodtrimethylsilan in absol. Benzol um, so tritt bei Raumtemp. in 
15 min eine quantitative Umsetzung zum 3,4,6-Tri-0-acetyl-ac-~-arabino-hexopyra- 
nosyliodid 25 ein. Zur Aufarbeitung werden Losungsmittel und ReagenzuberschuD 
durch wiederholte Gefriertrocknung entfernt. Das labile Reaktionsprodukt 25 ist 
NMR-spektroskopisch eindeutig durch die chemischen Verschiebungen von 1-H 
(6 = 6.34) und von C-1 (6 = 75.9) bewiesen; die a-Konfiguration leitet sich aus den 
Kopplungskonstanten J(1, 2a) = 4.0 und J(1, 2e) = I .O Hz ab. In der gleichen Weise 
gelang aus dem Anomerengemisch des zu 24 epinieren lyxo-Tetraacetats 26 ebenfalls 
quantitativ die Synthese des 2-Desoxyglycosyliodids 27, das entsprechend charakteri- 
siert wurde. 

Im allgemeinen wird zum Einsatz in Glycosidsynthesen den immer noch sehr reak- 
tionsfreudigen, gegeniiber den Iodiden jedoch merklich stabileren Glycosylbromiden 
der Vorzug gegeben. DemgemaD sind entsprechende Versuche zur Herstellung solcher 
Derivate mit Bromtrimethylsilan von Interesse. 

Die Umsetzung von 11 rnit Bromtrimethylsilan in langsamerer Reaktion und groDe- 
rem ReagenzuberschuD (8 h, 80 "C, 4 Molaquivalente Reagenz) fuhrt erwartungsgema 
glatt zum 2,3,4,6-Tetra-0-acetyl-a-~-glucopyranosylbromid (28) lo), jedoch ist dieses 
Verfahren im vorliegenden Fall gegenuber der normalen Darstellung lo) nicht konkur- 
renzfhig. Allerdings wird die Leistungsfahigkeit der Methode bereits in der Anwen- 
dung auf empfindliche Derivate deutlich, wie kurzlich mit der Darstellung eines Disac- 
charidglycosylbromids nach unserem Verfahren gezeigt werden konnte ll). 

Den bei weitem wichtigsten Einsatz erfahrt das Bromtrimethylsilan-Verfahren dage- 
gen wiederum in der Synthese der 2-Desoxyglycosylbromide, die in vier Stunden bei 1.5 
Molaquivalenten Bromtrimethylsilan/mol Saccharid und 45 "C quantitativ ablauft. 
Danach gelang aus 24 die Darstellung des Bromids 29 und aus 26 entsprechend die 
Synthese von 30, deren NMR-Spektren vollstandig charakterisiert sind. Der Einsatz 
derartiger labiler Glycosyliodide und -bromide in Glycosidsynthesen mulj jeweils un- 
mittelbar an die Darstellung erfolgen (vgl. auch Lit.12)). 

Umsetzung von Epoxiden 
Mit der reduktiven Epoxidoffnung durch Ha1ogenidel3) steht eine Methode zur Ver- 

fugung, deren praparative Bedeutung in der Synthese komplexer Desoxysaccharide 
kurzlich gezeigt werden konnte l 4  - 16).  Neben der von Fiirst und PluttnerI7) vorhergesag- 
ten trans-diaxialen Offnung wird allerdings haufig auch die Bildung der trans- 
diaquatorialen Offnungsprodukte beobachtet 14,16). W&hrend die Offnung einfacher 
Epoxide mit Chlortrimethylsilan erwartungsgemafi verlauft I * ) ,  stellt sich hier die Frage 
nach der Selektivitat bei der Anwendung von Iodtrimethylsilan auf sterisch weitgehend 
fixierte Saccharidepoxide. 
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Die Umsetzungen wurden bei Raumtemp. vorgenommen und waren nach weniger als  
30 min quantitativ abgelaufen. Zur Vermeidung von Reaktionen am anomeren Zen- 
trum war der Zusatz von 0.1 Molaquivalenten Pyridin erforderlich. Aufgearbeitet wur- 
den die Primaprodukte rnit 50proz. Essigsaure zur Abspaltung der Trimethylsilylgrup- 
pen und anschlierjend kristallisiert oder chromatographisch gereinigt . 

