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Aus Diacetyl-L-rhamnal (7) wird das a-Benzylglycosid 8 der 4-0-Acetyl-2,3,6-tridesoxy-~- 
eryfhro-hex-2-enopyranose hergestellt. Nach Verseifung und Mesylierung zu 10 erfolgt iiber eine 
Inversion an C-4 die Darstellung des epimeren L-threo-Glycosids 12. Dessen Epoxidierung fiihrt 
zu einem 5 : 1-Gemisch der 2,3-Anhydro-~-fulo- 13 sowie der -L-gulo-Verbindung 16. Die Bortri- 
fluorid-katalysierte Kondensation von 7 mit 13 gibt das Disaccharid 19, bei dessen Reaktion rnit 
Lithiumiodid iiberraschend nur das 3-Iodhydrin-Derivat 20 anfiillt . Die abschlieBende Hydrie- 
rung fiihrt zur Bildung von 21, das mit dem Pentadesoxydisaccharid vom C-B-Typ in den 
Anthracyclin-Antibiotica Dihydrocinerubin A (3) und Dihydroaclacinomycin A (4) isomer ist. 

Synthesis of an Isomeric Pentadeoxy Disaccharide of the C -B Type in Anthracycline Glycosides 

The preparation of the a-benzyl glycoside 8 of 4-O-acetyl-2,3,6-trideoxy-~-erythro-hex-2-eno- 
pyranose from diacetyl-L-rhamnal (7) is achieved. Following deacetylation and mesylation to 10 
by inversion at C-4 the epimeric L-fhreo glycoside 12 is obtained. By epoxidation a 5 : 1 mixture of 
the 2,3-anhydro-~-falo 13 and the -L-gulo derivative 16 is prepared. The boron trifluoride- 
catalyzed condensation of 13 and 7 leads to the disaccharide 19, and by reaction with lithium 
iodide the 3-iOdO hydrine derivative 20 is obtained exclusively. The final hydrogenation termina- 
tes the synthesis of 21 which is isomeric with the pentadeoxy disaccharide of the C - B type in the 
anthracycline antibiotics dihydrocineruhin A (3) and dihydroaclacinomycin A (4). 

Die antineoplastischen Eigenschaften der Anthracyclin-Antibiotica haben in jiingster Zeit zu ei- 
ner groRen Zahl synthetischer Untersuchungen AnlaR gegeben, deren Ziel in der verbesserten 
Darstellung sowie der Modifizierung der Anthracyclin-Aglyca liegt 1 -4). Da inzwischen auch de- 
ren Glycosidierung mit unterschiedlichen Monosaccharid-Derivaten grundsatzlich beherrscht 
wird4-", sind Verfahren zur Synthese verschiedener natiirlicher sowie variierter Verbindungen 
erschlossen worden. 

Das gemeinsame Merkmal dieser Substanzklasse besteht in der an C-7 glycosidisch gebundenen 
Monosaccharideinheit. Bemerkenswert sind daher Befunde, nach denen eine Reihe von Verbin- 
dungen mit ausgepragter antibiotischer sowie cytostatischer Wirksamkeit aus Sfrepfomyces guli- 
leus isoliert und strukturell aufgekliirt werden konnten, in denen die Anthracyclin-Aglyca Tri- 
saccharideinheiten an C-7 aufweisen lo, l l ) .  

Wie in den einfachen Anthracyclinen (z. B. E-Pyrromycin ( 2 ) 9  liegen auch in Dihydrocine- 
rubin A (I-Hydroxy-MA 144 M 1) (3)") und in Cinerubin A (5)1°) als Aglyca &-Pyrromycinon 
(1 : R' = OH, R2 = H) 10913) bzw. in Dihydroaclacinomycin A (MA 144 M 1) (4)") sowie in Acla- 
cinomycin A (6)") Aclavinon (1: R' = R2 = H)I4) vor. Die Trisaccharideinheiten, die wir vom 
reduzierenden Ende her mit C - B -A bezeichnen, sind aus drei Oiigodesoxymonosacchariden 
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der L-Reihe aufgebaut, die jeweils untereinander sowie mit dem Aglycon interglycosidische a-Ver- 
kniipfungen aufweisen. Bei den Dihydro-Derivaten 3 und 4 findet sich als endstandiges Saccha- 
rid C L-Amicetose (2,3,6-Tridesoxy-~-erythro-hexopyranose). Als mittleres Saccharid B tritt 2- 
Desoxy-L-fucose (2,6-Didesoxy-~-Zyxo-hexopyranose) auf, und an das Aglycon gebunden liegt 
das Aminodesoxysaccharid A L-Rhodosamin (3-Dimethylamino-2,3,6-tridesoxy-~-lyxo-hexo- 
pyranose) vor. In Cinerubin A (5) sowie in Aclacinomycin A (6) wird abweichend von 3 und 4 die 
Position des terminalen Saccharids C von der 4-Ketoverbindung L-Cinerulose (2,3 ,dTridesoxy-~- 
glycero-hexopyranos-4-ulose) eingenommen, die leicht aus L-Amicetose zugbglich ist . 
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Im Zusammenhang mit der Entwicklung eines Verfahrens zur Synthese a-glycosi- 
disch verknupfter 3-Amino-2,3,6-tridesoxyhexopyranosen (vom Typ A) '3 stehen in 
dieser Arbeit Untersuchungen, die die Darstellung der C - B-Disaccharid-Bausteine er- 
lauben . 

