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Ausgehend von D-Rhamnal (4) bzw. D-Digitoxal (5) werden p-Olivomycal (6) und p-Mycaral (9)
dargestellt. Mit der Umsetzung von 9 zu Methyl-a-D-mycarosid (12) gelingt die Konfigurationszu-
ordnung am Verzweigungspunkt. Aus der 1-En-3-ulose 13 lassen sich mit Methyllithium die iso-
meren 3-C-methylverzweigten Glycale 14 und 15 herstellen. In mehreren Stufen wird aus 14
Methyl-3,4-O-carbonyl-a-D-mycarosid (22) erhalten. Mit den D-arabino-Glycalen 7 und 15 wer-
den auf unterschiedlichen Synthesewegen nach dem N-lodsuccinimid-Verfahren Disaccharid-
Derivate dargestellt und diese in die 3'-C-methylverzweigten Tetradesoxydisaccharide 28 bzw. 29
Gbergefithrt. Ferner wird entsprechend mit dem p-ribo-Glycal 10 das Tetradesoxydisaccharid-
Derivat 32 synthetisiert. Die Verbindungen 28 bzw. 29 und 32 sind Isomere der terminalen E — D-
Disaccharideinheiten der Saccharid-Cytostatica Olivomycin A bzw. Mithramycin.

Syntheses and Reactions of 3-C-Methyl-branched Glycals of the D-Series.

Preparations of the Isomers of Terminal Disaccharides in Olivomycin A and Mithramycin
Syntheses of p-olivomycal (6) and p-mycaral (9) are achieved starting with p-rhamnal (4) or p-di-
gitoxal (5), respectively. The transformation of 9 to methyl a-D-mycaroside (12) represents a con-
figurational assignment at the branching point. With methyllithium the 1-en-3-ulose 13 yields the
isomeric 3-C-methyl-branched glycals 14 and 15. In a reaction sequence 14 is transformed to
methyl 3,4-O-carbonyl-a-D-mycaroside (22). By application of the N-iodosuccinimide procedure
and use of the D-arabino glycals 7 and 15 different synthetic steps lead to disaccharide derivatives
by reaction of which the 3-methyl-branched tetradeoxy disaccharides 28 or 29 are obtained. Simi-
larly, the corresponding D-ribo glycal 10 is used for the preparation of the tetradeoxy disaccharide
derivative 32. The compounds 28 or 29, and 32 represent isomers of the terminal E — D-disaccha-
ride units of the saccharide cytostatics olivomycin A and mithramycin, respectively.

Im Zuge unserer Arbeiten? zum Aufbau der Saccharideinheiten in den als Cytostati-
ca eingesetzten Oligodesoxyoligosaccharid-Antibiotica Chromomycin A;%¥, Olivomy-
cin A*® und Mithramycin®9 (Konstitutionsformeln siehe Lit.”) haben wir kiirzlich
Uber die Darstellung von a-L-Olivomycosyl-p-olivose, dem E — D-Disaccharid aus
Chromomycin A, berichtet®. Wir stellten uns jetzt die Frage, ob mit einem vergleich-
baren synthetischen Ansatz die Herstellung von E — D-Isomeren des Olivomycins A
und des Mithramycins zu erreichen wire.
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Synthesen und Reaktionen 3-C-methylverzweigter Glycale der p-Reihe 1443

Darstellungen von D-Olivomycal (D-Evermical) und D-Mycaral sowie von
Methyl-a-D-mycarosid

Im Hinblick auf den bisher mit Erfolg eingesetzten Disaccharid- Verkniipfungsschritt
nach dem N-lodsuccinimid-Verfahren® wurden jeweils als Vorstufen fur die nicht-
reduzierenden Saccharideinheiten der E— D-Isomeren des Olivomycins A bzw. des
Mithramycins Glycale bendétigt. Erforderlich wurden somit die Bereitstellung der 3-C-
methylverzweigten Glycale mit D-grabino- (D-Olivomycal, D-Evermical) bzw. mit
D-ribo-Konfiguration (D-Mycaral).

Nach den kdrzlich vorgestellten Synthesen von D-Evermicose'®!", dem in Evernino-
mycin B und D vorkommenden Zucker '>'? ist eine klassische Darstellung von D-Ever-
mical zu erwigen. GleichermaBen kénnte D-Mycaral aus D-Mycarose ' hergestellt wer-
den. Wir haben jedoch mit der 1,2-Addition von Methyllithium an 1-En-3-ulosen be-
reits in der L-Reihe auf einem wesentlich kilrzeren und ergiebigeren Syntheseweg die
entsprechenden verzweigten Glycale gewinnen kénnen'?, so daB dieses Verfahren at-
traktiver erschien.
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Zur Darstellung der verzweigten Glycale gingen wir zunichst von dem einfach ver-
filgbaren D-Digitoxal (5)'® aus und unterwarfen es der Allyl-Oxidation mit aktivem
Mangandioxid!”. In sehr langsamer Reaktion gelingt so in der Tat die Synthese der
1-En-3-ulose mit D-erythro-Konfiguration 8, jedoch lieB sich auch nach einer verbesser-
ten reduktiven Abtrennung itberschiissigen Mangandioxids die Ausbeute nicht diber
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1444 J. Thiemund J. Elvers