Aco>*oMc ~ AcO * + 

HO 
R OMe HO OMe 

I 

34 H 33 I ~r 
I I 

38 37 l B r  H 

Vollkommen selektiv und damit entsprechend den Umsetzungen rnit Metallhalogeni- 
den verlauft die Reaktion von Iodtrimethylsilan rnit Methyl-2,3-anhydro-4,6-0- 
benzyliden-a-allopyranosid (31) 19) zum 2-Desoxy-2-iod-altro-Derivat 3220) in 91 proz. 
Ausbeute. Demgegenuber wird eine solche Selektivitat bei Einsatz der sterisch weit we- 
niger festgelegten 2,3-Anhydroverbindungen 33 und 34 nicht beobachtet. Aus 33 erhalt 
man in glatter Reaktion (86%) ein Isomerengemisch aus dem 3-Desoxy-3-iod-gluco- 
Produkt 35 und der 2-Desoxy-2-iod-altro-Verbindung 37 im Verhaltnis 2: 1, deren 
chromatographische Trennung nicht mbglich war, die jedoch im 'H-NMR-Spektrum 
nebeneinander charakterisiert werden konnten. Ein ahnliches gluco/altro-Verhaltnis 
von 4: 1 wurde bei der 33 entsprechenden 4-Hydroxyverbind~ng~~) rnit Lithiumiodid- 
dihydrat in Chloroform aufgefundenI4). 

Die Reaktion des 6-Desoxy-Derivats 34 mit Iodtrimethylsilan ergab iiberwiegend das 
kristallisierte anti-Fiirst-Plattner-Produkt 36 nach Abtrennung des altro-Isomeren 38. 
Ihr Verhaltnis betrug nach 30 min Reaktionszeit und 1.5 molarem Reagenziiberschun 
36: 38 = 9: 1 ,  warend bei nur geringem Reagenziiberschurj und Abbruch der Reaktion 
nach 5 min der Anteil an 38 sich noch auf 30% belief. Dies ist ein Anhalt dafiir, darj 
primar gebildetes 38 (bzw . sein 3-0-Trimethylsilyl-Derivat) unter den Reaktionsbedin- 
gungen einer Riickreaktion zum Epoxid 34 unterliegt, wahrend dies mit dem trans- 
diaquatorialen Derivat 36 nicht erfolgt. Dieser Befund steht dem der Offnung des 34 
entsprechenden 4-Hydroxy-Derivats gegeniiber, bei dessen Umsetzung rnit Lithium- 
iodid die altro-Verbindung in 80proz. Ausbeute anfallt j6). 

Nach den vorliegenden Untersuchungen eignet sich Iodtrimethylsilan gut zur Epoxid- 
offnung sowie zur Herstellung von Desoxyhalogenderivaten unter sehr schonenden Be- 
dingungen und Erhaltung saure- sowie basenlabiler Schutzgruppen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Forderung der Untersuchungen. 

Chemische Berichte Jahrgang 11 3 207 
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Experimenteller Teil 

Analytische Gaschromatographie: Carlo Erba Instrumentatione Fractovap 2101 AC auf Saulen 
XE 60 sowie SE 30. Fiir weitere allgemeine Bemerkungen siehe Lit.12). 

Allgerneine Arbeitsuorschrift A (AA VA): a) 1 mmol Glycosylacetat wird in 10 ml absol. Toluol 
gelbst bzw. suspendiert und rnit 1.2 mmol(240 mg, 0.16 ml) Iodtrimethylsilan versetzt. Die Reak- 
tionsmischung wird 30 min auf 80 "C temperiert, dann mit 20 ml Chloroform aufgenommen und 
nacheinander rnit kaltem Wasser ( 5  "C), kalter NatriumthiosulfatlBsung bis zur Entfarbung, 
8proz. NatriumhydrogencarbonatlBsung und wieder Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet und zum Glycosyliodid eingeengt. 

b) 1 mmol Methylglycosid wird in 10 ml absol. Toluol gelbst bzw. suspendiert und rnit 4 mmol 
(800 mg, 0.55 ml) Iodtrimethylsilan versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 2 h auf 80°C temperiert 
und weiter aufgearbeitet wie unter a) beschrieben. 