ist der alkoxylierenden Allylumlagerung von 
Glycalen (Ferrier-Reaktion) 17) als dem zentralen Schritt bei der Herstellung bestimmter 
interglycosidischer Bindungen in niederen Oligosacchariden eine besondere Bedeutung 
zuzumessen. In der vorliegenden Fragestellung bietet sich der Einsatz dieser Methode 
sowohl zum Aufbau der Monosaccharid-Edukte als auch der Disaccharid-Derivate an. 

Wie wir kurzlich zeigen konnten 

Ferrier-Reaktion und Epoxidierung 
Die Umsetzung von 3,4Diacetyl-~-rhamnal (1,5-Anhydro-3,4-di-O-acetyl-2,6- 

didesoxy-L-arabino-hex-I-enit, 7) mit Benzylalkohol in Toluol unter Bortrifluorid- 
Etherat-Katalyse fuhrte zum Anomerengemisch der Benzylglycoside des Olefinzuckers 
rnit L-erythro-Konfiguration. Nach der chromatographischen Abtrennung von dem 
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nicht rein isolierten P-Anomeren sowie weiteren Nebenprodukten wurde das 
a-Benzylglycosid 8 als farbloser Sirup in guter Ausbeute rein erhalten, dann durch 
Zemplen-Umesterung in das kristallisierte Derivat 9 ubergefuhrt und anschlieoend glatt 
zum ebenfalls kristallisierten Mesylat 10 umgesetzt. 

Die Konfiguration im reduzierenden Saccharidring B ( in 3 bis 6) macht an dieser 
Stelle der Synthese eine Konfigurationsumkehr des L-erythro- in ein L-threo-Derivat er- 
forderlich, die im Falle des vorliegenden allylischen Methansulfonats 10 rnit guten 
Nucleophilen besonders glatt verlaufen ~ol l te '~) .  In der Tat bildet 10 beim Erhitzen rnit 
Natriumbenzoat in Dimethylformamid ohne Schwierigkeiten das Benzoat 11, auf des- 
sen Isolierung verzichtet wurde. Nach der ZemplCn-Umesterung und einem Reinigungs- 
schritt konnte Benzyl-2,3,6-tridesoxy-n-~-threo-hex-2-enopyranosid (12), das Epimere 
des a-L-eryfhro-Alkohols 9 in guter Ausbeute kristallisiert gewonnen werden. 

Die Strukturen der cc-L-erythro-Verbindungen 8 - 10 sowie des a-L-threo-Derivats 12 
sind an Hand der optischen Drehungen und vor allem der Kopplungskonstanten er- 
sichtlich. Erwartungsgemafi findet sich fur die J(3,4)-Kopplung in ersteren ein kleiner 
(ca. 1.8 Hz) und fur die J(4,5)-Kopplung ein grol3er Wert (ca. 9.0 Hz), wahrend sich bei 
12 J(3,4) = 5.3 und J(4,5) = 2.3 Hz ergeben. Ebenso f2llt die quasiaxial-quasi- 
aquatoriale Homoallylkopplung bei 8 - 10 rnit J(1,4) = 1.6 Hz groBer aus als die ent- 
sprechende Kopplung der jeweils quasiaquatorial-standigen Protonen an C-I und C-4 
in 12 rnit J(1,4) = 0.5 Hz. Nach diesen Werten durften die Verbindungen 8 - 12 in Lo- 
sung anniihernd eine 5H,(~)-Halbsesselkonformation einnehmen. 