40% steigern. D-Digitoxal liegt in Losung praktisch ausschlieBlich in der *H(D)-Kon-
formation vor, bei der die allylische Hydroxylgruppe quasiaxial steht ', Bekannterma-
Ben ist aber die Allyl-Oxidation nur fir quasidquatorial-stindige Hydroxylfunktionen
ausgelegt, so daB} die Umsetzung von § mit Braunstein ausschlieBlich aus der jeweils nur
in geringer aktueller Gleichgewichtskonzentration vorliegenden *H(p)-Konformation
erfolgen kann.

Wegen der langsamen Reaktion und der mafigen Ausbeute an 8 haben wir einen wei-
teren Syntheseweg erprobt. Dazu wurde ausgehend von 1,2,3,4-Tetra-O-acetyl-a/p-
chinovose (1)'® {iber die a-Acetobromchinovose (2) und p-Rhamnal-diacetat (3) die
Herstellung von D-Rhamnal (4) vorgenommen. In diesem steht die allylische Hydroxyl-
gruppe quasidquatorial, so daB dessen Allyl-Oxidation mit Mangandioxid rasch und
problemlos kristallisiertes 8 in guter Ausbeute (70%) lieferte.

Die Reaktion der 1-En-3-ulose 8 mit Methyllithium in Tetrahydrofuran bei —70°C
fithrte zur Darstellung des kristallisierten Gemisches aus 6 und 9 (90%), dessen chro-
matographische Trennung ohne Schwierigkeiten D-Olivomycal (6, 62%) und D-Myca-
ral (9, 28%) jeweils kristallisiert ergab. Die fiir die weiteren Umsetzungen bendtigten
Monoacetate 7 bzw. 10 fielen beide sirupds an. Zur Absicherung der konfigurativen
Zuordnung wurde 4-O-Acetyl-D-mycaral (10) nach dem N-lodsuccinimid-Verfahren
zum Methyl-2-iodglycosid 11 umgesetzt, dessen Reduktion mit Nickelborid Methyl-a-
D-mycarosid (12)'¥ ergab. Damit ist die konfigurative Zuordnung am Verzweigungs-
punkt bei beiden aus 8 gebildeten Glycalen bewiesen.

Synthesen und Reaktionen von 1,5-Anhydro-4,6-O-benzyliden-1,2-didesoxy-
3-C-methyl-D-arabino- und -D-ribo-hex-1-eniten

Ebenfalls fiir die geplante Verkniipfung kommen 3-C-methylverzweigte Glycale in
Frage, die ausgestattet mit einer 4,6-O-Benzyliden-Schutzgruppe eine Kryptodesoxy-
funktion in die spitere C-6'-Position im Disaccharid einbringen. Als geeignete Aus-
gangsverbindung zur Herstellung solcher Glycale kam daher die D-erythro-konfigurier-
te 1-En-3-ulose mit 4,6-O-Benzylidenschutz 13'9 in Betracht. Die Erzeugung der
Methyl-Verzweigung an C-3 wurde wie iiblich bei — 70°C in Tetrahydrofuran mit Me-
thyllithium bewirkt und in 90proz. Ausbeute ein Gemisch der isomeren Glycale mit
D-ribo- (14) und D-arabino-Konfiguration 15 im Verhiltnis 2: 1 erhalten. Nach einfa-
cher Extraktion und Sdulentrennung fielen 14 als farbloser Sirup und das Isomere 15
kristallisiert an. Wihrend wesentliche Merkmale der Konstitution beider Isomerer aus
den analytischen Daten (siehe Exp. Teil) abgeleitet werden konnten, blieb zunichst die
Konfiguration am Verzweigungspunkt unbekannt.

Zum chemischen Beweis der Konfiguration wurde das Isomere mit dem gréferen Ry~
Wert (14) mit N-lodsuccinimid und Methanol in die 2-lodverbindung 16 und diese
nachfolgend durch reduktive Deiodierung mit Nickelborid in das kristallisierte Methyl-
4,6-O-benzyliden-2-desoxy-3-C-methyl-a-D-ribo-hexopyranosid (17) 4 iibergefiihrt.

