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Modifiriertc KOnig\-)<norr-Rcaktioncn dcr Acyl-a-bromglucoscn I und 2 mil dem ollo-Epoxid 3 
fuhren zu den B. I ~-4-vcrknupffen Disaccharid-Derivaren 4 und 5.  Durch Urnsetrung von 4 mil 
Lirhiurniodid wird nebcn dern Isomcrcn 6 vorwiegend das 2-lodhydrin 7 mit olrro-)Configuration 
im rcduiierenden King gcbilder . Rcduktive Dehalogenicrung von 7 licfcrt Methyl-digilanidobiosid 
(8). da\ durch dic Accryl-Dcrivarc 1 1  und I 2  charakteri.rteri wird. Mcthyllilhiuni crrcugt aur 7 Di- 
gilanidobtal. da\  i n  Form der Acctyl-Vcrbindungen 9 upd 10 isoliert wird. )Condensation von 3 
rnit dem Di\accharidglycal 9 nach dem N-lodsuc~iriimid:Vcrfahren fuhrl rum Trisaccharid-Deri- 
vat 13. 

Syntheses and Reactions of Methyl Wgilenidobloside end Digilnnidoblnl 

By modificd KOnigs-hnorr rcacfions of acyi-a-brornogtuco5es I and 2 wiih !he allo-epoxide 3 the 
8.1 -4-linked di\accharidc derivatives 4 and 5 are obtained. By opcning of the cpoxide ring in 4 
employing lithium iodidc. in addition to minor amount) 0 1  the isomer 6 predominantly the 
2-iodohydrine 7 Hith aifru-configuration in the reducing ring i r  prepared. Reductive dchalo- 
gcnation of  7 lead\ to methyl digilanidobioside ( 8 ) ,  further charactcriied by the acetylated deriva- 
tivc\ I I  and 12. By rcaction of 7 with methyllithium the synthesis of digilanidobial. irolated in the 
acetylarcd form\ 9 and 10. ir achtcved. The condcn$arion of the diraccharide glycal 9 with 3 i \  
effected by use ol' thc N-iodowccinimidc proccdurc yielding the tri\accharidc derivative 13. 

Digilanidobiose [4-O-(~-~-Glucopyranosyl)-D-dIgitoxose] findet sich als terminales 
Disaccharid in einer Vielzahl von Herzglycosiden, narnentlich den Lanatosiden ' I ,  aus 
denen sie durch Partialhydrolyse zuersi von StoN ei isoliert werden konnte. Die 
Konsiitutionsaufklarung geht auf 1 1 .  Wortburg et al. 'I  zuriick. In Fortsetzung unserer 
Arbeiten zur  Synthese der Saccharideinheiten von Herzglycosiden haben wir jetzl 
erstrnals Methyl-digilanidobiosid ( 8 )  hergestellt . Ferner gelang die Darsretlung des Digi- 
lanidobial-Derivats 9. mi! dem der weitere Aufbau der Hcrzglycosid-Saccharideinhei- 
ten durch Blockkondensation erfolgen kann. 

Wahrend die einfache KOnigs-Knorr-Kondensation v o n  a-Acetobrornglucose (1) rnit 
dern atlo-Epoxid-Derivaf 3" nicht in Gegeriwart unrerschiedlicher Silbersalzc gefiihrr 
werden konntc. lien sich das modifizierte Verfahren mil Silbertriflat "I  erfolgreich an- 
wenden. Die Ausbeute an kristallisiertern. interglycosidisch 8.1 -. 4-verknupftem Pro- 
dukt 4 (41 ' ,2 ' )  = 7.8 Hz) konnte in den hinsichtlich der Reaktionsremperatur sowie 
den molaren Verhaltnissen der Reaktanden, des Silbersalzes und der Base mannigfaltig 
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variierten Ansatzen nicht uber ca. 30% gesteigert werden. Der dunnschichtchroniaro- 
graphischcn Reaktionsverfolgung entnirnrnt man, dal3 bereits nach I5 rnin kein Glyco- 
sylbrornid l rnehr vorliegt, obgleich die Alkoholkornponenre noch vorhanden is!. Of- 
fcnbar treten, wie auch von anderen Autoren bei der Anwendung dieser Variante beob- 
achtet wurdc", zwischen I und Silbertriflat eine Vielzahl ungeklhrter Folgereaktionen 
auf, die kraftig ausbeuternindernd wirken. Auch weitere Zugabe von I nach 15 rnin 
konntc dac Aglycon 3 nicht vollstandig zur Urnsetzung bringen. Wegen der einfachen 
Verfdgbarkcit der Edukte 1 und 3 sowie der glatten lsolierung des aus dern Reaktions- 
gernisch kristallisierenden Disaccharids 4 haben wir auf weitere Optirnierungen vcrzichtet . 