AIIgerneine Arbeitsuorschrift B (AA VB): a) 1 mmol Glycosylacetat wird in 10 ml absol. Toluol 
gelbst bzw. suspendiert, rnit 4.0 mmol(612 mg, 0.53 ml) Bromtrimethylsilan versetzt und 5 h auf 
80°C temperiert. Die LOsung wird rnit 20 ml Chloroform aufgenommen und rnit kaltem Wasser, 
8proz. Natriumhydrogencarbonatlbsung und wiederum Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat 
getrocknet und zum Glycosylbromid eingeengt. 

b) 1 mmol Glycosylacetat wird in 10 ml absol. Benzol gelBst, rnit 2.0 mmol (306 mg, 0.27 ml) 
Bromtrimethylsilan versetzt und 4 h bei 45 "C temperiert. Danach wird im Olpumpenvakuum ge- 
friergetrocknet, noch zweimal rnit absol. Benzol aufgenommen und jeweils erneut gefriergetrock- 
net. 

Allgerneine Arbeitsuorschrift C (AA V C): 0.5 mmol Epoxid werden in 10 ml absol. Toluol ge- 
1Bst und rnit 0.75 mmol (150 mg, 0.1 ml) Iodtrimethylsilan versetzt. Nach 30 min bei Raumtemp. 
wird in 10 ml Chloroform aufgenommen und nacheinander mit Wasser, Natriumthiosulfatlb- 
sung, 8proz. NatriumhydrogencarbonatlBsung und wieder Wasser gewaschen, iiber Natriumsul- 
fat getrocknet und eingeengt. 8 h Ruhren rnit 50proz. Essigsaure bei Raumtemp. spaltet die Tri- 
methylsilylethergruppen ab. Nach Einengen erhat man das (die) Offnungsprodukt (e). 

Umsefzung uon 1 - 6 mil Zodtrimethylsilan: 1 mmol Ester wird rnit 1.5 mmol(300 mg, 0.2 ml) 
Iodtrimethylsilan im geschlossenen Rohr 30 min auf 100°C erhitzt. Die Reaktion wird rnit 8proz. 
NatriumhydrogencarbonatlBsung gestoppt und die Produkte werden mit Chloroform extrahiert. 
Die gaschromatographische Analyse erfolgt auf Saulen SE 30 und XE 60, LBnge 2 m, Durchmes- 
ser 2 mm, T = 333 - 423 K, Tragergasstrom (Stickstoff) = 20 mllmin, FID. 

2,3,4,6-Tetra-0-acetyl-a-~glucopyranosyliodid (12): Ausb. nach der AAV A a) aus 11: 82'70, 
aus 13: 80%. Schmp. 108°C (Lit.6): 109-llO°C), [a ]g  = 233" (c=  1.0 in Chloroform) (Lit.6): 
237"). 

'H-NMR (CDCI,): 1-H S = 7.00 d, 2-H 4.22 dd, 3-H 5.46 dd, 4-H 5.19 dd, 5-H 4.06 ddd, 6a-H 
4.36 dd, 6b-H 4.12 dd, OAC 2.05 S, 2.07 S, 2.11 S, 2.12 S. J(1, 2) =4.3, J(2, 3) =9.8, 
4 3 ,  4) = 9.7, J(4, 5 )  = 9.7, J ( 5 ,  6a) = 4.0, J(5, 6b) = 2.0, J(6a, 6b) = -12.5 Hz. 

C,,H,,IO, (458.2) Ber. C 36.70 H 4.18 Gef. C 36.52 H 4.13 

2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-~rnannopyranosyliodid (15): Ausb. nach der AAV A a) aus 14: 8O%, 

'H-NMR (CDCl,): 1-H 6 = 6.72 d, 2-H 5.47 dd, 3-H 5.78 dd, 4-H 5.38 dd, 5-H 3.96 ddd, 6a-H 
farbloser Sirup, [ a ] g  = 190" (c = 1.2 in Chloroform) (Lit.'): 190"). 

4.35 dd, 6b-H 4.13 dd, OAC 2.00 S, 2.08 S, 2.10 S, 2.17 S. J ( l ,  2) = 1.5, J(2, 3) =3.4, 
J(3, 4) = 10.0, J(4, 5 )  = 10.0, J(5 ,  6a) = 4.9, J(5 ,  6b) = 2.3, J(6a, 6b) = -12.7 Hz. 

Cl,Hl,IO, (458.2) Ber. C 36.70 H 4.18 Gef. C 36.21 H 4.00 
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2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-~-galactopyranosyliodid (17): Ausbeuten nach AAV A a) aus 16: 
77%; aus 18: 73% und nach der AAV A b) aus 21: 65%; farbloser Sirup, [a]: = 235' (c = 1.7 in 
Chloroform). 