Alternativ konnte 17 durch Addition von Methyllithium an die 3-Ulose 18, deren ele-
gante Darstellung auf Klemer et al.?® zurlckgeht, in sehr guter Ausbeute (94%) ge-
wonnen werden. Hierbei fiel stereoselektiv nur die D-ribo-Verbindung 17 mit axial-
standiger Hydroxylgruppe an; ein axialer Angriff des Methylcarbanions wird offenbar
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Synthesen und Reaktionen 3-C-methylverzweigter Glycale der D-Reihe 1445

auf Grund der 1,3-diaxialen Wechselwirkung mit der anomeren O-Methylgruppe nicht
beobachtet. Demgegeniiber fand sich bei der Umsetzung des Enons 13 zwar eine Bevor-
zugung des dquatorialen Angriffs durch das Methylcarbanion mit iberwiegender Bil-
dung der D-ribo-Verbindung 14, jedoch war dort wegen des Fehlens einer glycosidi-
schen Gruppe die Stereoselektivitat der 1,2-Addition weit weniger ausgeprigt.
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Die physikalischen Daten des auf unterschiedlichen Wegen erhaltenen Derivats 17
stimmen mit den beschriebenen Werten!¥ tiberein. Zum weiteren chemischen Beweis
der D-ribo-Konfiguration aller vom Glycal 14 abgeleiteten Verbindungen wurde die
Uberfthrung in ein Derivat der D-Mycarose angestrebt. Durch bromierende Benzyli-
denringdffnung mit N-Bromsuccinimid?” gelangte man zum kristallisierten 19 und
nachfolgend durch Verseifung zum 6-Brom-Derivat 20. Dessen Umsetzung mit Phos-
gen lieferte ein kristallisiertes Carbonat 21, womit die cis-Stellung der Hydroxylgrup-
pen an C-3 und C-4 und weiterhin die D-ribo-Konfiguration eindeutig bewiesen ist. Ab-
schlieBend wurde mit in situ erzeugtem Tri-n-butylstannan?? die Reduktion zum kri-
stallisierten Methyl-3,4-O-carbonyl-a-D-mycarosid (22) vorgenommen.

Aufbau von Isomeren der 3'-C-methylverzweigten Tetradesoxydisaccharide
aus Olivomycin A und Mithramycin nach dem N-Iodsuccinimid-Verfahren

Die im vorigen Kapitel beschriebenen Versuche haben die Konfiguration des p-arabi-
no-Glycals 15 indirekt gesichert. Sein Einsatz in der Disaccharidsynthese sollte somit
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1446 J. Thiemund J. Elvers

zur Bildung von nicht-reduzierenden D-Olivomycosyl-Einheiten Verwendung finden
kénnen. Die einfache Umsetzung mit dem 4,6-O-Benzyliden-2-desoxy-Derivat 232¥ in
Gegenwart von N-lodsuccinimid gab somit in méBiger Ausbeute das erwartete a,1 - 3-
verknipfte Disaccharid 24. Uberraschend fand sich daneben auch ein geringer Anteil
des interglycosidischen Anomeren 26 mit B,1 — 3-Bindung (24:26 = 3:1 nach NMR).
Zur Zeit kann die bei dieser Umsetzung beobachtete erhebliche Bildung des B-Isomeren
nicht befriedigend erkldrt werden, jedoch haben wir bereits in einer Reihe anderer Ver-
suche die tiberaus bedeutsame Bildung trans-didquatorialer 2-lodglycoside aus Glyca-
len beobachtet!-'® und sind mit der Klirung dieses Problems befaBt.
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Synthesen und Reaktionen 3-C-methylverzweigter Glycale der p-Reihe 1447

Das chromatographisch reine a,1 — 3-Disaccharid 24 wurde in beiden Ringen der
bromierenden Benzylidenringdffnung?" unterzogen und anschlieBend das nicht isolier-
te 6,6"-Dibrom-2"-iod-Derivat mit Tri-n-butylstannan zum Tetradesoxydisaccharid 29
reduziert.

In einem alternativen Syntheseweg konnten wir 23 direkt mit 4-O-Acetyl-D-olivomy-
cal (7) und N-lodsuccinimid erwartungsgemiB ohne Auftreten von Nebenprodukt aus-
schliellich zum «a,1 — 3-verkniipften Disaccharid-Derivat 25 kondensieren. Die bromie-
rende Benzylidenringéffnung im reduzierenden Saccharidring fuhrte glatt zur 6-Brom-
2-iod-Verbindung 27, und durch reduktive Dehalogenierung mit Tri-n-butylstannan
wurde das Tetradesoxydisaccharid 28 kristallisiert erhalten.

