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Modifizierte Konigs-Knorr-Reaktionen der Acyl-a-bromglucosen 1 und 2 mit dem allo-Epoxid 3
fihren zu den 8,1 -« d-verknipften Disaccharid-Derivaten 4 und §. Durch Umsetzung von 4 mit
Lithiumiodid wird neben dem Isomeren 6 vorwiegend das 2-lodhydrin 7 mit a/tro-Konfiguration
im reduzierenden Ring gebildet. Reduktive Dehalogenierung von 7licfert Methyl-digilanidobiosid
(8), das durch dic Acetyl-Derivate 11 und 12 charakterisiert wird. Mcthyllithium erzcugt aus 7 Di-
gilanidobial, das in Form der Acetyl-Verbindungen 9 upd 10 isoliert wird. Kondensation von 3
mit dem Disaccharidglycal 9 nach dem N-lodsuccinimid-Verfahren fuhrt zum Trisaccharid-Deri-
vat 13.

Syntheses and Reactions of Methyl Digilanidobioside and Digilanidobial

By modified Konigs-Knorr reactions of acyi-a-bromoglucoses 1 and 2 with the allo-epoxide 3 the
8.1 = 4-linked disaccharide derivatives 4 and § are obtained. By opening of the cpoxide ring in 4
employing lithium iodide, in addition to minor amounts of the isomer 6 predominantly the
2-iodohydrine 7 with alrro-configuration in the reducing ring is prepared. Reductive dehalo-
genation of 7 leads to methyl digilanidobioside (B), further characterized by the acetylated deriva-
tives 11 and 12. By reaction of 7 with methyllithium the synthesis of digilanidobial, isolated in the
acetylated forms 9 and 10, is achieved. The condensation of the disaccharide glycal 9 with 3 is
effected by usc of the N-iodosuccinimide procedure yielding the trisaccharide derivative 13.

Digilanidobiose [4-O-(B-D-Glucopyranosyl)-D-digitoxose] findet sich als terminales
Disaccharid in einer Vielzahl von Herzglycosiden, namentlich den Lanatosiden !, aus
denen sie durch Partialhydrolyse zuerst van Sto// et al.? isoliert werden konnte. Die
Konstitutionsaufklarung geht auf v. Wartburg et al.” zuriick. In Fortsetzung unserer
Arbeiten zur Synthese der Saccharideinheiten von Herzglycosiden* ™ haben wir jetzt
erstmals Methyl-digilanidobiosid (8) hergestelit. Ferner gelang die Darstellung des Digi-
lanidobial-Derivats 9, mit dem der weitere Aufbau der Herzglycosid-Saccharideinhei-
ten durch Blockkondensation erfolgen kann.