. ~ - 

3 

X 

Inreressani erschien jedoch der Hinweis \'on Goreyy et al. ''1, wonach der u-Renzobrorngluco\e 
(2) eine erh0hte S!abilitit in Gegenwart von Silbertriflar zukommi und sornit in versehiedenen 
Fallen gesreigerie p-Glycosid-Autbeuien 7u errielen waren. Rei Einsati molarer Verheltnissc \on 

2 :  3: Silberrrillai :Teirarneihylharnsioff wie 2 :  1 : 5:6gewinnt man das Disaccharid 5 (J(l',2') = 

7.9 HL) mil 14%, bei Verdopplung der eingesetzten (;lycosylbroniid-Menge \ctiliel3lich mit 27 '+o 

Ausbeuie. D i e x  Ausbeu!en an 5 entsprechen denen an 4. da jedoch 5 a15 Sirup anfall!. is! hicr dic 

Chern. Ber. 114(1981) 



Synrhe\en und Reakrionen von Methyl-digilanidobiocid und Digilanidobral 735 
- __ ___ - - _ _  

Reinigung ungleich aufwendiger. SchlieOlich wurde nach dem Vorschlag von Gurqg er al.9' 2, 3 
und Silberrriflat irn Molverhalrnis 1.5 : I : 1.8 in Abwesenheir der Base bei - 30°C vereinigt und 
nach Umserzung hci Raumtemperarur erneut nur 12% Ausbeure erzieli . Versuche mil 2.4.6-Colli- 
din als BaseY' unrcr den gleichen Bedingungen fdhrren nichr zum Produkr. eine Orthoesrer-Bil- 
dung 1st nichr au\ /u\chl iekn.  

Tab. 1 .  Chemische Verschiebungen (6). 270 M H r .  CDCI, 

I -H 
2a-H 
2e-H 
3-H 
4- H 
5-H 
CH3-6 
OCH,  
I '-H 
2'-H 
3'-H 

4'-H 
5'-H 
6a ' -H 

6b'-H 
OAc 

4.79 d 4.73 dd 

3.47 dd 3.37 dd 
3.49 dd 3.47 ddd 
3.55 dd 3.59 dd 
3.89 dq 3.84 dq 
1.20 d 1.03 d 
3 4 4 s  3.35 \ 
4.72 d 5.09 d 
5.04 dd 5.59 dd 
5.21 dd"' 5.91 d d a )  

5.09 ddJ' 5.65 dda '  
3.73 dr 4.22 ddd 

4.20 m 

2.02, 2.04. - 
2.05, 2.10 T 

- - 

4.67 dd 

4.50 dd  

4.62 d 
3.82 ddd 

4.11 d d a )  
3.61 dd") 
3.75 dq 
1.31 d 
3.45 \ 
4.76 d 
5.06 dd 
5.22 dda)  

5.12 dd" 
3.74 rnc 

4.23 rn 

- 

2.03, 2.06, 
2.10. 2.12 s 

4.93 dc' 

4.32 dd 
4.29 mc 
3.95 dd 
4.08 dq 
1.29 d 
3.41 s 

4.68 d 
5.05 dd 
5.22 dda '  