Die NMR-spektroskopischen Daten der beiden auf verschiedenen Synthesewegen ge-
wonnenen Ester-Derivate fallen dhnlich aus (siehe Exp. Teil). Mit den Synthesen des 4'-
Acetats 28 bzw, des 4'-Benzoats 29 von Methyl-3-0-(a-D-olivomycosyl)-a-D-olivosid ist
die Darstellung des terminal D-konfigurierten Isomeren der E — D-Disaccharideinheit
aus Olivomycin A9 abgeschlossen.

Abweichend von Chromomycin A, sowie von Olivomycin A%, bei denen als ter-
minales 3-C-methylverzweigtes Saccharid Olivomycose vorliegt, findet sich in Mithra-
mycin 3.9 als endstéindiger 3-C-methylverzweigter Zucker die D-Mycarose gebunden an
D-Olivose. Wir haben demnach noch versucht, das N-lodsuccinimid-Verfahren mit
dem Ziel der Darstellung von D-Mycarosyl-D-olivosid einzusetzen. Dies gelang in der
Tat sehr einfach, indem das 4-O-Acetyl-D-mycaral (10) mit dem selektiv benzylierten
2,6-Didesoxysaccharid 302¥ und N-lodsuccinimid zum 2'-lod-substituierten Disaccha-
rid 31 kondensiert wurde. Nach der abschlieBenden Dehalogenierung konnte das selek-
tiv blockierte Tetradesoxydisaccharid 32 kristallisiert dargestellt werden. Dieses Derivat
von Benzyl-3-O-(a-D-mycarosyl)-a-D-olivosid ist ein interglycosidisches Verkniipfungs-
isomeres der terminalen E — D-Disaccharideinheit in Mithramycin.

Wir danken Frau H. Nommsen und Herrn J. P. Lorentzen fir die Mithilfe bei priiparativen Ar-
beiten und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Forderung der Untersuchungen.

Experimenteller Teil
Fir allgemeine Bemerkungen siehe Lit.®,

1,5-Anhydro-2,6-didesoxy-D-erythro-hex- I-enit-3-ulose (8)

a) Eine Ldsung aus 1.0 g (7.69 mmol) § in 100 ml Chloroform wird mit 10.0 g Mangan(1V)-
oxid 7d bei Raumtemp. gerithrt. Danach wird mit einer Mischung aus 10proz. Essigsdure und ge-
sattigter Oxalsiure so lange gewaschen, bis der ilberschiissige Braunstein reduktiv geldst ist. An-
schlieBend wird mit gesdttigter Natriumhydrogencarbonatldsung sowie mit Wasser gewaschen,
ilber MgSO, getrocknet und eingeengt, wobei die reine Substanz kristallisiert anfallt. Ausb.
396 mg (40%).

b) Eine L8sung aus 1.0 g (7.69 mmol) 4 in 100 ml Dichlormethan wird mit 10.0 g Mangan(1V)-
oxid 6h bei Raumtemp. gerithrt. Die Hauptmenge Uiberschilssigen Braunsteins wird abfiltriert,
und die weitere Aufarbeitung erfolgt wie unter a) beschrieben. Ausb. 700 mg (71%), Schmp.
87°C, (al¥ = +231.0° (¢ = 1.02 in Methanol).
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1448 J. Thiem und J. Elvers

'H-NMR (CDCl,): 1-H & = 7.39d, 2-H 5.47d, 4-H 3.98d, 5-H 4.21dq, CH;-6 1.59d. J(1,2) =
6.0, J(4,5) = 13.0, J(5,6) = 6.2 Hz.
CgHgO5(128.1) Ber. C56.25 H 6.29 Gef. C 56.01 H 6.18

1,5-Anhydro-2,6-didesoxy-3-C-methyl-p-arabino-hex- I-enit (D-Olivomycal, p-Evermical) (6)
und 1,5-Anhydro-2,6-didesoxy-3-C-methyl-p-ribo-hex- 1-enit (D-Mycaral) (9): Eine unter Stick-
stoffatmosphire bereitete Lésung aus 690 mg (5.39 mmol) 8 in 100 ml frisch destilliertem Tetra-
hydrofuran wird auf -70°C gekihlt und mit 3.7 ml frischer Sproz. Methyllithiumldsung
(5.93 mmol) versetzt. Nach 10 min wird das Reaktionsgemisch auf 150 ml Eiswasser gegeben, Te-
trahydrofuran abgezogen und die wiiBrige Losung 24h kontinuierlich mit Ether extrahiert. Nach
Trocknen der Etherphase wird zu 700 mg (90 %) kristallinem Gemisch aus 6 und 9 eingeengt. Die
Trennung erfolgt sdulenchromatographisch an Kieselgel (Laufmittel Ether), wobei zuerst 9 und
dann 6 eluiert wird.