A l s  alternative Synthese des a-L-threo-Glycosids 12 erschien zunachst die Darstel- 
lung aus 3,4-Diacetyl-~-fucal (1,5-Anhydro-3,4-di-O-acetyl-2,6-didesoxy-~-l~xo-hex-l- 
enit)20) uber nur zwei Stufen attraktiv. Jedoch zeigten die Erfahrungen mit anderen 
Syntheseprojekten, dafi sowohl Herstellung als auch Handhabung sowie Umsetzung 
dieses Glycals schwierig sind und kraftig ausbeutemindernd wirken. Der hier einge- 
schlagene Weg liefert die Schlusselverbindung 12 uber funf Stufen mit 22% Ausbeute, 
bezogen auf das gut zugangliche Glycal 7, und erwies sich als empfehlenswert. 

Zur Epoxidierung der Doppelbindung in 12 kam das Verfahren von Payne mit Ben- 
zonitril bzw. AcetonitriVWasserstoffperoxid gunstig zur Anwendung, wobei erwar- 
tungsgemafi die Reaktivitat der intermediar entstehenden Benzimino- die der Acetimi- 
noperoxysaure ubertrifft2'). Aus Vorversuchen hatte sich ergeben, da13 demgegenuber 
rn-Chlorperbenzoesaure wesentlich langsamer reagiert und auch nicht die gelegentlich 
beobachtete bessere Stereoselektivitat 22,23) zeigt. 

Nach Aufarbeitung und Trennung der Isomeren ergab sich ein Verhaltnis von a-L- 
talo- (13) zu a-L-gulo-Epoxid (16) von 5: 1. Dies steht im Einklang rnit den Befunden 
von Henbest et al. 24), wonach bei freier, allylischer Hydroxylgruppe vornehmlich die 
Bildung des &Isomeren eintreten sollte. Zum Vergleich ergab sich bei der Epoxidie- 
rung des 12 entsprechenden Methylglycosids ein talo/gulo-Verhdtnis von nur 3 : 1 22). 

Offenbar ubt in 12 zusatzlich die quasiaxial-standige, anomere Benzyloxygruppe einen 
trans-steuernden Effekt aus, der ebenfalls das talo-Produkt 13 begunstigt. Die struktu- 
relle Zuordnung der beiden Epoxide ergibt sich aus den NMR-Spektren, wobei allge- 
mein bei 2,3-Anhydrozuckern fur cis-standige Protonen Werte von J(1,2) = 2.5 Hz 
und J(3,4) = 2- 5 Hz, dagegen bei trans-standigen Protonen J(1,2) und J(3,4) = 0 Hz 
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gefunden werdenZ5). Demnach belegen die Werte J(1,2) = 0.6 und J(3,4) = 5.6 Hz in 
13 die 2,3-Anhydro-a-~-tul-Struktur und J(1,2) = 2.6 Hz sowie das breite Signal fur 
I-H mit J(1,3) = 0.5 Hz die 2,3-Anhydro-a-~-gulo-Struktur von 16, wobei jeweils die 
5&(~)-Konformation (J(4,5) = 1.2 bzw. 2.4 Hz) unstrittig ist. 

Disaccharidsynthese und Epoxidoffnung 
Wahrend Disaccharidsynthesen durch alkoxylierende Allylumlagerung durchweg 

aquimolare Mengen an Glycal und Alkoholkomponente erfordernI6), mu13 im vorlie- 
genden Fall das Glycal 7 in dreirnolarem Uberschulj eingesetzt werden, damit eine 
rasche Umsetzung des Epoxids 13 erfolgt. Offensichtlich tritt rnit Bortrifluorid-Etherat 
bei 13 eine langsame Glycosidspaltung auf, die ebenfalls im Produkt 19 befurchtet wer- 
den muR. Daher wurde die Reaktionsmischung nach nahezu vollstandigem Umsatz des 
Epoxids sofort neutralisiert, aufgearbeitet und chromatographisch gereinigt. Die Aus- 
beute (46vo) an kristallisiertem Disaccharid-Derivat 19 kann unter diesen Bedingungen 
als ausgesprochen gut bezeichnet werden. Die NMR-Daten belegen die Struktur beider 
Saccharidringe in 19 eindeutig. Dabei sind die Werte des a-verkniipften, nicht- 
reduzierenden Ringes mit denen des Monosaccharids 8 vergleichbar, wahrend der redu- 
zierende Ring in Struktur sowie 5Ho(~)-Konformation dem Edukt 13 entspricht. 