5.03 ddd' 
3.79 dr 

4.17 m 

- 

2.03. 2.06, 
2.07. 2.12 s 

Y' 
2.02 mc 

4.24 mc 
3.55 dd 
4.10 d q  
1.32 d 
3.35 c 
4.57 d 
3.31 dd 

3.44 m 

- 

P) 
3.87 mc 

3.73 rnc 

6.40 d 

4.89 dda' 
5.26 dd 
3.56 dd 
4.09 dq  
1.29 d 

4.59 d 
5.00 dd 
5.16 dda' 

5.03 dd" 
3.64 ddd 
4.22 dd 

4.05 dd 
1.99. 2.00, 
2.02. 2.03. 
2.07 s 

- 

- 

I-H 
2a-H 
2e-H 
3-H 
4-H 
5-H 

OCH,  
1'-H 
2'-H 
3'-H 
4'-H 
5'-H 
6a ' -H 

CHI-6 

6b'-H 
OAc 

6.42 d 

4.89 dda '  
4.20 rn 
3.45 dd 

1.27 d 

4.65 d 
5.07 dd 
5.23 d d d '  
5.06 dd d l  

3.77 ddd 

4.19 m 

2.02. 2.04. 
2.06. 2.10 \ 

- 

4.03 dq 

- 

4.63 dd"  
1.87 dddJ '  
2.19 ddd 
5.17 dddh '  
3.31 dd  
4.14 dq 
1.20 d 
3.30 s 

4.57 d 
5.01 dd 
5.17 dd') 
5.06 dd a) 
3.65 ddd 
4.23 dd 

4.06 dd 
2.00. 2.01. 
2.04. 2.05, 
2.08 F 

4.39 dd 
1.58 ddd J )  

2.28 ddd 
5.21 ddd'' 
3.06 dd  
4.34 dq 
1.26 d 
3.12 s 

4.10 d 
5.24 dd 
5.35 dda '  
5 .16dda '  
3.19 ddd 
4.31 dd 

4.08 dd 
I .65. 1.65. 
1.72. 1.81, 
1.86 \ 

4.70 d d ' )  
1.90 ddd J )  

2.14 ddd 
4.13 rnc 
3.23 dd 
4.07 dq 
1.21 d 
3.36 s 
4.63 d 
5 . 0 6  dd 
5.21 dd"' 
5.06 dda '  
3.72 ddd 
4.22 dd 

4.13 dd 
2.01. 2.03. 
2.04. 2.07 \ 

4.83 dd 

3.53 dd 
3.44 ddd 
3.65 dd 
3.80 dq 
1.26dO' 
3.45 s 

5.36 dc '  
4.36 dd 
5.29 dd" 
4.07 dd 
4.20 dq 

I .28 d"' 

2.00. 2.02, 
2.04. 2.05. 
2.11 '7 

- 
4.42 d 

2.92 dd 
2.15 ddd 
3.44 dd 
4.04 dq 
1.24 d"' 
3.19 s 

5.35 d e )  
4.40 dd 
5.49 dd a)  

4.15 dd 
4.35 dq 

1.31 d"' 

1.63. 1.64. 
1.70. 1.76. 
1.88 5 

- 

" dd - I .  h' Ar I H 7 20 in D,O. Y' dberla- 
gerre Signale. hy;-OH 2.87 d .  "dd  - d .  J 'ddd - dt .  k 'ddd - q .  "in C,D,. ""3-OH 3.11 d .  "' I"-H 
4.60 d ,  2"-H 5.00 dd. 3"-H 5.19 ddal, 4"-H 5.00 ddal, 5"-H 3.71 ddd. 6a"-H 4.16 dd. 6b"-H 
4.05 dd.  "' Zuordnung ggf. wechselseirig verrauscht. I"-H 4.16 d .  2"-. 3"-H 5.14 -- 5.2R rnc, 4"- 
H 5.05 ddJJ. 5"-H 2.96 ddd.  6a"-H 4.20 dd. 6b"-H 4.00 dd. 