Ausb. an 9: 218 mg (28 %), Schmp. 71 -73°C, [a]f')o = +73.8° (¢ = 0.6 in Tetrahydrofuran).
— TH-NMR (90 MHz, C¢Dg): 1-H 8 = 6.12 d, 2-H 4.49 d, 4 H 3.12 d, 5-H 3.50 dq, CHj-6
1.37d, 3-CH; 1.14s5. J(1,2) = 6.0, J(4,5) = 10.0, J(5,6) = 6.0 Hz.

Ausb. an 6: 482 mg (62%), Schmp. 109-111°C, [a]f')o = +51.2° (¢ = 0.8 in Tetrahydro-
furan). — 'H-NMR (%0 MHz, Ce¢Dg): 1-H 8 = 6.02 d, 2-H 4.48 d, 4-H 3.38 d, 5-H 3.67 dq,
CH;-6 1.29 d, 3-CH, 1.18 5. J(1,2) = 6.0, J(4,5) = 10.0, J(5,6) = 6.0 Hz.

C,H,;045 (144.2) Ber. C 58.32 H 8.39
9 Gef. C 58.06 H 8.32
6 Gef. C58.03 H 8.27

4-O-Acetyl-1,5-anhydro-2,6-didesoxy-3-C-methyl-p-arabino-hex-1-enit (T): Eine Losung von
277 mg (1.92 mmol) 6 in 10 ml absol. Pyridin wird mit 0.22 ml (2.3 mmol) Acetanhydrid 2d im
Kithlschrank (5°C) und 8h bei Raumtemp. belassen. Nach azeotroper Destillation mit Toluol
wird die etherische Losung des verbleibenden Ols durch Filtrieren iiber alkalisiertes Kieselgel ge-
reinigt. Ausb. 314 mg (88 %), farbloser Sirup, [a]¥ = +68.5° (¢ = 0.13 in Ether). — 'H-NMR
(CDCly: 1-H 8 = 6.25d,2-H4.78d,4H 4.92 d, 5-H 3.98 dq, CH;-6 1.30d, 3-CH; 1.31 5, OAc
2.20s. J(1,2) = 6.0, J(4,5) = 9.9, J(5,6) = 6.3 Hz.

4-O-Acetyl-1,5-anhydro-2,6-didesoxy- 3-C-methyl-p-ribo-hex- 1-enit (10): Eine Losung aus
154 mg (1.07 mmol) 9 in 6 ml absol. Pyridin wird mit 0.12 ml (1.3 mmol) Acetanhydrid 12h bei
5°C belassen. Nach azeotroper Kodestillation mit Toluol verbleibt ein farbloser Sirup. Ausb.
150 mg (77 %), [a]f')o = +56.5° (c = 1.0 in Ether). - 'H-NMR (90 MHz, CDCly): 1-H § =
6.33d,2-H4.79d, 4H 4.84 d, 5-H 4.17 dq, CH;-6 1.24d, 3-CH; 1.235, OAc 2.175. J(1,2) =
6.0, J(4,5) = 10.0, J(5,6) = 6.0 Hz.

CoH, 0, (186.2) Ber. C 58.05 H 7.58

7 Gef. C 58.16 H 7.60

10 Gef. C57.92 H7.52

Methyl-4-O-acetyl-2,6-didesoxy-2-iod-3-C-methyl-a-p-altropyranosid (11): Eine Losung aus 55
mg (0.30 mmol) 10, 100 mg (0.44 mmol) N-lodsuccinimid und 25 mg absol. Methanol in 2 ml ab-
sol. Acetonitril wird 12h bei Raumtemp. belassen. Nach Aufnehmen in Dichlormethan wird mit
gesdttigter Natriumthiosulfatlosung und mit Wasser gewaschen, tiber Na,SO, getrocknet und ein-
geengt. Ausb. 79 mg (77 %), farbloser Sirup, [a]f')o = +27.6° (¢ = 1.4in Dichlormethan). - 'H-
NMR (90 MHz, CDCly): 1-H § = 5.08 d, 2-H 4.18 d, 4H 5.22 d, 5-H 4.00 dq, CH;-6 1.23 d,
3-CH; 1.385s, OAc 2.14 5, OCH, 3.46 s, J(1,2) = 3.3, J(4,5) = 10.0, J(5,6) = 6.2 Hz.

