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Zur Darstellung bestimmter im Stoffwechsel von Mikroorganismen vorkommender Tri- und Te-
tradesoxy-disaccharidbausteine werden ausgehend von Mannobiose-Derivaten Modifizierungsre-
aktionen unternommen. Durch Reaktion der 6,6'-Didesoxyverbindung 2 mit 2-Acetoxyisobutter-
sdurebromid wird das 3’-Bromid 5 erhalten, dessen Reduktion die Titelverbindung 10 ergibt. Ent-
sprechend kann aus dem 2,6,6'-Tridesoxy-Derivat 8 das Bromid 11 gewonnen und reduktiv zum
Tetradesoxydisaccharid 13 umgesetzt werden. Die Strukturaufkldrung wird NMR-spektrosko-
pisch mit den Peracetaten der B,1 — 4-verkniipften Oligodesoxydisaccharide vorgenommen.

Preparation of the Oligodeoxy Disaccharides Phenyl 4-O-p-D-Tyvelosyl-a-D-thamnoside and
Methyl 4-0-p-D-Tyvelosyl-o-D-olivoside by Modification of Mannobiose

Modification reactions with mannobiose derivatives lead to the synthesis of certain tri- and tetra-
deoxy disaccharide units which occur in the metabolism of microorganisms. The reaction of the
6,6'-dideoxy compound 2 with 2-acetoxyisobutyryl bromide yields the 3'-bromide 5, by reduction
of which the title compound 10 is obtained. Starting with the 2,6,6'-trideoxy derivative 8 by a cor-
responding approach the preparation of the bromide 11 is achieved, which is reductively transfor-
med into the tetradeoxy disaccharide 13. The structures of the peracetylated B,1 — 4-linked oligo-
deoxy disaccharide derivatives are confirmed by NMR spectroscopy.

Tridesoxydisaccharideinheiten finden sich in den Lipopolysacchariden von Bakte-
rien?, und Tetradesoxydisaccharidbausteine kommen in verschiedenen Antibiotica
vor® ¥, Gegenstand der vorliegenden Untersuchung ist die Ausarbeitung von Darstel-
lungen derartiger Bausteine aus gut zugénglichen, natiirlichen Disacchariden durch
Halogenierungs- und Reduktionsverfahren.

Neuerdings ist iiber Synthesen verschiedener B,1 — 4-verkniipfter Disaccharide aus
Mannoseeinheiten berichtet worden* ®. Daneben steht, ausgehend von dem durch se-
lektive Acetolyse aus Mannan préiparativ gut zugénglichem Mannobiose-octaacetat®
ein Verfahren zur Verfiigung, dem wir zur Darstellung bestimmter (3,1 — 4-verkniipfter
Oligodesoxydisaccharide den Vorzug geben. In Fortsetzung unserer Untersuchungen
zur Modifizierung der Mannobiose” stellten wir uns die Frage, ob mit dem Einsatz von
a-Acetoxyisobuttersiurebromid (AiBB)® eine gezielte Halogenierung® der cis-standi-
gen Hydroxylgruppen in Mannobiosiden erreicht werden kann.
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Zur Vermeidung unklarer Substitutionen an priméren Hydroxylfunktionen wurde
als Ausgangsmaterial Phenyl-4-O-B-D-thamnosyl-a-D-thamnosid (2) gewéhlt, das re-
duktiv glatt aus dem 6,6"-Diiodid 17 herzustellen ist. Bei der Umsetzung mit o-Acet-
oxyisobuttersdurebromid in Dioxan/Acetonitril (2: 1) bei —10°C nebst nachfolgender
Neutralisation mit Natriumhydrogencarbonat gibt die anschlieBende chromatographi-
sche Trennung zwei Hauptprodukte 3 und 4, die NMR-spektroskopisch zugeordnet
werden konnen. Beide Verbindungen weisen jeweils zwei Acetoxygruppen auf, und
wihrend chemische Verschiebungen sowie Kopplungskonstanten in den nicht-reduzie-
renden Ringen nahezu iibereinstimmen und eine 2'-Acetoxy-3'-brom-al/tro-Konfigura-
tion beweisen, findet sich die zweite Acetoxygruppe in 3 an C-2 (2-H: 8 = 5.34) und in
4 an C-3 (3-H: & = 5.44). Die Kopplungskonstanten belegen in beiden Derivaten ein-
heitlich die manno-Konfiguration fiir die reduzierenden Ringe.
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Spaltet man im neutralisierten Produktgemisch sogleich die Acylgruppen mit verd.
methanolischer Chlorwasserstofflésung ab, so gewinnt man das kristallisierte Produkt
5, das durch Peracetylierung zum Tetraacetat 6 umgesetzt werden kann. Das NMR-
Spektrum belegt die Struktur (s. Exp. Teil).