Die Epoxiddffnung in dem konformativ fixierten Methyl-2,3-anhydro-4,6-0-benzyliden-a-~- 
talopyranosid fuhrt rnit Methylat ausschlieBlich zu Methyl-4,6-O-benzyliden-3-O-methyl-a-~-ido- 
pyranosid 26), wtihrend das entsprechende gulo-Isomere nur das -2-O-methyl-a-~-idopyranosid27) 
ergibt. Dieses Ergebnis ist in Einklang rnit der von Furst und PZuttner an Steroidmodellen abgelei- 
tetenZ8) und auf Saccharide iibertragenen 29) Transdiaxial-Offnungsregel. Dagegen zeigten Unter- 
suchungen an den flexiblen Methyl-2,3-anhydro-6-desoxy-a-~-talopyranosiden 14 und 15 abwei- 
chende Ergebnisse3O). Bei der offnung des Epoxids 14 rnit Methylat wird nur Methyl-6-desoxy-3- 
0-methyl-a-L-idopyranosid (17) gefunden, wahrend der von 14 abgeleitete CMethylether 15 unter 
den gleichen Reaktionsbedingungen nur zur Bildung von Methyl-6-desoxy-2,4-di-O-methyl-a-~- 
galactopyranosid (18) AnIan gibt. Zwar sind von den Edukten 14 und 15 keine NMR-Daten ver- 
fiigbar, jedoch lassen sich die Befunde nur erkfuen, wenn im Falle der 4-Hydroxyverbindung 14 
eine Bevorzugung der 5Ho(~)-Halbsesselkonformation aufgrund einer Wasserstoffbriickenbin- 
dung zum Ringsauerstoff angenommen wird, die den nucleophilen Angriff an C-3 begiinstigt. 
Demgegeniiber sollte beim CMethylether das Gleichgewicht eher zur Seite der OH,(L)-Konforma- 
tion verschoben sein, was den bevorzugten nucleophilen Angriff an C-2 verstlndlich macht. 

Nach den obigen Befunden war ftir das Disaccharid-Derivat 19 zu erwarten, da13 es 
wegen seiner strukturellen Ahnlichkeit rnit dem 4-Methylether des a-L-tdo-Epoxids 15 
eine nucleophile Offnung an C-2 erlaubt. Die Reaktion rnit Lithiumiodid-dihydrat in 
PyrididAcetanhydrid fiihrt dagegen eindeutig nur zur Bildung des Disaccharids 20 mit 
3,6-Didesoxy-3-iod-a-~-ido-Struktur im reduzierenden Ring. Die Konfiguration leitet 
sich aus den Kopplungskonstanten J(2,3) = J(3,4) = 4.4 Hz sowie der chemischen Ver- 
schiebung von 2-H (6 = 5.16) ab, wobei die weiteren Daten eine 'C,(L)-Sesselkonfor- 
mation im reduzierenden Ring belegen. Auch nach sorgfaltiger uberprufung der Reak- 
tionsmischung (Dreifachentwicklung in Essigesterh-Hexan 2: 5) konnte neben 20 kein 
weiteres Isomeres rnit der erwarteten 2,6-Didesoxy-2-iod-c-~-gafacto-Struktur im redu- 
zierenden Ring aufgefunden werden. 

Dieses Ergebnis scheint zwar in Einklang zu stehen rnit der NMR-spektroskopisch 
aufgezeigten vorwiegenden SHo(~)-Konformation des reduzierenden Ringes im Edukt 
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19 sowie rnit der Erwartung fur sterisch fixierte 2,3-Anhydro-Derivate der tdo-Konfi- 
g ~ r a t i o n ~ ~ ) ,  jedoch bleibt der Widerspruch zu den experimentellen Befunden an 
Modellmonosacchariden 30) ungeklart . 

Im abschlieljenden Reaktionsschritt erfolgte die selektive Hydrierung nebst redukti- 
ver Iodabspaltung, wobei in Gegenwart von Triethylamin das Benzylglycosid erhalten 
blieb. In dem Pentadesoxysaccharid 21 zeigt der nichtreduzierende Ring a-L-erythro- 
Konfiguration in 1C4(~)-Sesselkonformation, wie sich aus den groljen Kopplungswerten 
4 4 ' 3 )  = 5(3',4') = 10.0 Hz ersehen laljt. Ebenfalls in 'C,(~)-Konforrnation stellt sich 
der reduzierende Ring rnit 3,6-Didesoxy-a-~-~yxo-Konfiguration (443) = 1.6, J(3a,4) 
= 4.0 und J(3e,4) = 2.8 Hz) dar. Mit 21 ist ein Disaccharid-Derivat synthetisiert wor- 
den, bei dem es sich urn ein Isomeres der C - B-Disaccharidstruktur aus Dihydrocineru- 
bin A (3) sowie Dihydroaclacinomycin A (4) handelt, wobei neben dem terminalen L- 
Amicetose-Rest C fur die Einheit B anstatt einer 2-Desoxy- eine 3-Desoxy-~-fucose vor- 
liegt . 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Forderung dieser Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf Kieselgelfolie G 60 F254 (Merck) 