'H-NMR (CDCI,): 1-H 6 = 7.07 d, 2-H 4.36 dd, 3-H 5.29 dd, 4-H 5.50 dd, 5-, 6a-, 6b-H 
4.18 m, OAc 2.01 s, 2.06 s, 2.12 s, 2.16 s. J ( l ,  2) =4.2, J(2, 3) = 10.0, J(3, 4) = 3.3, 
J(4, 5) = 1.1 Hz. 

C,,H19109 (458.2) Ber. C 36.70 H 4.18 Gef. C 35.95 H 4.03 

2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-~-idopyranosyliodid (20): Ausb. nach AAV A a) aus 19: 75%, farblo- 
ser Sirup, [c(]2,0 = 214" (c = 1.1 in Chloroform). 

'H-NMR (C6D6): I-H 6 = 6.75 dddd, 2-H 5.46 ddd, 3-H 5.23 ddd, 4-H 5.04 dddd, 5-H 4.45 
dddd, 6a-H 4.19dd, 6b-H4.22dd, OAc 1.40s, 1.60s, 1.62 s, 1.69s. J ( l ,  2) = 0.9, J(1, 3) = 1.5, 
J(1,  4) = 0.7, J ( l ,  5) = 0.6, J(2, 3) = 2.7, J(2, 4) = 1.1, J(3, 4) = 3.0, J(4, 5) = 1.8, 
J(5 ,  6a) = 5.5, J(5, 6b) = 3.0, J(6a, 6b) = -11.6 Hz. 

Cl,Hl9IO9 (458.2) Ber. C 36.70 H 4.18 Gef. C 36.31 H 4.08 

2,3,6- Tri- O-acetyl-4-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-~-D-galactopyranosyl)- a-D-glucopyranosyliodid 
(23): Ausb. nach der AAV A a) aus 22: 68%, farbloser Sirup, [a]? = 136.0" (c = 0.8 in Chloro- 
form) (Lit.8): 136.9"). 

'H-NMR (CDCI,): 1-H 6 = 6.91 d, 3-H 5.44 dd, 6a-H 4.46 dd, 1'-H 4.51 d, 2'-H 5.12 dd, 3'-H 
4.96dd,4'-H5.34dd,2-,4-,5-,6b-,5'-,6a'-,6b'-H3.82-4.22m,OAc1.96~,2.05(2)~,2.06s, 
2.09 s, 2.12 s, 2.16s. J(1,2) = 4.4, J(2, 3) = 9.6, J(3,4) = 9.2, J(5, 6a) = 1.2, J(6a,  6b) = -12.0, 
J ( l ' ,  2') = 7.8, J(2', 3') = 10.3, J(3' ,  4') = 3.4, J(4', 5') = 1.1 Hz. 

C26H3,IOI, (746.5) Ber. C 41.84 H 4.73 Gef. C 41.68 H 4.70 

3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-a-~-arabino-hexopyranosyliodid (25): Eine Losung von 100 mg 
(0.3 mmol) 24 in 2 ml absol. Benzol wird mit 72 mg (0.36 mmol, 49 PI) Iodtrimethylsilan versetzt. 
Nach 15 min bei Raumtemp. wird i. Hochvak. gefriergetrocknet, zweimal in Benzol aufgenom- 
men und wiederum gefriergetrocknet. Ausb. 120 mg (ca. 100%) farbloser Sirup, [a]: = 311" 
(c  = 1 .O in Benzol). 

'H-NMR (C6D6): 1-H 6 = 6.34 dddd, 2a-H 1.51 ddd, 2e-H 2.23 ddd, 3-H 5.58 dddd, 4-H 
5.20 dd, 5-H 3.89 dddd, 6a-H 4.29 dd, 6b-H 3.86 dd, OAc 1.62 s, 1.69 s, 1.70 s. J ( l ,  2a) = 3.9, 
J ( l ,  2e) = 1.0, J(1, 3) = 0.5, J ( l ,  5) = 0.6, J(2a, 2e) = -13.8, J(2a, 3) = 10.9, J(2e, 3) = 5.2, 
J(3, 4) = 9.6, J(4, 5) = 9.7, J(5, 6a) = 4.3, J(5, 6b) = 2.1, J(6a, 6b) = -12.6 Hz. - 13C-NMR 
(C6D6): C-1 6 = 75.9, C-2 42.3, C-3, -4, -5 70.5, 70.3, 68.3, C-6 61.2, C = O  170.2, 170.5, 171.0, 
CH, 20.3, 20.1, 20.1. 