CyoH ;7104 (344.1) Ber. C34.90 H 4.98 Gef. C 35.02 H 4.93

Methyl-2,6-didesoxy-3-C-methyl-a-p-ribo-hexopyranosid (Methyl-a-D-mycarosid) (12): Eine
Losung aus 60 mg (0.17 mmol) 11 und 112 mg (0.45 mmol) Nickelchlorid-hexahydrat in § ml
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Synthesen und Reaktionen 3-C-methylverzweigter Glycale der p-Reihe 1449

Ethanol wird tropfenweise mit einer Lésung aus 106 mg (2.74 mmol) Natriumboranat in 3 ml
Wasser versetzt. Mit dem schwarzen Niederschlag wird 15 min gerihrt, dann abfiltriert, in Was-
ser aufgenommen, mit Dichlormethan extrahiert und iber Na,SO, getrocknet. Nach Einengen
wird in § ml absol. Methanol aufgenommen und 2d mit 10 mg Natriumcarbonat gertihrt. Die Lo~
sung wird mehrfach mit Essigester extrahiert, iiber MgSO, getrocknet, eingeengt und schichtchro-
matographisch (Essigester/n-Hexan 2: 1) gereinigt. Ausb. 20 mg (67 %), Schmp. 56— 58°C, [a]%,o
= +138.8° (¢ = 0.45 in Dichlormethan) (Lit.'¥: Schmp. 56 - 57°C, [cz]f,0 = +136°(c = 1.0in
Chloroform)). - 'H-NMR (C¢Dg): 1-H & = 4.31 ddd, 2a-H 1.35 dd, 2¢-H 1.68 dd, 4H 4.77 d,
5-H 3.99 dq, CH;-6 1.21 d, 3-CH; 1.16 s, OCH, 2.83 5. J(1,2a) = 3.9, J(1,2¢) = 1.1, J(1,5) =
0.5, J(2a,2e) = —14.3, J(4,5) = 10.0, J(5,6) = 6.2 Hz.

CsH 40, (176.2) Ber. C 54.53 H9.15 Gef. C 54.32 H 9.0

1,5-Anhydro-4,6-O-benzyliden- 2-desoxy-3-C-methyl-p-ribo-hex- I-enit (14) und 1,5-Anhydro-
4,6-O-benzyliden-2-desoxy-3-C-methyl-p-arabino-hex-I-enit (15): Die unter Stickstoff bereitete
Losung aus 500 mg (2.02 mmol) 13 in 30 ml frisch destilliertem Tetrahydrofuran wird auf - 70°C
gekithlt und solange mit einer Sproz. Methyllithiumldsung versetzt, bis das Edukt vollstindig um-
gesetzt ist. Anschlielend wird auf Eiswasser gegeben, mehrmals mit Ether extrahiert, getrocknet
und eingeengt. Rohausb. 480 mg (90%) Gemisch aus 14 und 15. Die Trennung erfolgt siulen-
chromatographisch an alkalisiertem Kieselgel mit Ether/n-Hexan (1: 2), wobei zuerst 14, dann 15
eluiert wird.

Ausb, an 14: 250 mg (47 %), farbloser Sirup, [a]¥ = +108.4° (c = 1.8in Ether). — 'H-NMR
(CDCly: 1-H & = 6.33 d, 2-H 4.84, 4-H 3.64 d, 5-H 4.18 ddd, 6a-H 4.45 dd, 6b-H 3.81 dd,
3-CH, 1.415, Ph-CH 5.66 s, Aryl-H 7.33-7.63 m. J(1,2) = 6.0, J(4,5) = 10.0, J(5, 6a) = 5.2,
J(5,6b) = 10.6, J(6a,6b) = —10.6 Hz.

Ausb. an 15: 130 mg (24%), Schmp. 130-131°C, [a]¥ = +27.2° (c = 0.9 in Ether). - 'H-
NMR (CDCly: 1-H & = 6.24d, 2-H 4.80d, 4H 4.00 d, 5-H 3.94 ddd, 6a-H 4.38 dd, 6b-H 3.82
dd, 3-CH4 1.50's, Ph-CH 5.64 s, Aryl-H 7.33-7.63 m. J(1,2) = 6.0, J(4,5) = 10.0, J(5,6a) =
4.2, J(5,6b) = 10.4, J(6a,6b) = —10.4 Hz.

Cy4H,604 (248.3) Ber. € 67.73 H 6.50
14 Gef. C67.40 H 6.49
15 Gef. C 67.78 H 6.48

Methyl-4,6-O-benzyliden-2-desoxy-2-iod-3-C-methyl-a-p-altropyranosid (16): Eine Losung
von 160 mg (0.65 mmol) 14 und 32 mg (0.98 mmol) absol. Methanol in 3 ml absol. Acetonitril
wird auf 0°C gekiihlt und mit 174 mg (0.78 mmol) N-lodsuccinimid 3h bei Raumtemp. belassen.
Anschlieiend wird zur Trockne cingeengt, in Dichlormethan aufgenommen und nacheinander
mit Natriumthiosulfatldsung und mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen und Einengen wird ein
leicht braunliches Ol erhalten, das chromatographisch an Kieselgel (Essigester/Petrolether 1:1)
gereinigt wird. Ausb. 120 mg (46%), farbloser Sirup, [a]%)o = —13.5° (¢ = 0.27 in Dichlorme-
than). — 'H-NMR (CDCly: 1-H & = 5.17d,2-H4.23d, 4, 5-H4.07-4.13 m, 6a-H 4.34 dd,
6b-H 3.88 dd, 3-CH; 1.61 s, OCH, 3.51 s, Ph-CH 5.65 s, Aryl-H 7.33-7.56 m. J(1,2) = 0.6,
J(5,6a) = 3.4, J(5,6b) = 10.0, J(6a,6b) = —10.0 Hz.