Wahrend die cinfache Konigs-Knorr-Kondensation von a-Acetobromgiucose (1) mit
dem allo-Epoxid-Derivat 37 nicht in Gegenwart unterschiedlicher Silbersalze gefihrt
werden konnte, lieB sich das modifizierte Verfahren mit Silbertriflat® erfolgreich an-
wenden. Dic Ausbeute an kristallisiertem, interglycosidisch B,1 —4-verkniipftem Pro-
dukt 4 (J(1',2) = 7.8 Hz) konnte in den hinsichtlich der Reaktionstemperatur sowie
den molaren Verhalinissen der Reaktanden, des Silbersalzes und der Base mannigfaltig
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variierten Ansatzen nicht tber ca. 30% gesteigert werden. Der diinnschichtchromato-
graphischen Reaktionsverfolgung entnimmt man, daf} bereits nach 15 min kein Glyco-
sylbromid 1 mehr vorliegt, obgleich die Alkoholkomponente noch vorhanden ist. Of-
fenbar treten, wie auch von anderen Autoren bei der Anwendung dieser Variante beob-
achtet wurde®, zwischen 1 und Silbertriflat eine Vielzahl ungeklarter Folgereaktionen
auf, dic kraftig ausbeutemindernd wirken. Auch weitere Zugabe von 1 nach 15 min
konnte das Aglycon 3 nicht vollstandig zur Umsetzung bringen. Wegen der einfachen
Verfigbarkeit der Edukte 1 und 3 sowie der glatten Isolierung des aus dem Reaktions-
gemisch kristallisierenden Disaccharids 4 haben wir auf weitere Optimierungen verzichtet.
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Interessant erschien jedoch der Hinweis von Garegg et al.?, wonach der a-Benzobromglucose
(2) einc crhohte Stabilitdt in Gegenwart von Silbertriflat zukommt und somit in verschiedenen
Fillen gesteigerte B-Glycosid-Ausbeuten zu erzielen waren. Bei Einsatz molarer Verhaltnisse von
2:3: Silbertritlat : Tetramethytharnstoff wic 2:1:5:6 gewinnt man das Disaccharid § (J(1',2') =
7.9 Hz) mit 14 %, bei Verdopplung der eingesetzten Glycosyibromid-Menge schlieBlich mit 27 %
Ausbeute. Diese Ausbeuten an § entsprechen denen an 4, da jedoch § als Sirup anfallt, ist hier die
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Reinigung ungleich autwendiger. SchlieBlich wurde nach dem Vorschlag von Garegg et al.? 2, 3
und Silbertriflat im Molverhaltnis 1.5:1:1.8 in Abwesenheit der Base bei — 30°C vereinigt und
nach Umsetzung bei Raumtemperatur erneut nur 12 % Ausbeute erzielt. Versuche mit 2,4,6-Colli-
din als Base¥ unter den gleichen Bedingungen fihrten nicht zum Produkt, eine Orthoester-Bil-
dung ist nicht auszuschlieBen.

Tab. 1. Chemische Verschiebungen (8), 270 MHz, CDCl,

4 §b) 6<) Td} 8N 9
1-H 4.79d 4.73 dd 4.62d 4.93d< &) 6.40d
2a-H - ~ 3.82 ddd - 2.02 me -
2e-H 3.47dd 3.37dd - 4.32 dd - 4.89 dd2
3-H 3.49dd 3.47 ddd 4.11 dd? 4.29 mc 4.24 mc 5.26 dd
4-H 3.55dd 3.59 dd 3.61 dd@ 3.95dd 3.55dd 3.56 dd
5-H 3.89dq 3.84 dq 3.75dq 4.08 dq 4.10 dq 4.09 dg
CH;-6 1.20d 1.03d 1.31d 1.29d 1.32d 1.29d
OCH, 3445 335 3.45 s 3415 3.35s -
1-H 4.72d 5.09d 4.76 d 4.68d 4.57d 4.59d
2-H 5.04 dd 5.59 dd 5.06 dd 5.05 dd 3.31 dd 5.00 dd
3-H 5.2t dd# 5.91 dd@ 5.22 dd? 5.22 dd® 5.16 dd®
34 m
4'-H 5.09 dd 5.65 dd 5.12 dda 5.03 dd@ 5.03 dd
S-H 3.73 dt 4.22 ddd 3.74 m¢ 3.79 dt &) 3.64 ddd
6a-H 4.67 dd 3.87 me 4.22 dd
420 m 423 m 4.17m
6b"-H 4.50 dd 3.73 mce 4.05 dd
OAc 2.02, 2.04, - 2.03, 2.06, 2.03, 2.06, - 1.99, 2.00,
2.05, 2.10 s 2,10, 2.12s  2.07,2.12s 2.02, 2.03,
2.07 s
1on 11 1y 12m 130 13'.m
i-H 6.42d 4.63 ddv 4.39 dd 4.70 dd? 4.83 dd 4.42d
2a-H - 1.87 ddd? 1.58 ddd» 1.90 ddd» - -
2e-H 4.89 dd® 2.19 ddd 2.28 ddd 2.14 ddd 3.53dd 2.92 dd
3-H 420 m 5.17 ddd ¥ 5.21 ddd®'  4.13 m¢ 3.44 ddd 2.75 ddd
4-H 3.45dd 3.31dd 3.06 dd 3.23dd 3.65 dd 3.44 dd
S-H 4.03 dq 4.14 dq 4.34 dq 4.07 dq 3.80 dq 4.04 dq
CHy6 1.27d 1.20d 1.26 d 1.21d 1.26 d° 1.24 40
OCH,; - 3.305s 3.12s 3.36s 3455 3.195s
1-H 4.65 d 4.57d 4.10d 4.63d 5.36d® 5.35d¢
2-H 5.07 dd 5.01 dd 5.24 dd 5.06 dd 4.36 dd 4.40 dd
3-H 5.23 dd® 5.17 dd# 5.35 dd2 5.21 dd# 5.29 dd¥ 5.49 dd 2
4-H 5.06 dd @ 5.06 dd2 5.16 dda 5.06 dd @ 4.07 dd 4.15 dd
S'-H 3.77 ddd 3.65 ddd 3.19 ddd 3.72 ddd 4.20 dq 4.35 dq
6a’-H 4.23 dd 4.31 dd 4.22 dd
419 m 1.28 4o 1.31 4
6b-H 4.06 dd 4.08 dd 4.13 dd
OAc 2.02, 2.04, 2.00, 2.01, 1.65, 1.65, 2.01, 2.03, 2.00, 2.02, 1.63, 1.64,
2.06, 2.10«  2.04, 2.05, 1.72, 1.8, 2.04,2.07s 2.04, 2.08, 1.70, 1.76,
2.08s 1.86s 2.11 s 1.88 s