3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-a-~-~xo-hexopyranosy1iodid (27): Wie fur 25 beschrieben erhalt 
man aus 100 mg (0.3 mmol) 26 120 mg (ca. 100%) farblosen Sirup, [a]: = 256.0' (c  = 0.1 in Ben- 

'H-NMR (C6D6): 1-H 6 = 6.58 dd, 2a-, 2e-H 1.94 m, 3-H 5.47 ddd, 4-H 5.41 dd, 5-, 6a-, 6b-H 
4.01 m, OAc 1.60 s, 1.64 s, 1.67 s. J ( l ,  2a) = 2.4, J ( l ,  2e) = 2.4, J(2a, 3) = 10.3, J(2e, 3) = 6.2, 

201). 

J(3, 4) = 2.8, J(4, 5) = 0.8 Hz. 

2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-a-~-glucopyranosylbromid (28): Nach der AAV B a) erhalt man aus 
390 mg (1.0 mmol) 11 310 mg (76%), Schmp. 87-88°C (Lit.*O): 88-89'C), [a@ = 195" 
(c  = 1.0 in Chloroform) (Lit.lo): 198"). 

Cl,H19Br09 (411.2) Ber. C 40.89 H 4.66 Gef. C 40.82 H 4.56 

3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-a-~-arabino-hexopyranosy1bromid (29): Nach der A A V  B b) er- 
h a t  man aus 330 mg (1 .O mmol) 24 350 mg (ca. 100%) farblosen Sirup, [ a ] g  = 146.3" (c = 1.1 in 
Dichlormethan). 

207' 
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'H-NMR (C,D,): 1-H 6 = 6.04 dd, 2a-H 1.71 m, 2e-H 2.24 ddd, 3-H 5.61 ddd, 4-H 5.17 dd, 
5-H 4.14 ddd, 6a-H 4.29 dd, 6b-H 3.90 dd, OAc 1.63 s, 3.70 (2) s. J ( l ,  2a) = 3.5, J(1, 2e) = 1.0, 
J(2a, 2e) = -13.8, J(2a,  3) = 11.0, J(2e, 3) = 5.0, J(3, 4) = 9.8, J(4, 5) = 10.0, J(5, 6a) =4.1, 
J(5, 6b) = 2.0, J(6a,  6b) = -12.6 Hz. 

C12H17Br07 (353.2) Ber. C 40.72 H 4.86 Gef. C 40.72 H 4.89 

3,4,6-Tri-O-acetyl-2-desoxy-a-~-lyxo-hexopyranosylbromid (30): Nach der AAV B b) erhalt 
man aus 330 mg (1.0 mmol) 26 350 mg (ca. 100%) farblosen Sirup, [a]? = 113.4" (c= 0.5 in 
Dichlormethan). 

'H-NMR (C,D6): I-H F = 6.14 dd, 2a-H 2.11 ddd, 2e-H 1.86 dddd, 3-H 5.52 ddd, 4-H 5.43 
ddd, 5-, 6a-, 6b-H 4.18 m, OAc 1.54 s, 1.60 s, 1.66 s. J(1, 2a) = 3.7, J ( l ,  2e) = 1.3, J(2a, 
2e) = -13.6, J(2a, 3) = 12.0, J(2e, 3) = 5.0, J(2e, 4) = 1.3, J(3, 4) = 3.0, J(4, 5) = 1.3 Hz. 

C12H17Br07 (353.2) Ber. C 40.72 H 4.86 Gef. C 40.94 H 4.88 

Methyl-#, 6-O-benzyliden-2-desoxy-2-iod-a-~-altropyranosid (32): Aus 100 mg (0.38 rnmol) 
3119) erhalt man nach der AAV C 135 mg (91%) farblosen Sirup, [a]: = 33" (c = 1.3 in Dichlor- 
methan) (Lit.*O): 35"). 