Das vorliegende Ergebnis 1dfit sich mit den Befunden iiber die Umsetzung von Diolen mit 2-
Acetoxyisobuttersiurehalogeniden in Einklang bringen, wonach bei frans-Diolen sowie singuli-
ren Hydroxylgruppen nur unterschiedliche, komplexe Veresterungsprodukte, bei cis-Diolen dage-
gen mit hoher Stereo- und Regioselektivitdt die acetylierten trans-Halohydrine anfallen$: 10,
Nach Untersuchungen der Reaktion an Furanose-Derivaten wird der Mechanismus iiber die vor-
gelagerte Ausbildung eines gemischten Orthoesters, dessen Spaltung in a-Acetoxyisobuttersdure
sowie ein Acetoxonium-Intermediat und seine nachfolgende nucleophile frans-Substitution mit
Halogenid zum Produkt verstanden.

Folgt man diesen Vorstellungen, so wird bei der hier erstmals an Mannose-Derivaten
untersuchten Reaktion sowohl im reduzierenden als auch im nicht-reduzierenden Ring
von 2 die Ausbildung von Orthoestern und Acetoxonium-Intermediaten erwartet. De-
ren nucleophile trans-Offnung!' ~'> mit Bromid sollte, wie in anderen Féllen wieder-
holt gezeigt werden konnte!* 19, einheitlich zur Bildung des trans-diaxialen 2,2'-Diacet-
oxy-3,3'-dibrom-Derivats AnlaB geben. Uberraschend wird jedoch der Eintritt von
Brom nur im nicht-reduzierenden Ring beobachtet. Der Nachweis der [someren 3 und 4
weist darauf hin, daB auch im reduzierenden Ring ein Acetoxonium-Intermediat vorge-
legen haben diirfte. Aus Griinden, die nur mit der sterischen Abschirmung des Eintritts
von Bromid erklirt werden konnen, erfolgt hier bei der walirigen Aufarbeitung ein fiir
Wasser als bevorzugt nachgewiesener cis-Angriff (am Acetoxonium-Kohlenstoff-
atom)'' =1 zum 2,3-Essigsdureorthoester-Derivat. Dieses spaltet mit gleicher Wahr-
scheinlichkeit zum 2- bzw. 3-Acetat, so dafl 3 bzw. 4 anfallen. Versuche zur erneuten
Umsetzung von 5 mit dem Reagenz stiitzen diese Vorstellungen, da ebenfalls nicht die
Ausbildung eines 3,3'-Dibromids eintritt, sondern sich diinnschichtchromatographisch
wiederum die Bildung der isomeren Acetate 3 und 4 nachweisen 14f3t.

AbschlieBend wird die Halogenfunktion in § reduktiv mit Nickelchlorid/Natrium-
boranat !9 entfernt und das anfallende Tridesoxyderivat 9 als Tetraacetat 10 charakteri-
siert. Neben der D-rhamno-Konfiguration im reduzierenden Ring, die im Vergleich mit
ghnlichen Verbindungen” gedeutet werden kann, ergibt sich die B-D-arabino-Konfigu-
ration des nicht-reduzierenden Didesoxyringes eindeutig aus der Lage und dem Auf-
spaltungsmuster der Protonen 2’-, 3a’-, 3¢’- und 4’-H. Mit 9 ist die Synthese eines inter-
glycosidischen Desoxydisaccharid-Isomeren aus der iterierenden Saccharideinheit O-
spezifischer Ketten in Lipopolysacchariden der Salmonella-Gruppen D; und D, er-
reicht.