8.07 m. " 2-OH 2.35 d .  " 3-OH 3.14 me. " d  - s .  
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- J(1.2a) -- - 3.7 - a1 - 4.0 3.9 - 

J(I.2e) 2.1 3.0 - 1.3 J )  5.8 5.9 1.3 1 . 1  3.1 
- - - d l  - - - 15.2 - 14.7 - J( 2 a ,2 e )  

J(2a.3) - - 10.7 - d l  - 3.9 3.9 - 
J(2e.3) 4.0 4.0 - 3.4 5.8 5.9 3.2 3.2 4.3 
J(3.4) 1.0 1.4 10.2 2.8 3.2 3.9 3.7 3.3 3.0 1.3 
~ ( 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(l',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 3.1 
J(3',4') 9.4 9.7 9.3 9.5 9.6 9.3 9.6 9.5 3.2 
~ ( 4 ' 3 )  9.8 9.9 9.4 10.0 111 9.9 9.8 9.7 9.8 9.4 
J(5'.6a') 3.8 3.2 4.3 4.3 4.6 3.7 4.3 5.2 
J(5'.6b') 3.8 5.8 J J  4.3 2.3 4.4 2.5 2.8 6.1Ii1 

- 

J(6a'.6b') - 12.1 - 12.2 - 12.2 d l  - 12.3 - 12.2 
- 

a)  Kornpleve Signale. b)  J(1. 3) = 0.5. C )  J(2.2-OH) = 8.8. dl J(3.3-OH) = 2.8. c, J(3.3-OH) = 

J(5",6a") = 5.4. J(5",6b") = 2.2, J(6a".6b") = - 12.1. h )  J(5'.CH,-6'). 
6.0. 0 J ( l . 3 )  = 0.4. rl J(I",2") = 7.8. J(2". 3") = 9.4, J(3".4") = 9.5. J(4".5") = 9.9. 

Die nachfolgende Epoxid-Offnung von 4 rnit Lithiumiodid-dihydrat in Pyridin mit 
Essigsaure-Zusatz verlief in Einklang rnit friiheren Befunden 'I. Entsprechend der 
Furst-P/u/tner-RegeI"ll wurden das sirupbse trans-diaxiale Offnungsprodukt rnit 
2-Desoxy-2-iod-a-~-o/tro-Struktur im reduzierenden Ring 7 (51 %) und das kristalli- 
sierte /runs-diaquatoriale Offnungsprodukt mit 3-Desoxy-3-iod-a-1~-ghrc.o-Struktur im 
reduzierenden Ring 6 (13%) im Verhlltnis 4: 1 erhalten. Durch reduktive De-iodierung 
von 7 mit Nickelchloridhexahydrat/Natriumboranat konnte Methyl-digilanidobiosid 
(8) glatt, bisher jedoch nicht kristallisiert , dargestellt werden. Zur NMR-spektroskopi- 
schen Charakterisierung wurde 8 wie ublich acetyliert . Uberraschend konnte dabci ne- 
ben dem kristallisierten Pentaacetat I I auch das ebenfalls kristallisierte Tetraacetat I2 
mit unblockierter, axialer Hydroxylgruppe an C-3 gewonnen werden. Der einfachen 
Bildung derartig selektiv ungeschutzter Derivate wird im Zuge der weiteren Synthese- 
chemie an Herzglycosid-Sacchariden eine besondere Bedeutung beigemessen. 