CysH 9104 (406.2) Ber. C 44.35 H 4.71 119.69 Gef. C 44.30 H 4.69 119.53

Methyl-4,6-O-benzyliden-2-desoxy-3-C-methyl-a-D-ribo-hexopyranosid (17)

a) Eine Losung aus 80 mg (0.2 mmol) 16 und 95 mg (0.32 mmol) Nickelchlorid-hexahydrat in
5 ml Ethanol wird unter Rithren mit einer Ldsung von 95 mg (2.4 mmol) Natriumboranat in 2 ml
Wasser versetzt. Nach 1h wird vom schwarzen Niederschlag abfiltriert, mit Wasser versetzt und
mit Dichlormethan extrahiert. Nach Trocknen und Einengen wird das kristalline Produkt erhal-
ten. Ausb. 40 mg (73 %).
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b) Eine Losung von 1.0 g (3.8 mmol) 18 in 40 ml frisch destilliertem Tetrahydrofuran wird un-
ter Stickstoffatmosphire bei —70°C mit einem 3 molaren UberschuB an Sproz. Methyllithiumlg-
sung versetzt und 15 min gertthrt. Dann wird auf Eiswasser gegeben, das Tetrahydrofuran abge-
zogen und die wiBrige Lésung mehrfach mit Dichlormethan ausgezogen. Es wird getrocknet, ein-
geengt und die Rohkristalle aus Dichlormethan/Ether/n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 1.0 g
(94%), Schmp. 121-123°C, [a]f)o = +134.0° (¢ = 1.0 in Ethanol) (Lit.!¥: Schmp.
125.5-126°C, [a]® = +121° (¢ = 0.2 in Ethanol)).

'H-NMR (CDCl,): 1-H & = 4.79 dd, 2a-H 1.88 dd, 2e-H 2.08 dd, 4-H 3.42 d, 5-H 4.11 ddd,
6a-H 4.33 dd, 6b-H 3.76 dd, OCH, 3.41 s, 3-CH; 1.30 s, Ph-CH 5.59 s, Aryl-H 7.26 - 7.56 m.
J(1,2a) = 3.8,J(1,2¢) = 0.8, J(2a,2e) = —-14.7,J(4,5) = 10.0, J(5,6a) = 5.0, J(5,6b) = 10.0,
J(6a,6b) = —10.0 Hz.

CysHy005(280.3) Ber. C64.27 H7.19 Gef. C64.30 H 7.28

Methyl-4-O-benzoyl-6-brom-2,6-didesoxy-3-C-methyl-a-p-ribo-hexopyranosid (19): Eine L&-
sung von 2.0 g (7.14 mmol) 17 und 1.5 g (8.43 mmol) N-Bromsuccinimid in 120 ml Tetrachlorkoh-
lenstoff wird mit 2.0 g trocknem Bariumcarbonat 45 min unter RuckfluB erhitzt. AnschlieBend
wird vom Bariumcarbonat abfiltriert, das Filtrat nacheinander mit Natriumhydrogensulfit- und
Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen, getrocknet und eingeengt. Der anfallende Sirup
wird in Ether/n-Hexan zur Kristallisation gebracht. Ausb. 2.0 g (78%), Schmp. 71°C, [a]f)o =
+22.2° (¢ = 4.5 in Dichlormethan). — 'H-NMR (CDCl;): 1-H § = 4.95d, 2a-H 1.98 dd, 2e-H
2.10 d, 4H 4.99 d, 5-H 4.29 ddd, 6a-H 3.54 dd, 6b-H 3.46 dd, OCH, 3.50 5, 3-CH; 1.345s,
Aryl-H 7.40-8.22 m. J(1,2a) = 3.6, J(2a,2¢) = —14.6, J(4,5) = 10.0, J(5,6a) = 2.1, J(5,6b)
= 7.8, J(6a,6b) = —-11.2 Hz.