Von Interesse war die Uberpriifung der Reaktion an dem aus dem Triiodid 7 reduktiv
erhaltlichen 2,6,6'-Tridesoxyderivat 8”. In diesem Fall liegen nur im nicht-redu-
zierenden Ring die gleichen stereochemischen Bedingungen wie beim Edukt 2 vor, so
daB mit a-Acetoxyisobuttersdurebromid eine Bromsubstitution an C-3’ erwartet und
mit der Bildung von 11 auch gefunden wird. Das '"H-NMR-Spektrum der Triacetylver-
bindung 12 weist im reduzierenden Ring vergleichbare chemische Verschiebungen und
Kopplungskonstanten auf, wie sie vom Pentaacetat von 8 bekannt sind”. Im nicht-re-
duzierenden Ring spiegeln die NMR-Daten die bereits bei 6 diskutierte 2'-Acetoxy-3'-
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brom-altro-Konfiguration wider. Durch Reduktion mit Nickelchlorid/Natriumboranat
konnte das 2,6,3',6'-Tetradesoxydisaccharid 13 glatt dargestellt werden, dessen Triace-
tat 14 NMR-spektroskopisch eindeutig zu charakterisieren war. Mit 13 ist die Synthese
des Methylglycosids der B,1 —4-Tyvelosyl-olivose abgeschlossen, die ein Isomeres der
Tetradesoxydisaccharideinheiten aus Chlorothricin (8,1 —4-Olivosyl-olivose)? sowie
aus Flambamycin (B,1 — 4-Olivosyl-digitoxose) ¥ darstellt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Férderung der Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf Kieselgelfolie GF,s4 (Merck) ver-
folgt. Detektion: UV-Fluoreszenz und/oder Anspriihen mit konz. Schwefelsdure nebst nachfol-
gender Wirmebehandlung (150 °C). Séulenchromatographie: Kieselgel G 60 (Merck) und Sepha-
dex LH-2 (Pharmacia). !H-NMR-Spektren: Bruker WH 270 (270 MHz) mit TMS als innerem
Standard. Schmelzpunkte: Mettler FP 61 (korrigiert). Optische Drehungen: Perkin-Eimer
241 MC bei Na-D-Linie in 1-dm-Kiivetten.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) zur Reduktion von Halogenzuckern: Eine Losung aus
1 mmol Halogenzucker und 20 mg Nickelchlorid-hexahydrat in 10 ml Ethanol wird bei —20°C
tropfenweise mit einer Losung von 500 mg (13 mmol) Natriumboranat in 4 ml Wasser versetzt.
Durch Zugabe von Eisessig/Ethanol (1:1) wird der pH-Wert bei 7 -8 gehalten. Nach 1h wird
verd. Essigsdure bis zur Auflésung des schwarzen Niederschlags zugegeben. Der Ansatz wird
i. Vak. zur Trockne eingeengt, in 10 ml Methanol aufgenommen, bis zur vollstindigen Ldsung
mit Methanol/Eisessig (1:1) versetzt und an Sephadex LH-20 mit Methanol chromatographiert.

Phenyl-6-desoxy-4-O-(6-desoxy-B-pD-mannopyranosyl)-a-p-mannopyranosid 2): 1.28 g
(2.0 mmol) 17 werden nach der AAV reduziert und das Produkt als farbloser Schaum isoliert.
Ausb. 580 mg (75 %), [a]lz)o = 28.1° (¢ = 1.0 in Methanol).

C1gH560, (386.4) Ber. C 55.95 H6.78 Gef. C56.21 H 7.01

Phenyl-2-0-acetyl-4-O-(2-O-acetyl-3-brom-3, 6-didesoxy- B-D-altropyranosyl)-6-desoxy-a-D-
mannopyranosid (3) und Phenyl-3-O-acetyi-4-O-(2-O-acetyl-3-brom-3, 6-didesoxy-f-p-altropyra-
nosyl)-6-desoxy-a-p-mannopyranosid (4): 100 mg (0.26 mmol) 2 werden wie bei dem Ansatz zur
Darstellung von 5 umgesetzt und vor der Zugabe methanolischer Chlorwasserstofflésung an Kie-
selgel (Laufm. Aceton/n-Hexan 1:1) chromatographiert.