Damit f u r  cinen sequentiellen Auf l~au  grtiflerer Einheiten der Disaccharidblock der 
Digilanidobiow eingebracht werden kann, is1 die Dar\lellung einer kondensationslahi- 
gen Komponente erforderlich. Wie wir kurzlich im Falle der Herst ellung von D-Digito- 
xal und a-1)-Digitoxosyl-D-digitoxal zeigen konnlen 'I, lassen sich durch Umsetzung von 
Methyllithium rnit f3-lod-substituierten Vollacetalen gunstig Enolether erzeugen". Er- 
wartungsgemafl und rnit einer fur diese komplexen Saccharid-Derivate bemerkenswert 
hohen Ausbeute (ca. 70%) ergab die Reaktion des im reduzierenden Ring uhro-konfi- 
gurierten 2-Iodhydrin-Disaccharids 7 rnit Methyllithium Digilanidobial. Im Hinblick 
auf weitere Umsetzungen wurde das unblockierte Digilanidobial selbst nichl isoliert , 
sondern einer Ublichen Nachacetylierung unterzogen. Dabei wird wiederum beobach- 
tet, dafl neben dem kristallisierten Digilanidobial-pentaacetat 9 (31 'To) eine erhebliche 
Menge (37 vo) an kristallisiertem Digilanidobial-tetraacetat 10 an fall1 . 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-Derivaren 9 und 10 stehen n u n m e h r  interessante Disaccharid- 
Synthone  zur Verfiigung, deren Einsatz die Einf i ihrung des Digilanidobiose-Blocks er- 
laubt . Als Methode  der Wahl zur weiteren Verkni ipfung solcher Glycal-Elemente hat  
sich das N-lodsuccinimid-Verfahren ' ' I  bisher sehr  bewihr t  ' . I 2 ' .  Z u r  Ermit t lung der Re- 
aktivitai von 9 sowie d e r  Anwendungsbrei te  des  Verfahrens wurde  daher  abschlienend 
in einer Umsetzung mit d e m  d o - E p o x i d - D e r i v a t  3 die Synthese der Trisaccharideinheit 
13 unternommen.  Die Konstitution dieser Verbindung lien sich durch  die vol ls t indige 
Interpretat ion der NMR-Spektren (siehe T a b b .  1 und 2) eindeut ig  besl immen.  Beriick- 
sichtigi m a n ,  dal3 sowohl  d e r  reduzierende als auch  der  mittlere Saccharidr ing einfach 
in Digitoxose-Einheiren iibergefiihrt werden konnen,  so stelli 13 die  Vorstufe des  end-  
s tandigen Trisaccharids a u s  Gluco-Neodigoxin d a r .  

L)er Deurschen ~ ~ ~ r . ~ c h u n ~ ~ ~ e ~ e ; n s c ~ a ~ f  danken wir fur die Fdrderung der Unrersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Filr allgemeine Bemerkungen siehe Lit. 51. 

Mer hyl-2.3-anh.vdro-6-desoxy-4-0-(2,3,4.6-ferra-O-ac~ryl-~-n-glucopyranosyl)-u-~allopyra- 
nosid (4): Eine Ldsung von 7.0 g (17.0 mmol) 1 in 100 ml absol. Dchlormethan wird im Braun- 
glaskolben 10 min bci Raumtemp. mi! Molekularsieb 4 A gerithrt. Nach Zugabe von 1.0 g 
(6.3 mmol) 3'1 und 3 ml (26.0 mmol) absol. Terramerhylharnsroff wird weirere 10 rnin gerithrt 
und dann 4.6 g (18.0mrnol) Silberrriflar porrionsweise eingetragen. Nach 15 min is! kein Edukr 1 
mehr vorhanden (1)C : Essigesrer/n-Hcxan 4 :  1) .  Es wird vom Molekularsieb und den Salzen ab- 
filrrierr , rn i r  ge\arr. Narriumhydrogencarb0natlc)sung sowie mir Wasser gewaschen. uber Ma- 
gnesiumsulfar getrocknet und eingedampfr . Das Rohprodukr wird in Chloroform aufgenommen 
und Ober Kieselgel filtriert. Aus dem Gemisch krisrallisierr das Produkt in farblosen Nadeln aus 
Chloroform/Erher. Die Mutrerlauge wird rnir Essigester/n-Hexan (4 : I )  saulenchromatogra- 
phierr; dabei werden 400 mg (2.5 mmol) 3 zuruckgewonnen. Ausb. 480 mg (26%); Schmp. 
193 - 197°C (unkorr.). [a]? = 82.8" ( c  = 0.56 in Dichlormethan). 