verfolgt. Detektion: UV-Absorption und/oder Spriihen rnit konz. Schwefelsaure nebst Wamebe- 
handlung (15OOC). Saulenchromatographie: Kieselgel 60, 70 - 230 mesh (Merck). Praparative 
Schichtchromatographie: Kieselgel G 60 FzS4-Fertigplatten mit 2 mm, 0.5 mm und 0.25 mm 
Schichtdicke (Merck). Optische Drehungen: Perkin-Elmer 241 MC in 1-dm-Kiivetten bei 589 nm. 
Schmelzpunkte: Mettler FP 61 (korrigiert) und Leitz-Heiztischmikroskop (unkorrigiert). 'H- 
NMR-Spektren: Bruker WH 270 (270 MHz) rnit Tetramethylsilan als innerem Standard. 

Benzyl-4-O-acetyl-2,3,6-tridesoxy-ct-~-erythro-hex-2-enopyranosid (8): Eine Losung von 5.0 g 
(23.4 mmol) Diacetyl-L-rhamnal (7)1*) und 4.5 g (41.7 mmol) Benzylalkohol in 50 ml absol. 
Toluol wird mit 0.15 ml Bortrifluorid-Etherat versetzt. Nach 4 d bei Raumtemp. zeigt das DC 
(Laufm. Essigesterh-Hexan 1 : 7) vollstandigen Umsatz des Eduktes an. Die tiefblaue Losung 
wird rnit einem ijberschuR Natriumhydrogencarbonat versetzt, dann 30 min kraftig geruhrt, fil- 
triert, rnit Toluol nachgewaschen und zu einem braunen Sirup eingeengt . Die saulenchromatogra- 
phische Trennung erfolgt an Kieselgel (Laufm. Essigesterh-Hexan 1 : 7). Ausb. 2.5 g (41%), 
farbloser Sirup, [a]$ = -102.8' (c = 1.17 in Dichlormethan). 

'H-NMR (C,D6): 1-H S = 4.89 mc, 2-H 5.79 ddd, 3-H 5.60 ddd, 4-H 5.27 dddd, 5-H 4.16 dq, 
CH3-6 1.16 d, Ph - CH, 4.41 d und 4.67 d, Aryl-H 7.19 - 7.48 m, OAc 1.62 s. J(1,2) = 1.2, J(1,3) 
1 -2.7, J(1,4) = 1.6, J(2,3) = 10.3, J(2,4) = -1.6, J(3,4) = 1.8, J(4,5) = 9.0, J(5,6) = 6.3, 
J(Ph-CH2 (A, B)) = -12.0 Hz. 

C15Hl,04 (262.3) Ber. C 68.69 H 6.92 Gef. C 68.71 H 6.98 

Benzyl-2,3,6-tridesoxy-a-~-erythro-hex-2-enopyranosid (9): Eine Losung aus 4.9 g (18.7 mmol) 
8 in 45 ml absol. Methanol wird rnit 2 ml 1 N Natriummethylatlosung 15 h bei Raumtemp. stehen- 
gelassen. Nach Ende der Reaktion (DC) wird mit Ionenaustauscher Amberlite IR 120 HC neutra- 
lisiert, filtriert, eingeengt und saulenchromatographisch an Kieselgel (Laufm. Essigesterh-Hexan 
1:2) gereinigt. Ausb. 3.9 g (9370), Schmp. 43.5-45.5"C, [a]? = -43.1" (c = 0.95 in Chloro- 
form). 

'H-NMR (C,D6): 1-H 6 = 4.90 mc, 2-H 5.66 mc, 3-H 5.55 ddd, 4-H 3.63 mc, 5-H 3.77 dq, 
CH3-6 1.23 d, Ph-CH2 4.43 d und 4.73 d, Aryl-H 7.04-7.33 m, OH 0.91 d. J(1,3) = -2.6, 
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J(2,3) = lO.O,J(3,4) = 1.8, J(4,5) = 9.0, J(5,6) = 6.0, J(4,4-OH) = 6.5,J(Ph-CH2(A,B)) = 
- 12.0 Hz. 