Ausb. an 3: 47 mg (32%). — 'H-NMR (CDCly): 1-H & = 5.42d, 2-H 5.344dd, 3-H
4.10—-4.19 m, 4-H 3.49 dd, 5-H 3.94 dq, CH;-6 1.25 d, 1"-H 5.20 d, 2'-H 5.38 dd, 3'-H 4.47 dd,
4-H 4.10—-4.19 m, 5-H 3.76 dq, CH;-6" 1.41 d, OAc 2.13 s, 2.17 s, Aryl-H 7.13 mc. J(1,2) =
1.8, J(2,3) = 3.4, J(3,4) = 9.6, J4,5) = 9.2, J(5,6) = 6.2, J(1',2") = 1.4, J(2,3") = 3.2,
J(3,4) = 4.0, J4,5) = 9.6, J(5',6') = 6.2 Hz.

Ausb. an 4: 47 mg (32%). — 'H-NMR (CDCly): 1-H & = 5.48 d, 2-H 4.20 mc, 3-H 5.44 dd, 4-
H 3.75dd, 5-H 3.71-3.91 m, CH;-6 1.29d, 1-H 5.18d, 2"-H 5.29 dd, 3'-H 4.49 dd, 4-H
3.51 me, 5-H 3.71 —3.91 m, CH,;-6' 1.38 d, OAc 2.15 s, 2.18 s, Aryl-H 7.19 mc. J(1,2) = 1.8,
J(22,3) =3.2,J(3,4) =9.4,J(4,5) = 10.0,J(5,6) = 6.2, J(1",2") = 1.0, J(2',3) = 4.0, J(3",4) =
4.0, J(5',6') = 6.2 Hz.

3 und 4 werden anschlieflend weiter zu 5§ umgesetzt wie dort beschrieben.

Phenyl-4-O-(3-brom-3,6-didesoxy-B-p-altropyranosyl)-6-desoxy-a-D-mannopyranosid (5): Ei-
ne Losung aus 190 mg (0.49 mmol) 2 in einem Gemisch aus 2 ml absol. Dioxan und 1 ml absol.
Acetonitril wird bei —10°C mit 0.4 ml (2.7 mmol) a-Acetoxyisobuttersiurebromid in mehreren
Chargen iiber 15 min versetzt. Nach weiteren 5 min bei — 10 °C wird mit Natriumhydrogencarbo-
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natlésung neutralisiert, i. Vak. eingeengt und mit Dichlormethan extrahiert. Die iber Natriumsul-
fat getrocknete organische Phase wird eingedampft und anschlieBend mit 10 ml 0.3N methanol.
HCI 24h bei Raumtemp. belassen. Anschliefend wird mit Natriumhydrogencarbonat neutrali-
siert, mit Dichlormethan aufgenommen, getrocknet, i. Vak. eingeengt und an Kieselgel (Laufm.
Aceton/n-Hexan 4: 3) chromatographiert. Ausb. 120 mg (63 %), Schmp. 150°C (Zers.), [a]lz)o =
57.3° (¢ = 0.5 in Methanol).

CigHysBrOg (449.3) Ber. C48.12 H 5.61 Gef. C48.33 H 5.91

Phenyl-2,3-di-O-acetyl-4-O-(2,4-di-O-acetyl-3-brom-3, 6-didesoxy-f-D-altropyranosy!)-6-
desoxy-a-D-mannopyranosid (6): 45 mg (0.1 mmol) § werden wie tblich acetyliert und aufgear-
beitet. 6 wird als trockener Schaum erhalten. Ausb. 60 mg (97 %), [a]lz)o = 38.2° (¢ = 0.5in Di-
chlormethan).

'H-NMR (CDCL3): 1-H 6 = 5.41d, 2-H 5.38 dd, 3-H 5.53 dd, 4-H 3.68 dd, 5-H 3.91 dq,
CH,;-61.30d, 1"-H 5.23 d, 2"-H 5.27 dd, 3-H 4.55 dd, 4-H 4.74 dd, 5-H 4.02 dq, CH;-6' 1.31 d,
OAc 2.07 s, 2.13 5, 2.16 5, 2.19 5, Aryl-H 7.19 mc. J(1,2) = 1.8, J(2,3) = 3.6, J(3,4) = 9.6,
J(4,5) = 9.5,J(5,6) = 6.0, J(1',2) = 1.5, J(2",3") = 4.9, J(3",4") = 3.8, J(4,5) = 7.8, J(5',6)
= 6.4 Hz.