Vdd . Ar{l-H 7.20-8.07m. ' 2-OH 2.35d. ¥ 3-OH 3.14 mc. 9 d ~ 5. N in D,0. ¥ uberla-
gerte Signale. ™ 3-OH 2.87d. " dd ~ d. P ddd ~ dt. *'ddd ~ q. "in C¢Dg. ™ 3-OH 3.11 d. ™ 1"-H
4.60d, 2"-H 5.00 dd, 3"-H 5.19 dd®, 4"-H 5.00 dd®, 5"-H 3.71 ddd, 6a"-H 4.16 dd, 6b"-H
4.05 dd. ® Zuordnung ggf. wechselseitig vertauscht. ™ 1"-H 4.16 d, 2"-, 3"-H 5.14 - 5.28 mc, 4"~
H 5.05 dd#, §"-H 2.96 ddd, 6a"-H 4.20 dd, 6b”-H 4.00 dd.
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Tab. 2. Kopplungskonstanten (Hz)

1310

4 50 6 7 8 9 109 11 120
J(1,2a) - - 3.7 - o - - 4.0 3.9 -
J(1.2¢) 2.1 3.0 1.3 a) 5.8 5.9 1.3 1.1 3
J(2a,2e) - - - a) - -152 -14.7 -
J(2a,3) - - 10.7 - ar - - 39 3.9 -
J(2e,3) 4.0 4.0 - 3.4 a) 5.8 5.9 12 3.2 4.3
J(3.9) 1.0 1.4 102 2.8 3.2 3.9 3.7 3.3 3.0 1.3
J(4,5) 9.3 9.3 9.3 9.3 9.3 9.9 9.8 9.2 9.7 9.1
J(5,6) 6.2 6.2 6.2 6.2 6.2 6.2 6.3 6.3 6.3 6.2
J(1',2) 7.8 7.9 7.8 8.1 7.9 7.7 8.1 7.9 7.8 1.2
J(2'.3) 9.5 9.8 9.3 9.5 8.6 9.6 9.5 9.5 9.2 31
J(3'.4) 9.4 9.7 9.3 9.5 a 9.6 9.3 9.6 9.5 3.2
J(4',5") 9.8 9.9 9.4 10,0 @ 9.9 9.8 9.7 9.8 9.4
J(5'.6a) 3.8 3.2 4.3 4.3 a) 4.6 3.7 4.3 5.2
J(5'.6b) 3.8 5.8 a 43 Y 2.3 4.4 2.5 2.8 6.1M
J(6a',6b) #  —12.1 a) Vo122 -122 D123 -122

a) Komplexe Signale. ® J(1, 3) = 0.5. 9 J(2,2-OH) = 8.8. 4! J(3,3-OH) = 2.8. ©} J(3,3-OH
6.0. N J13) = 04 ® J(1"27) = 7.8, J2", 3) = 9.4, JA"4") = 9.5, J@4"5) =
J(5",6a") = 5.4, J(57,6b") = 2.2, J(6a",6b") = —12.1. M J(5 ,CHy-6").