Cl,H1710, (392.2) Ber. C 42.87 H 4.37 Gef. C 43.00 H 4.38 

Methyl-4-O-acetyl-2,3-anhydro-6-brom-6-desoxy-a-~-allopyranosid (33): 200 mg (0.84 rnmol) 
Methyl-2,3-anhydro-6-brom-6-desoxy-a-~-~~opyranosid~~~ werden wie iiblich acetyliert , aufgear- 
beitet und aus Essigesterh-Hexan umkristallisiert. Ausb. 230 mg (97%), Schrnp. 65 "C, [ a ] g  = 

162" (c = 2.2 in Dichlormethan). 
'H-NMR (CDCI,): I-H 6 = 4.89 d, 2-, 3-H 3.47 m, 4-H 4.93 dd, 5-H 4.01 ddd, 6a-H 3.32 dd, 

6b-H 3.47 dd, OAc 2.09 s, OCH, 3.46 s. J(1, 2) = 2.3, J(3,4) = 1.2, J(4, 5) = 9.3, J(5, 6a) = 6.8, 
J(5, 6b) = 2.4, J(6a, 6b) = -11.2 Hz. 

C,H,,BrO, (281.1) Ber. C 38.45 H 4.66 Gef. C 38.33 H 4.57 

Methyl-#-O-acetyl-2,3-anhydro-6-desoxy-a-~-allopyra~os~d (34): 200 mg (1.25 rnrnol) Methyl- 
2,3-anhydro-6-desoxy-a-~-allopyranosid~~) werden wie iiblich acetyliert, aufgearbeitet und aus 
Essigester/n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 250 mg (98%), Schmp. 62.5 - 64"C, [a]? = 212" 
(c = 0.73 in Dichlormethan). 

'H-NMR (C6D6): 1-H 6 = 4.42 d, 2-H 2.98 dd, 3-H 3.20 dd, 4-H 4.76 dd, 5-H 4.10 dq, CH3-6 
1.05 d, OAc 1.62 S ,  OCH, 3.16 S .  J ( 1 ,  2)=3.0,  J(2, 3)=4.2,  J(3, 4)=1.6,  J(4, 5)=9.5,  
J(5, 6) = 6.3 Hz. 

C9H,,0, (202.2) Ber. C 53.46 H 6.98 Gef. C 53.36 H 6.92 

Methyl-4-0-acetyl-6- brom-3,6-didesoxy-3-iod-a-~-glucopyranosid (35) und Methyl-4-0-acetyl- 
6-brom-2,6-didesoxy-2-iod-a-~-altropyranosid (37): Aus 100 mg (0.36 mmol) 33 erhalt man nach 
der AAV C 126 mg (86%). Verhaltnis nach NMR: 35:37 = 2: 1. 

35: 'H-NMR (CDCI,): I-H 6 = 4.75 d, 2-H 3.84 dd, 3-H 4.17 dd, 4-H 5.01 dd, 5-, 6a-, 6b-H 
3.30-3.60 m, OCH, 3.50 s, OAc 2.15 s. J(1, 2) = 3.6, J(2, 3) = 10.8, J(3, 4) = 10.7, J(4, 5) = 

9.8 Hz. 

10.3 Hz. 
37: 'H-NMR (CDCI,): I-H 6 = 4.95 d, 4-H 5.39 dd. J(1, 2) = 2.6, J(3, 4) = 2.7, J(4, 5) = 

Methyl-4-O-acetyl-3,6-didesoxy-3-iod-a-~-glucopyranosid (36): Nach der AAV C werden 
100 rng (0.5 mmol) 34 urngesetzt. Das Rohgemisch besteht aus 36:38 = 9:l (nach 'H-NMR). 
Nach Chromatographie an Kieselgel (Laufm. Etherh-Pentan 1 : 1) erhalt man 120 mg (72%), 
Schmp. 118-12O0C, [a]E  = 136.2" (c= 3.8 in Dichlormethan). 
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'H-NMR (C6D6): 1-H 6 = 4.27 d, 2-H 3.57 m, 3-H 4.10 dd, 4-H 5.04 dd, 5-H 3.53 dq, CH3-6 
1.10 d, OAc 1.76 s, OCH, 2.92 s, OH-2 2.24 m. J(1, 2) = 3.7, J(2, 3) = 10.8, J(3, 4) = 10.8, 
J(4, 5) = 9.5, J(5, 6) = 6.3 Hz. 

C9H15105 (330.1) Ber. C 32.74 H 4.58 Gef. C 32.51 H 4.50 

Im Mischspektrum lassen sich fur Methyl-4-O-acetyl-2,6-didesoxy-2-iod-a-~-altropyranosid 
(38) folgende Signale zuordnen: 'H-NMR (C6D6): OCH, 6 = 3.08 s, OAc 1.20 s, CH3-6 1.20 d. 
J(5, 6) = 6.2 Hz. 
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