C,,Hl,Ol1 (490.5) Ber. C 51.43 H 6.17 Gef. C 50.99 H 6.30 

~e~hyl-2.3-anhydro-6-desox.v-4-0-~2.3.4,6-re1ra-O- benzoyl-~-n-giucopyranosyl)-u-z~allopy- 
ranosid (5) :  a)  Eine Ldsung aus 4.1 g (6.25 mmol) 2 in 50 ml absol. Dichlormethan wird in einem 
Braunglaskolben mil Molekularsieb 4 A 10 min geruhri. dann mil SO0 rng (3.1 mmol) 3 und 2.2 g 
(18.8 mmol) Terrarnethylharnstoff beschickt und wiederum 10 min gerilhrr. Anschlieknd werden 
4 . 0  g (15.6 mmol) Silberrriflat bei Raumremp. porrionsweise eingetragen und nach 1 5  min wird 
aufgearbeiter wic bei 4 beschrieben. Saulenchromarographie erfolgr an Kieselgel mit Essigester/ 
n-Hexan ( I  : 1 ) .  E\ werden 105 mg (0.66 mmol) 3 zuruckgewonnen. Ausb. 252 mg (14%). 

b) Vorschrifr und Aufarbeitung wie unier a) mit folgenden Molverhaltnissen: 820 mg 
(1.25 mmol) 2. 50 mg (0.31 mmol) 3. 220 mg (1.80 mmol) Tetramethylharnsroff und 400 rng 
(1.56 mmol) Silberrriflar in 5 ml absol. Dichlormethan. Ausb. 62 mg (27%). 

c) Eine Ldsung aus 309 rng (0.47 mmol) 2 und 50 mg (0.31 mmol) 3 in einem Gemisch aus 
10 ml absol. Toluol/Nitromerhan (1 : I )  wird 10 min mil Molekularsieb 4 A  geruhrr. Bei - 30°C 
werden 144.5 mg (0.56 mmol) Silbertriflar porrionsweise hinzugefdgi. Nach Ende der Zugabe 
wird auf Raumtemp. erwgrmt und weirere 1.Sh geruhrr. Die Reakiionsmischung wird mir 0.5 rnl 
Pyridin neutralisierr , filrriert und mit Ether extrahieri. Nach Waschen mit l0proz. Narriumthio- 
sulfatldsung. 2 N HISO, und geslrr . Narriumhydrogencarbonatldsung wird uber Magnesiumsul- 
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fa1 gerrocknct , cingeengi und das  Reakiionsgemisch an  Kicselgei (Laufm. Estigesier/n-Hexan 
I :  I )  gcirciini. Ausb. 27 mg (12%), Schnip. 171 - 173°C (unkorr.) .  [a]:; = 68.7" (c  = 0.87 in 
Chloroform).  

C4,H,,O1, (738.7) Ber. C 66.66 H 5.18 Gef.  C 66.65 H 5.10 

Me1 h.vl-3 ~ 6-didesosy - 3 - iod- 4- 0- 12 ~ 3,4,6-!e/ra- 0-acel.vl-p- i~glucop.vranos.vl)- a- rrglucop.vrano- 
sid (6) und Merh.vI-2. 6-didr~o.~.v-Z-iod-4-0-(2~3~ 4,6-1e1ra-O-ac~1.vl-~irglucop.vran~s.vl)-a-~a11ro- 
p.vranosirf (7):  Eine Lbwng aus 400 mp (0.82 mmol)  4 in 3 ml absol.  Pyridin und 48 mp 
(0.8 mmol)  Ei\cssig wird mil 1.0 g (5 .9  mniol) Liihiumiodid-dihydrai vcr\eiLi und 3 h  auf  dcm 
Wasscrbad (60°C) erwlrmr (DC: bsigesrer/ri-Hexaii  I : I ) .  E\ wird in der Kalie niii halbkoni .  
Salrsaurc ncuirali\icrr. mehrnials mit Chloroform ausgcschuiteli, mii gcsarr. Narriumhydrogcii- 
carbonai - wwic  Nairiumitiiosulfailbsung gcwaschcn. uber Magncsiunisulfai gcrrocknci und ciii- 
gccngi. Kciniguiig durch prap. Sctiichichroiiiaiographir (Laufni .  Es\igc\rcr/n-Hexan 1 : I ,  /wci- 
fachc Enrnichlung).  Au\h.  an 6: 63 mg (13%) .  Schmp. 184°C (ko r r . )  (au\  Ercipcsrer/n-Hcxan). 
[a];;' = 38.3' (c = 1.72 in Chloroform).  Au\b.  an 7: 256 m g  ( 5 1  070). farbloser Sirup, [a]:; = 

18.5" ( c  = O.W in Chloroform).  