) =
9.9,

Die nachfolgende Epoxid-Offnung von 4 mit Lithiumiodid-dihydrat in Pyridin mit
Essigsaure-Zusatz verlief in Einklang mit fritheren Befunden®. Entsprechend der
Fiirst-Plattner-Regel ' wurden das siruptse (rans-diaxiale Offnungsprodukt mit
2-Desoxy-2-iod-a-D-altro-Struktur im reduzierenden Ring 7 (51 %) und das kristalli-
sierte trans-diaquatoriale Offnungsprodukt mit 3-Desoxy-3-iod-a-D-gluco-Struktur im
reduzierenden Ring 6 (13%) im Verhdltnis 4: 1 erhalten. Durch reduktive De-iodierung
von 7 mit Nickelchloridhexahydrat/Natriumboranat konnte Methyi-digilanidobiosid
(8) glatt, bisher jedoch nicht kristallisiert, dargestellt werden. Zur NMR-spektroskopi-
schen Charakterisierung wurde 8 wie iblich acetyliert. Uberraschend konnte dabei ne-
ben dem kristallisierten Pentaacetat 11 auch das ebenfalls kristallisierte Tetraacetat 12
mit unblockierter, axialer Hydroxylgruppe an C-3 gewonnen werden. Der einfachen
Bildung derartig selektiv ungeschiitzter Derivate wird im Zuge der weiteren Synthese-
chemie an Herzglycosid-Sacchariden eine besondere Bedeutung beigemessen.

Damit fur cinen sequentiellen Aufbau groflerer Einheiten der Disaccharidblock der
Digilanidobiose eingebracht werden kann, ist die Darstellung einer kondensationstahi-
gen Komponente erforderlich. Wie wir kirzlich im Falle der Herstellung von D-Digito-
xal und a-n-Digitoxosyl-D-digitoxal zeigen konnten®, lassen sich durch Umsetzung von
Methyllithium mit p-lod-substituierten Vollacetalen giinstig Enolether erzeugen®'. Er-
wartungsgemal und mit einer fir diese komplexen Saccharid-Derivate bemerkenswert
hohen Ausbeute (ca. 70 %) ergab die Reaktion des im reduzierenden Ring altro-konfi-
gurierten 2-lodhydrin-Disaccharids 7 mit Methyllithium Digilanidobial. Im Hinblick
auf weitere Umsetzungen wurde das unblockierte Digilanidobial selbst nicht isoliert,
sondern ciner ublichen Nachacetylierung unterzogen. Dabei wird wiederum beobach-
tet, dafl neben dem kristallisierten Digilanidobial-pentaacetat 9 (31 %) eine erhebliche
Menge (37 %) an kristallisiertem Digilanidobial-tetraacetat 10 anfallt. Erneut zeichnet
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sich die quasiaxial-standige und zudem allylische Hydroxylgruppe an C-3 durch ihre be-
merkenswert geringe Reaktivitat in Acylierungsreaktionen aus.

Mit den Digilanidobial-Derivaten 9 und 10 stehen nunmehr interessante Disaccharid-
Synthone zur Verfiigung, deren Einsatz die Einfithrung des Digilanidobiose-Blocks er-
laubt. Als Methode der Wahl zur weiteren Verkniipfung solcher Glycal-Elemente hat
sich das N-lodsuccinimid-Verfahren " bisher sehr bewdhrt !>, Zur Ermittlung der Re-
aktivitat von 9 sowie der Anwendungsbreite des Verfahrens wurde daher abschliefend
in einer Umsetzung mit dem aflo-Epoxid-Derivat 3 die Synthese der Trisaccharideinheit
13 unternommen. Die Konstitution dieser Verbindung lieB sich durch die vollstandige
Interpretation der NMR-Spektren (siehe Tabb. 1 und 2) eindeutig bestimmen. Beriick-
sichtigt man, dal} sowoh! der reduzierende als auch der mittlere Saccharidring einfach
in Digitoxose-Einheiten ubergefithrt werden kdnnen, so stellt 13 die Vorstufe des end-
standigen Trisaccharids aus Gluco-Neodigoxin dar.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir die Forderung der Untersuchungen.