He Cy6H33BrOy, (617.5) Ber. C50.58 H 5.39 Gef. C50.91 H5.70

Phenyl-6-desoxy-4-O-(3,6-didesoxy-f-D-arabino-hexopyranosyl)-o-D-mannopyranosid 9):
90 mg (0.2 mmol) § werden nach der AAV reduziert, das Produkt wird als trockener Schaum er-
halten. Ausb. 42 mg (57 %), [a]lz-_,o = 72.6° (¢ = 0.5 in Methanol).

CysHy05 (370.4) Ber. C58.37 H7.08 Gef. C57.98 H7.21

Phenyl-2,3-di-O-acetyl-4-0-(2,4-di-O-acetyl-3,6-didesoxy- -D-arabino-hexopyranosy!l)-6-
desoxy-a-D-mannopyranosid (10): 37 mg (0.1 mmol) 9 werden wie iiblich acetyliert und aufgear-
beitet, das Produkt wird als trockener Schaum erhalten. Ausb. 52 mg (97 %), [€]¥ = 65.5° (c =
0.25 in Dichlormethan).

'H-NMR (CDCL): 1-H & = 5.40d, 2-H 5.38 dd, 3-H 5.54 dd, 4-H 3.68 dd, 5-H 3.94 dgq, CH;-
6 1.29d, 1’-H 4.71 d, 2"-H 5.13 mc, 3a’-H 2.14 ddd, 3e'-H 2.28 ddd, 4'-H 4.76 ddd, 5'-H
3.60 dg, CH;-6' 1.30 d, OAc 2.07 5, 2.08 5, 2.13 5, 2.18 5, Aryl-H 7.17 mc. J(1,2) = 1.8, J(2,3)
=3.3,J3,4) =9.5,J4,5 =9.5,J(5,6) = 6.2,J(1,2) = 1.6, J(2',3a") = 3.2,J(2',3¢') = 5.1,
J(3a',3e") = —13.8, J(3a',4") = 9.8, J(3¢',4") = 4.5, J(4',5') = 8.0, J(5',6') = 6.5 Hz.

C,6H3404; (538.6) Ber. C57.98 H6.37 Gef. C 57.66 H 6.59

Methyl-2, 6-didesoxy-4-O-(6-desoxy-f-D-mannopyranosyl)-a-p-arabino-hexopyranosid 8):
690 mg (1.0 mmol) 77 werden nach der AAV reduziert und aufgearbeitet. Das Produkt wird aus
Chloroform kristallisiert. Ausb. 210 mg (68 %), Schmp. 188.5°C, [ot]lz)o = 29.2° (¢ = 2.23 in Me-
thanol).

!H-NMR (CD;CN): 1-H & = 4.69 dd, 2a-H 1.52 ddd, 2¢-H 1.96 ddd, 3-H 3.51 ddd, 4-,5-H
3.21-3.65m, CH3-6 1.25d, 1-H 4.52d, 2-H 3.90dd, 3-H 3.30 mc, 4-H 3.03 dd, 5-H
3.82 dq, CH;-6' 1.22d, OCH, 3.26 s. J(1,2a) = 3.8, J(1,2¢) = 1.2, J(2a,2¢) = —13.0, J(2a,3)
= 11.6,J(2¢,3) = 5.6, J(3,4) = 8.7, J(5,6) = 5.8,J(1',2") = 0.8, J(2,3") = 2.6, J(3',4") = 9.0,
J@,5) = 9.2, J(5,6) = 6.4 Hz.

Cy3HyO4 (308.3) Ber. C 50.64 H 7.85 Gef. C 50.36 H 7.60

Methyl-4-O-(3-brom-3,6-didesoxy-f§-D-altropyranosyl)-2, 6-didesoxy-a-p-arabino-hexopyrano-
sid (11): Eine Losung von 90 mg (0.29 mmol) 8 in einem Gemisch aus 1 ml absol. Dioxan und
1 ml absol. Acetonitril wird bei —7°C mit 0.25 mi (1.6 mmol) a-Acetoxyisobuttersdurebromid in
mehreren Chargen wihrend 15 min versetzt. Nach weiteren 5 min bei —10°C wird mit Natrium-
hydrogencarbonatldsung neutralisiert, i. Vak. abgezogen, mit Dichlormethan extrahiert, tiber Na-
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triumsulfat getrocknet und eingeengt. Man beldfit mit 10 ml 0.3~ methanol. HCl 48h bei Raum-
temp., neutralisiert mit Natriumhydrogencarbonatlésung, nimmt in Dichlormethan auf, engt ein
und chromatographiert an Kieselge! (Laufm. Aceton/n-Hexan 1:1). Ausb. 45 mg (46 %), farblo-
ser Schaum, [a]¥ = 32.8°C (¢ = 0.85 in Methanol).