C 2 i H , i I O I ,  (618.4) Hcr. c'40.79 H 5.05 120.52 6: Gcf. C 41.28 H 5.08 120.82 
7: Gef.  C 39.81 H 4.88 121.71 

Merh.vl-2,6-dideso.\-v-4-O-~~-r~glucopyranos.vl)-a-i~ribo-hexopyranosrd la-Meihyl-digilanido- 
biosid) ( 8 ) :  Einc Losung aus 40 mg (0.06 mniol) 7 und 150 mg (0.63 mmol)  Nickelchlorid-hcxa- 
hydra! in 5 nil Ethanol wird niii 80mg (2.1 mmol)  Nairiunihoranar verteiIr .  Nach Beendigung dcr 
Was\crsruffcnrwichlung wird noch 30 min uiircr Rllckflun crhiri i .  nach Abkuhlcn uber Celire fil- 
tricrt , nictirlach niii Meihanol nachgewasclien und cingedampfi . Das Produkr wird durch prap.  
.~h i~hrc l i ron ia iog raph ie  (1.aufni. Methanol/E\sige\icr I : I ,  Iwcifachc Enrwicklung) rein i\olicri . 
Au\h.  I5 tiig (71 "'0). larhlo\cr Sirup, [a];;' = 16.7" (c = 0.9 in Wahscr). 

C,,H2,0,  (324.3) Ber. C 48.14 H 7.46 Gcf. C 48.34 H 7.72 

Mer h.vl-3 - O-ucet.vl- 2,6-diclc~o.v~v-4- 0- (2.3,4,6- leiru- O-uc~ery l -~ -  r~-gliic~op.~~ranos.vl)- a- r)-ribo- 
hexop~vrunosrd ( 1 I ) irnd M~~~h~l-2.6-dide.~o.qv-4-0-(2.3~4,6-relra-O-acel.vl-~irglucop.vrunos.v1)- a- 
r)-riho-/ie.\-o~~~ru~io.si(l (12): Einc Lowng v o n  10 nig (0.03 mmol)  8 wird niir 0.5 ml Acetanhydrid 
in 1 in1 a h o l .  Pyridin 24h hci Raumicnip.  bcla\scn. dann nichrfach niii Toluol arcoirop a h g c m  
gcri. in C'lilorolorm aufgcnoinriicn. ubcr Kic\elgel filiricrr und eingecnpi. Die Trcnnung crfolgi 
\chichrchroiiiaiographi\ch (1.aufm. E\\ige\rcr/n-Hcxan 1 : 1 I Iweifachc Enrwicklung). 

Aush.  an 11: 6.3  mg (38%). Schmp. 233°C (unkorr . )  (au\  Chloroform/n-Hexan;  Krisralluni- 
wandlung hci 220°C'). [a];;  = 98.0" ( c  = 0.15 in Chloroform).  

C21H,401,  (534.5) k r ,  C 51.68 H 6.41 Gel. C 51.95 H 6.57 

Au\b .  an 12: 4.2 mg (28%). Schmp. 185°C (unkorr . )  (all\ Chloroform/n-Hexan) .  [a];;  = 

C 2 1 H 1 2 0 1 ,  (492.5) Her. C 51.22 H 6.55 G e l .  C 50.49 H 6.64 

59.0" ( c  = 0.1 in Chloroform).  