Experimenteller Teil
Fiir allgemeine Bemerkungen siehe Lit. 5.

Methyl-2,3-anhydro-6-desoxy-4-0-(2,3,4,6-tetra-O-acet yl- B-p-glucopyranosyl)-a-p-allopyra-
nosid (4): Eine Lésung von 7.0 g {17.0 mmo!) 1 in 100 ml absol. Dichlormethan wird im Braun-
glaskolben 10 min bei Raumtemp. mit Molekularsieb 4 A gerithrt. Nach Zugabe von 1.0 g
(6.3 mmol) 37 und 3 ml (26.0 mmol) absol. Tetramethylharnstoff wird weitere 10 min gerithrt
und dann 4.6 g (18.0 mmol) Silbertriflar portionsweise eingetragen. Nach 15 min ist kein Edukt 1
mehr vorhanden (DC : Essigester/n-Hexan 4:1). Es wird vom Molekularsieb und den Salzen ab-
filtriert, mit gesatt. Natriumhydrogencarbonatldsung sowie mit Wasser gewaschen, iber Ma-
gnestumsulfat getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt wird in Chloroform aufgenommen
und iber Kieselgel! filtriert. Aus dem Gemisch kristallisiert das Produkt in farblosen Nadeln aus
Chloroform/Ether. Die Mutterlauge wird mit Essigester/n-Hexan (4:1) sdulenchromatogra-
phiert; dabei werden 400 mg (2.5 mmol) 3 zuriickgewonnen. Ausb. 480 mg (26 %); Schmp.
193 - 197°C (unkorr.), [a}} = 82.8° (¢ = 0.56 in Dichlormethan).

CyHy0,5 (490.5) Ber. C 51.43 H6.17 Gef. C 50.99 H 6.30

Methyl-2,3-anhydro-6-desoxy-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-benzoyl- -o-glucopyranosyl)-a-p-allopy-
ranosid (5): a) Eine Losung aus 4.1 g (6.25 mmol) 2 in 50 ml absol. Dichlormethan wird in einem
Braunglaskolben mit Molekularsieb 4 A 10 min geriihrt, dann mit 500 mg (3.1 mmol) 3und 2.2 g
(18.8 mmol) Tetramethyiharnstoff beschickt und wiederum 10 min gerithrt. AnschlieBend werden
4.0 g (15.6 mmol) Silbertriflat bei Raumtemp. portionsweise eingetragen und nach 1S min wird
aufgearbeitet wic bei 4 beschrieben. Sdulenchromatographie erfolgt an Kieselgel mit Essigester/
n-Hexan (1:1). Es werden 105 mg (0.66 mmol) 3 zuritickgewonnen. Ausb. 252 mg (14 %).

b) Vorschrift und Aufarbeitung wie unter a) mit folgenden Molverhaltnissen: 820 mg
(1.25 mmol) 2, 50 mg (0.31 mmol) 3, 220 mg (1.80 mmol) Tetramethylharnstoff und 400 mg
(1.56 mmol) Siibertriflat in 5 ml absol. Dichlormethan. Ausb. 62 mg (27 %).

¢) Eine Ldsung aus 309 mg (0.47 mmol) 2 und 50 mg (0.3! mmol) 3 in einem Gemisch aus
10 ml absol. Toluol/Nitromethan (1: 1) wird 10 min mit Molekularsieb 4 A gerthrt. Bei —-30°C
werden 144.5 mg (0.56 mmol) Silbertriflat portionsweise hinzugefigt. Nach Ende der Zugabe
wird auf Raumtemp. erwarmt und weitere 1.5h gerihrt. Die Reaktionsmischung wird mit 0.5 ml
Pyridin neutralisiert, filtriert und mit Ether extrahiert. Nach Waschen mit 10proz. Natriumthio-
sulfatlosung, 2~ H,SO, und gesitt. Natriumhydrogencarbonatldsung wird iber Magnesiumsul-
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fat getrocknet, cingeengt und das Reaktionsgemisch an Kieselgel (Laufm. Essigester/n-Hexan
1:1) getrennt. Ausb. 27 mg (12%), Schmp. 171 - 173°C (unkorr.), [(x]ll)0 = 68.7° (c = 0.87 in
Chloroform).