C13H1603 (220.3) Ber. C 70.89 H 7.32 Gef. C 70.42 H 7.32 

Benzyl-4-O-methylsuIfonyl-2,3,6-iridesoxy-a-~-erythro-hex-2-enopyranosid (10): Eine Losung 
aus 3.7 g (16.8 mmol) 9 in 120 ml absol. Pyridin wird rnit 3.9 g (34.1 mmol) Methansulfonyl- 
chlorid versetzt und 2 d bei 5 "C in1 Kuhlschrank belassen. Die orangefarbene Losung wird in 
950 ml Wasser gegossen, 20 min geriihrt und das ausgefallene Produkt abfiltriert. Das Rohpro- 
dukt wird in Dichlormethan aufgenommen, mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet, eingeengt und aus Essigester/n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 4.1 g (81%), Schmp. 
83.1 "12, [u]? = -99.2" (c = 1.45 in Chloroform). 

'H-NMR (C,D,N): I-H 6 = 5.03 mc, 2-H 6.01 mc, 3-H 5.87 ddd, 4-H 4.84 mc, 5-H 4.02 dq, 
CH,-6 1.27d,Ph-CH24.57dund4.74d,Aryl-H7.19-7.41m,CH3-SO33.02s.J(1,2) = 1.2, 
J(1,3) = -2.6, J(1,4) = 1.6, J(2,3) = 10.0, J(2,4) = -1.6, J(3,4) = 1.8,5(4,5) = 9.0, J(5,6) = 
6.1, J(Ph-CH2 (A,B)) = - 11.8 Hz. 

C,,Hf805S (298.4) Ber. C 56.36 H 6.08 S 10.75 Gef. C 56.33 H 6.22 S 10.76 

Benzyl-2,3,6-tridesoxy-a-~-threo-hex-2-enopyranosid (12): Eine Losung von 1 .O g (3.35 mmol) 
10 in 50 ml Dimethylformamid wird rnit 2.5 g (17.3 mmol) Natriumbenzoat 20 h auf 95 "C bis zur 
vollstandigen Umsetzung erhitzt. Nach Abkiihlen wird vom Natriummesylat abfiltriert, rnit Di- 
chlormethan gewaschen und das Filtrat am Olpumpenvakuum zu einem festen Sirup eingeengt. 
Dieses Rohprodukt, Benzyl-4-O-benzoyl-2,3,6-tridesoxy-a-~-threo-hex-2-enopyranosid (11), wird 
in 26 ml absol. Methanol aufgenommen und rnit 2.7 ml 1 N Natriummethylatlosung 20 h bei 
Raumtemp. belassen. Nach Neutralisation rnit Amberlite IR 120 H+ und Einengen wird saulen- 
chromatographisch an Kieselgel (Laufm. Essigesterh-Hexan 1 : 2) gereinigt. Ausb. 495 mg (67%, 
bezogen auf lo), Schmp. 57.7'C, [a12 = 121.6' (c = 1.02 in Chloroform). 

'H-NMR (C6D6): 1-H 6 = 4.84 mc, 2-H 5.61 ddd, 3-H 5.84 ddd, 4-H 3.20 mc, 5-H 4.02 dq, 
CH3-61.20d,Ph-CH24.Mdund4.62d,Aryl-H7.08-7.33m. J(1,2) = 3.1, J(1,3) = -0.6, 
J(1,4) <0.5,J(2,3) = 9.9, J(2,4) = -0.6, J(3,4) = 5.3,J(4,5) = 2.3, J(5,6) = 6.6, J(Ph-CH2 
(A,B)) = -12.1 Hz. 

C,3Hl6O3 (220.3) Ber. C 70.89 H 7.32 Gef. C 70.89 H 7.36 

Benzyl-2,3-anhydro-6-desoxy-a-r-talopyranosid (13) und Benzyl-2,3-anhydro-6-desoxy-a-~- 
gulopyranosid (16): a) Eine Losung von 1.02 g (4.63 mmol) 12 in 2.55 ml Methanol wird rnit 
0.95 ml Benzonitril, 2.85 ml Wasserstoffperoxid (30 proz.) und 1.16 g Natriumhydrogencarbonat 
3 d bei Raumtemp. geriihrt. Taglich werden 0.2 ml Benzonitril, 0.5 ml Wasserstoffperoxid- 
Losung und eine Spatelspitze Natriumhydrogencarbonat zugegeben, bis nach vollstandiger Um- 
setzung im DC (Essigesterh-Hexan 4: 3) zwei Produktflecke zu sehen sind. Das Reaktionsge- 
misch wird in 200 ml Wasser gegossen und das ausgeflockte Benzamid rnit Ether nachgewaschen. 
Die Losung wird rnit Ether extrahiert, die vereinigten Etherphasen werden iiber Magnesiumsulfat 
getrocknet, eingeengt, in Essigester aufgenommen und saulenchromatographisch an Kieselgel 
(Laufm. Essigesterh-Hexan 4: 3) getrennt. Ausb. 550 mg (50%) 13 und 110 mg (10%) 16. 