Cy3Hy3BrO; (371.3) Ber. C 42.06 H 6.24 Gef. C 42.64 H 6.02

Methyl-3-O-acetyl-4-O-(2,4-di-O-acetyl-3-brom-3, 6-didesoxy-p-p-altropyranosyl)-2, 6-di-
desoxy-a-D-arabino-hexopyranosid (12): 37 mg (0.1 mmol) 11 werden wie {iblich acetyliert und
aufgearbeitet, das Produkt wird als trockener, farbloser Schaum erhalten. Ausb. 49 mg (98 %),
(o]¥ = 23.2° (¢ = 1.2 in Dichlormethan).

'H-NMR (CDCYy): 1-H & = 4.71 dd, 2a-H 1.69 ddd, 2e-H 2.22 mc, 3-H 5.19-5.34 m, 4-H
3.29dd, 5-H 3.73 dq, CH4-6 1.31 d, 1"-H 5.22 d, 2’-H 5.28 dd, 3'-H 4.56 dd, 4-H 4.74 dd, 5'-H
3.99 dq, CH4-6'1.32 d, OAc 2.15 5, 2.19 5, 2.21 5, OCH, 3.33 5. J(1,2a) = 3.8, J(1,2¢) = 1.2,
J(2a,2¢) = —13.0, J(2a,3) = 11.4, J(3,4) = 9.0, J(4,5) = 9.0, J(5,6) = 6.2, J(1',2) = 1.6,
J(2',3) = 4.6, J(3',4") = 3.7, J(4,5") = 8.0, J(5',6') = 6.4 Hz.

CigH,4BrO,q (497 4) Ber. C 45.88 H 5.88 Gef. C 45.35 H 6.30

Methyl-2, 6-didesoxy-4-O-(3, 6-didesoxy-B-D-arabino-hexopyranosy!)-a-D-arabino-hexopyra-
nosid (13): 37 mg (0.1 mmol) 11 werden nach der AAV reduziert, das Produkt wird als trockene,
glasige Masse gewonnen. Ausb. {7 mg (58 %), [a]g’ = 17.2° (¢ = 0.25 in Methanol).

Ci3Hy0, (292.4) Ber. C 53.41 H8.28 Gef. C53.43 H7.92

Methyl-3-O-acetyl-2, 6-didesoxy-4-O-(2, 4-di-O-acetyl-3, 6-didesoxy- p-D-arabino-hexopyrano-
syl)-a-p-arabino-hexopyranosid (14): 29 mg (0.1 mmol) 13 werden wie iiblich acetyliert und auf-
gearbeitet, das Produkt wird als trockener Schaum erhalten. Ausb. 41 mg (98 %), [a]lz)o = 19.7°
(¢ = 0.35 in Dichlormethan).

'H-NMR (C¢Dg): 1-H 8 = 4.40 mc, 2a-H 1.57 ddd, 2e-H 2.14 ddd, 3-H 5.69 ddd, 4-H
3.27 dd, 5-H 3.83 dq, CH;-6 1.19 d, 1'-H 4.54 d, 2"-H 5.28 ddd, 3a’-H 1.39 ddd, 3¢’-H 2.21 ddd,
4'-H 4.94 ddd, 5’-H 3.36 dq, CH;-6' 1.31 d, OAc 1.60 s, 1.81 s, 1.88 s, OCH, 2.98 5. J(1,2a) =
3.6, J(1,2¢) = 1.2, J(2a,2e) = —12.7,J(2a,3) = 11.6, J(2¢,3) = 5.4,J(3,4) = 9.2, J(4,5) = 9.4,
J(5,6) = 6.1, J(1',2) = 1.6, J(2',3a") = 3.6, J(2',3¢') = 5.4, J(3a’,3¢') = —-13.6, J(3a',4) =
9.6, J(3e',4") = 4.4, J(4',5") = 8.0, J(5§,6') = 6.2 Hz.

CyoH30040 (418.5) Ber. C 54.54 H7.23 Gef. C54.23 H7.12
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