Cy41H13047(738.7) Ber. C 66.66 H 5.18 Gef. C 66.65 H 5.10

Methyl-3,6-didesoxy-3-iod-4-0-(2,3,4,6-retra-O-acervi-f-n-glucopyranosyi)- a-p-glucopvrano-
sid (6) und Methyl-2,6-didesoxy-2-iod-4-0-(2,3,4, 6-1etra-O-acetvi-f-p-glucopyranosyl)-a-v-aliro-
pyranosid (T): Eine Losung aus 400 mg (0.82 mmol) 4 in 3 ml absol. Pyridin und 48 mg
(0.8 mmol) Eisessig wird mit 1.0 g (5.9 mmol) Lithiumiodid-dihydrat versetzt und 3h auf dem
Wasserbad (60°C) erwdrmt (DC: Essigester/n-Hexan 1:1). Es wird in der Kalte mit halbkonz.
Salzsdurce neutralisiert, mehrmals mit Chloroform ausgeschittelt, mit gesatt. Natriumhydrogen-
carbonat- sowice Natriumthiosulfatlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und e¢in-
geengt. Reinigung durch prap. Schichtchromatographie (Laufm. Essigester/n-Hexan 1: 1, zwet-
fache Entwicklung). Ausb. an 6: 63 mg (13 %), Schmp. 184°C (korr.) (aus Essigester/n-Hexan),
{alf' = 38.3° (¢ = 1.72 in Chloroform). Ausb. an 7: 256 mg (51 %), farbloser Sirup, [a]¥ =
18.5° (¢ = 0.99 in Chloroform).

Cy Hy 10y, (618.4) Ber. C40.79 H5.05 120.52 6: Gef. C 41.28 H 5.08 120.82
7o Gef. C39.81 H4.88 121.71

Methyl-2,6-didesoxy-4-O-(--glucopyranosyl)-a-p-ribo-hexopyranosid (a-Methyl-digilanido-
biosid) (8): Einc Losung aus 40 mg (0.06 mmol) 7 und 150 mg (0.63 mmol) Nickelchlorid-hexa-
hydrat in § ml Ethanol wird mit 80 mg (2.1 mmol) Natriumboranat versetzt. Nach Beendigung der
Wasserstotfentwicklung wird noch 30 min unter Ruckflufl erhitzt, nach Abkiihlen iiber Celite fil-
triert, mehrtach mit Methanol nachgewaschen und cingedampft. Das Produkt wird durch prap.
Schichtchromatographie (LLaufm. Methanol/Essigester 1: 1, zweifache Entwicklung) rein isoliert.
Ausb. 15 mg (71 %), farbloser Sirup, [ald = 16.7° (¢ = 0.9 in Wasser).

Cy3H240,(324.3) Ber. C48.14 H7.46 Gef. C48.34 H7.72

Methyvl-3-O-acetyl-2,6-didesoxy-4-0-(2,3,4,6-tetra-O-acelyl-f-n-glucopyranosyl)-a-p-ribo-
hexopyranosid (11) und Methyl-2,6-didesoxy-4-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetyi-f-0-glucopyranosyl)- a-
n-ribo-hexopyranosid (12): Eine Losung von 10 mg (0.03 mmol) 8 wird mit 0.5 ml Acetanhydrid
in 1 ml absol. Pyridin 24h bei Raumtemp. belassen, dann mehrfach mit Toluol azeotrop abgezo-
gen, in Chloroform autgenommen, Gber Kieselgel filtriert und cingeengt. Dic Trennung erfolgt
schichtchromatographisch (Laufm. Essigester/n-Hexan 1: 1, zweifache Entwicklung).