3-O-Ai~ l .v l -  I I 5-anhydro-Z,6-dideso.u.v-4-0-(2,3.4.6-te1ra-O-ace1.vl-~rrylucop.vranosyl)-i~-ribo- 
1ie.r- I-enii (9) und 1.5-Anhydro-2.6-~idesox.v-4-0-~2.3.4.6-ie1ra-O-a~e1.vl-~1rgluco~p.vrano.s.vl)-i~- 
r r h o - l r c ~ . ~ - I - c ~ ~ r r i  (10): 200mg (0.32 mmol)  7 in 15 ml absol.  Erher wcrdcn 30min  mii Molekular\tch 
4A geruhrr.  I)ir\e Lckung wird dann  unier Ruhren in 10 ml (16.0 rnmol) Sproz. Methyllirtiium- 
1.6sung in Ether gciropft  und 30 min untcr Ruckflu0 crhitzr. Die Rcakiiontmischung wird mli 

SOpror. Es\ig\aure ncurralisicri. niii fesieni Nairiumhydrogencarbonar bis 7ur leicht alkali\cheri 
Rcakiion \ c r \ e r ~ r  und zur Trockne eingedanipft. Der Rucksrand wird in 20ml abrol.  Pyridin au f -  
genomrnen urid mil 10 ml Accianhydrid 24h bei Raumiemp.  gcruhrr.  Dann wird mehrfach mir 
Toluol a /coirop abgcmgen.  dcr K u c k m n d  in 10 ml W a w r  aufgcnornmcn und mchrmals mil 
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1)ichlorniclhan exrr;ihicrt. Die organi\che Phase wird uber Magnehiuniwlf'ar gctrockiicr , ciii- 

gtengt und durch prap. Schichtchromatographie (1.aufni. E\sigesrcr/n-Herian I : I ,  /uei lact ie 
lintwicklung) gerrennr. 

Au\b.  an 9: SO rng ( 3 1  O h ) .  Schnip.  163 - 164°C (unkorr . ) ,  [a];: = 146.2" (c  = 0.69 in Chloro-  
lorni) .  

CzzH1llO1, (502.5) Ber. C 52.59 H 6.02 Gef. C 52.47 H 6.18 

Ausb. an 10: 54 m g  (37%). Schrnp. 152- 154"C(unkor r . ) ,  [a];; = 83.3" (c. = 0.91 in Chloro- 
lor m ). 

C,,,H2,0,, (460.4) Bcr. C 52.17  H 6.13 Gef. C 52.23 H 6.09 

10 kann wic ublich nachacclylicrr werden und ergibr quanrirativ 9. 

Merhvl-4-0-[3-O-oi~e1~l-2.6-dide~so.u.v-~-iod-4-0-(2, 3 .d.6- Ierra-~-a( .e I .v~-~I~g~l i ( .Op.vran0~y/ / -a-  
r~ulrrop~vrano~~~l~-2,3-unh.v~r~-6-desr~.\:v-u-1~oll~p.vrano.srd (13): Eine LOsung au \  22 nip 
(0.044 rnmol) 9 und 7 m e  (0.044 niniol) 3 in 3 rnl ab\ol. Accronitril wird 10 rnin mil Molekular\ieb 
4 A  gcruhrr.  dann  niii 1 5  mp (0.066 mmol)  N-lodsuccinirnid versct/i und 2d bei Raurnrenip. unler 
Ruhrcn belassen. N x h  Einengcn wird in Chloroform aufgenoninien und niir Nalr iumrhio~ulfat-  
lowng gewawhen.  Die Wa\serphasc wird rnehrrnals mir Chloroform reextrahierr , die vcrcinigten 
organi\chcn Phawn  ucrden uber Magne\iurnsulfar petrockncr und ciiigeengt . Rotiamb. 23 rng SI-  
rup.  Drc Rciriigung c r j o l g r  \i.hii.h~c.))roma~ographi\cli (I.aufni. Es\ ipc\rcr /n-Hc~~iI i  2 :  I ) .  Au\h.  
10 mg (294'0). t'arhlo\cr Sirup. [a]:; = 58.0" (c = 0.9 in Chloroforin).  

C,uH,,IO,-. ( 7 X R . 5 )  Ber. C 44.17 H 5.24 I 16.09 Gef. C 43.20 H 5 . 5 3  I 16.31 

__._ 
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