b) Eine Losung von 65 mg (0.30 mmol) 12 in 20 ml Methanol wird rnit 1.95 g Natriumhydrogen- 
carbonat, 11.05 ml Wasserstoffperoxid (30proz.) und 8.8 ml Acetonitril 2 d geriihrt. Nach Ende 
der Reaktion wird rnit wenig Kaliumpermanganat iiberschiissiges Wasserstoffperoxid zerstdrt, die 
Losung filtriert, eingeengt, in Dichlormethan aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen und Einengen der organischen Phase wird ein Teil des Acetamids mit Ether ausgefallt 
und abfiltriert, die weitere Reinigung erfolgt durch prap. Schichtchromatographie (Laufm. Essig- 
esterh-Hexan 4: 3). Ausb. 25 mg (35%) 13 und 5.5 mg (8%) 16. 

13: Schmp. 69.2"C, [a]? = -24.8" (c = 0.85 in Chloroform). - 'H-NMR (CDCI,): 1-H 6 = 

4.91 d, 2-H 3.10 dd, 3-H 3.45 dd, 4-H 3.06 mc, 5-H 3.81 dq, CH3-6 1.03 d,  Ph-CH2 4.46 d und 
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4.63 d, Aryl-H 7.11-7.32 m. J(1,2) = 0.6, J(2,3) = 3.7, J(3,4) = 5.6, 4 4 3 )  = 2.4, J(5,6) = 

16: Farbloser Sirup, [a]$ = - 5.7" (c = 1.22 in Chloroform). - 'H-NMR (CDCI,): 1-H 6 = 
5.00dd,2-H3.37dd, 3-H3.33ddd,4-H3.79mc,5-H4.04dq,CH3-61.l1 d,Ph-CH24.62d 
und4.75d,Aryl-H7.19-7.41m,OH1.70d.J(1,2)=2.6,J(1,3) =O.S,J(2,3)=3.8,J(4,5) = 

Cl3HI6O4 (236.3) Ber. C 66.09 H 6.83 13: Gef. C 66.01 H 6.80 
16: Gef. C 65.86 H 6.79 

6.6, J(PhbCH2 (A,B)) = -11.7 Hz. 

1.2, J(5,6) = 6.5, J(4,4-OH) = 8.0, J(Ph - CH2 (A,B)) = - 12.3 Hz. 

Benzyl-2,3-anhydro-4-0-(4-0-acetyl-2,3,6-tridesoxy-a-~-eryfro-hex-2-eno~yranosy~-6-des- 
oxy-a-L-talopyranosid (19): Eine Lasung aus 213 mg (0.90 mmol) 13 und 535 mg (2.5 mmol) 716) 

in 20 ml absol. Toluol wird rnit 0.7 ml Bortrifluorid-Etherat-Losung (Iproz. in absol. Toluol) ver- 
setzt. Nach 60 min bei Raumtemp. ist 13 vollstandig umgesetzt (DC: Ether/Pentan 2: 1). Das 
Reaktionsgemisch wird wie bei der Herstellung von 8 beschrieben aufgearbeitet und saulenchro- 
matographisch an Kieselgel (Laufm. Essigesterh-Hexan 1 : 2) gereinigt sowie aus Essigesterh- 
Hexan umkristallisiert. Ausb. 160mg (46%), Schmp. 109.3 "C, [a]$ = -73.4" (c = 0.4in Chlo- 
roform). 

'H-NMR (CDCl,): 1-H 6 = 5.13 mc, 2-H 3.14 dd, 3-H 3.57 dd, 4-H 3.72 dd, 5-H 4.04 dq, 
CH3-61.18d, l'-H5.03mc,2'-,3'-H5.87m,4'-H5.07mc, 5'-H4.34dq, CH,-6'1.22d,Ph-CH2 
4.59 d und 4.76 d, Aryl-H 7.26-7.41 m, OAc 2.07 s. J(1,2) <1.0, J(2,3) = 3.4, J(4,5) = 3.3, 
J(5,6) = 6.6, J(4',5') = 9.0, J(5',6') = 6.1, J(Ph-CH2 (A,B)) = -11.8 Hz. 