Ausb. an 11: 6.3 mg (38 %), Schmp. 233°C (unkorr.) (aus Chloroform/n-Hexan; Kristallum-
wandlung bei 220°C), [a)f = 98.0° (¢ = 0.15 in Chloroform).

C13H330,4(534.5) Ber. C51.68 H6.41 Gef. C51.95 H6.57

Ausb. an 12: 4.2 mg (28 %), Schmp. 185°C (unkorr.) (aus Chloroform/n-Hexan), [(x],z,0 =
59.0° (¢ = 0.1 in Chloroform).

CyH:0) (492.5) Ber. € 51.22 H6.55 Gef. C 50.49 H 6.64

3-O-Acetvl-1,5-anhydro-2,6-didesoxy-4-0-(2,3,4,6-tetra-O-acetvi-fi-p-glucopyranosyl)-n-ribo-
hex-1-enit (9) und |,5-Anhydro-2,6-didesoxy-4-O-(2,3,4,6-tetra-O-acervi-f-n-glucopyranosvl)-n-
ribo-hex-1-enit (10): 200 mg (0.32 mmol) 7in 15 ml absol. Ether werden 30 min mit Molekularsich
4 A gerihrt. Diese Losung wird dann unter Rihren in 10 ml (16.0 mmol) Sproz. Methyllithium-
Losung in Ether getropft und 30 min unter RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wird mit
SOproz. Essigsaure ncutralisiert, mit festem Natriumhydrogencarbonat bis zur leicht alkalischen
Reaktion versetzt und zur Trockne eingedampft. Der Rickstand wird in 20 ml absol. Pyridin auf-
genommen und mit 10 ml Acectanhydrid 24h bei Raumtemp. gerihrt. Dann wird mehrfach mit
Toluol azeotrop abgezogen, der Ruckstand in 10 ml Wasser aufgenommen und mehrmals mit
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Dichlormicthan extrahiert. Dic organische Phase wird iber Magnesiumsulfat getrocknet, cin-
geengt und durch prap. Schichtchromatographic (Laufm. Essigester/n-Hexan t: 1, sweifache
Entwicklung) getrennt.

Ausb. an 9: S0 mg (31 %), Schmp. 163 - 164°C (unkorr.), luh:;' = 146.2° (¢ = 0.69 in Chioro-
torm}.
C;3H4;017 (502.5) Ber. € 52.59 H6.02 Gef. C52.47 H6.18

Ausb. an 10: $4 mg (37 %), Schmp. 152 - 154°C (unkorr.), [u]fy = 83.3° (¢ = 0.91 in Chloro-
form}.
CaH042 (460.4) Ber. € 52,17 H 613 Gef. € 52.23 H 6.09
10 kann wic iblich nachacetyliert werden und ergibt quantitativ 9.

Methyl-4-O-[3-O-acetyl-2,6-didesoxy-2-iod-4-0-(2, 3,4, 6-tetra-O-acetyl-§--glucopyranosyij-a-
v-altropyranosyif-2,3-anhvdro-6-desoxy-a-n-allopvranosid  (13): Eine Losung aus 22 mg
(0.044 mmol) 9 und 7 mg (0.044 mmol) 3in 3 ml absol. Acetonitril wird 10 min mit Molekularsieb
4 A geruhrt, dann mit 15 mg (0.066 mmol) N-lodsuccinimid versetzt und 2d bei Raumtemp. unter
Rihren belassen. Nach Einengen wird in Chloroform aufgenomimen und mit Natriumthiosulfat-
16sung gewaschen. Die Wasserphase wird mehrmals mit Chloroform reextrahiert, dic vereinigien
organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Rohausb. 23 mg Si-
rup. Die Reinigung crfolgt schichtchromatographisch (Lautm. Essigester/n-Hexan 2:1). Ausb.
10 mg (29 %), farbloser Sirup, [a]iY = 58.0° (¢ = 0.9 in Chloroform).

CoHy 105 (788.5) Ber. C44.17 HS.24 116,09 Gef. C43.20 H5.53 116.31
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