C2,H,,O7 (390.5) Ber. C 64.60 H 6.71 Gef. C 64.39 H 6.76 

Benzyl-2-O-acetyl-4-0-(4-0-acetyl-2,3,6-tridesoxy-cr-~-erythro-hex-2-enopyranosyl)-3,6-dides- 
oxy-3-iod-a-~-idopyranosid (20): Eine Lusung von 98 mg (0.25 mrnol) 19 in 2 ml absol. Pyridin 
wird mit 0.12 ml(l.3 mmol) Acetanhydrid und 83 mg (0.48 mmol) Lithiumiodid-dihydrat versetzt 
und 16 h auf dem Wasserbad bei 60°C erhitzt. Nach 4, 8 und 12 h werden jeweils nochmals die 
gleichen Mengen Acetanhydrid und Lithiumiodid hinzugefugt. Das DC (Essigesterh-Hexan 2 : 5) 
zeigt bei dreifacher Entwicklung nur ein Produkt. Das Reaktionsgemisch wird rnit 25 g Eis ver- 
setzt, rnit Chloroform extrahiert und die Chloroformphase rnit Natriumthiosulfatlosung sowie 
rnit Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der verbleibende Sirup 
wird an Kieselgel saulenchromatographisch (Laufm. Chloroform) gereinigt. Ausb. 127 mg 
(91%), fester Sirup, [a]g  = -135.6" (c = 1.1 in Chloroform). 

'H-NMR (CDC13): 1-H 6 = 4.84 mc, 2-H 5.16 dd, 3-H 4.38 dd, 4-H 3.94 dd, 5-H 4.50 dq, 
CH3-6 1.24 d, 1'-H 4.98 rnc, 2'-H 5.90 mc, 3'-H 5.83 ddd, 4'-H 5.08 mc, 5'-H 4.07 dq, CH3-6' 1.26 
d,Ph-CN,4.56dund4.80d,Aryl-H7.25-7.41m,OAc2.09s,2.12s.J(1,2) = 2.6,5(2,3) = 
4.4, J(3,4) = 4.4, 44,s) = 2.4, J(5,6) = 6.7, J(1',2') = 1.0, J(1',3') = -2.4, J(1',4') = 1.6, 
J(2',3') = 10.4, J(2',4') = -1.7,J(3',4') = 1.8,J(4',5') = 9.1, J(5',6') = 6.3, J(Ph-CH,(A,B)) 
= -12.3 Hz. 

C23H29108 (560.4) Ber. C 49.30 H 5.22 122.65 Gef. C 48.97 H 5.17 122.37 

Benzyl-2- 0-acetyl-4- 0- (4- O-acetyl-2,3, Qtridesoxy- a-~-erythro-hexopyranosyl)-3,6-didesoxy- 
a-L-lyxo-hexopyranosid (21): Eine Losung von 67 mg (0.12 mmol) 20 in 3 ml Methanol wird rnit 
50 mg vorhydriertem Palladium/Kohle-Katalysator (10proz.) sowi,e2 Tropfen Triethylamin 12 h 
unter Wasserstoffatmosphae bei Normaldruck geriihrt. Nach Abfiltrieren wird schichtchroma- 
tographisch (Laufm. Essigesterln-Hexan 1 : 2) gereinigt. Ausb. 37 mg (71 Vo), farbloser Sirup, 
[a12 = - 136.7" (c = 0.76 in Chloroform). 

'H-NMR (C6D6): 1-H 6 = 4.93 mc, 2-H 4.44 mc, 3a-H 2.00 ddd, 3e-H 2.10 ddd, 4-H 3.08 mc, 
5-H 3.73 dq, CH3-6 1.06 d, 1'-H 5.01 mc, 2a'-,2e'-,3a'-,3ef-H 1.00- 1.90 m, 4'-H 4.72 ddd, 5'-H 
4.13dq,CH3-6' 1.23d,Ph-CH~4.30dund4.60d,Aryl-H7.04-7.31m,OAc1.62s,1.92s. 

2 3 S  
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J(2,3a) = 4.0, J(2,3e) = 2.8, J(3a,3e) = -15.0, J(3a,4) = 4.0, J(3e,4) = 2.8, J(4,5) = 1.6, 
J(5,6) = 6.4, J(2a’,2e’) = -13.2, J(2a’,3ef) = 6.3, J(2e’,3a’) = 4.9, J(2e‘,3e’) = 3.7, J(3a‘,4‘) = 

10.0, J(3e’,4’) = 5.2, J(4’,5’) = 10.0, J(5’,6’) = 6.2, J(Ph-CH,(A,B)) = -12.1 Hz. 
C23H32Og (436.5) Ber. C 63.29 H7.39 Gef. C63.78 H7.11 
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