CsH¢BrO4 (359.2) Ber. C 50.15 H 5.33 Br22.24 Gef. C 50.01 H 5.31 Br 22.61

Methyl-6-brom-2,6-didesoxy-3-C-methyl-a-p-ribo-hexopyranosid (20): 200 mg (0.56 mmol) 19
in 20 ml absol. Methanol werden mit einer katalytischen Menge methanolischer Natriummethy-
latlosung versetzt. Nach 3d bei Raumtemp. wird mit saurem lonenaustauscher (Amberlite IR
120 H*) neutralisiert, anschlieBend iiber Kieselgel filtriert und eingeengt. Ausb. 130 mg (92%),
[a]f)o = +115° (¢ = 1.18 in Methanol). - 'H-NMR (IDglAceton): 1-H & = 4.80 dd, 2a-H
1.82 dd, 2e-H 1.95 dd, 4H 3.64 d, 5-H 3.78 ddd, 6a-H 3.85 dd, 6b-H 3.59 dd, OCH, 3.36 s,
3-CH; 1.165. J(1,2a) = 3.8, J(1,2¢) = 1.1, J(2a,2¢) = —14.8, J(4,5) = 9.3, J(5,6a) = 2.0,
J(5,6b) = 7.0, J(6a,6b) = —9.3 Hz.

CgH,sBrO4(255.1) Ber. C37.67 H 5.93 Br31.32 Gef. C37.59 H 5.90 Br 31.23

Methyl-6-brom-3,4-O-carbonyi-2,6-didesoxy-3- C-methyl-a-p-ribo-hexopyranosid (21): Eine
Losung aus 500 mg (1.96 mmol) 20 in einem Gemisch aus 25 ml absol. Pyridin und 50 ml absol.
Tetrahydrofuran wird unter Rihren mit 15 ml toluolischer Phosgenltsung (20proz.) versetzt.
Nach 15 min wird unter Kithlung 20 ml Methanol hinzugefiigt, wobei sich der entstandene Nieder-
schlag 18st. AnschlieBend wird zur Trockne eingeengt, der Riickstand in Dichlormethan aufge-
nommen und mehrmals mit Wasser gewaschen. Nach Einengen der getrockneten Dichlormethan-
phase fillt das Produkt kristallin an. Die Umkristallisation erfolgt aus Ether/n-Hexan. Ausb.
500 mg (91%), Schmp. 107 - 109°C, [a]® = +137.6° (¢ = 0.6 in Dichlormethan). — 'H-NMR
(CDCly): 1-H 8 = 4.82dd, 2a-H 2.16dd, 2e-H 2.23dd, 4 H 4.20d, 5-H 4.03 ddd, 6a-H 3.68 dd,
6b-H 3.51 dd, OCH, 3.44 5, 3-CH; 1.57 5. J(1,2a) = 3.6, J(1,2¢) = 3.6, J(2a,2¢) = - 14.8,
J(4,5) = 9.6, J(5,6a) = 3.0, J(5,6b) = 6.0, J(6a,6b) = —11.4 Hz,

CgH3;BrO4 (281.1) Ber. C 38.48 H 4.66 Br 28.43 Gef. C 38.36 H 4.64 Br 28.51

Methyl-3,4-O-carbonyl-2,6-didesoxy-3-C-methyl-a-D-ribo-hexopyranosid (22): Zu einer Lo
sung von 125 mg (0.45 mmol) 21 in 15 ml absol. Toluol wird unter Stickstoff 300 mg Bis(tri-n-
butylzinn)oxid sowie 60 mg Polyhydrogenmethylsiloxan gegeben und 4h auf 100°C erhitzt. An-
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schlieBend wird eingeengt und das anfallende leicht viskose Ol iiber Kieselgel zun4chst mit n-He-
xan und dann mit Dichlormethan eluiert. Die Dichlormethanldsung wird eingeengt und die ver-
bleibenden Kristalle aus Ether/n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 70 mg (78 %), [u]g’ = +157.4°
(¢ = 0.78 in Dichlormethan). — 'H-NMR (C¢Dg): 1-H & = 4.07dd, 2a-H 1.52dd, 2e-H 1.79 dd,
4H3.18d, 5-H 3.56 dq, CH,-6 1.02d, 3-CH; 0.83 s, OCHj, 3.01s. J(1,2a) = 6.6, J(1,2¢) = 5.6,
J(2a,2e) = —14.6, J(4,5) = 8.8, J(5,6) = 6.2 Hz.

CgH,,04(202.2) Ber. C 53.36 H6.98 Gef. C 53.05 H 6.90

Methyl-4,6-O-benzyliden-3-O-(4,6-O-benzyliden-2-desoxy-2-iod-3-C-methyl-a-pD-mannopy-
ranosyl)-2-desoxy-a-D-arabino-hexopyranosid (24): Eine Losung von 230 mg (0.93 mmol) 1§ in
15 ml absol. Acetonitril wird auf 0°C gekiihlt und mit 400 mg (1.5 mmol) 23 sowie 270 mg
(1.2 mmol) N-lodsuccinimid versetzt. Die Reaktionsmischung wird ilber Nacht bei Raumtemp.
belassen, dann zur Trockne eingeengt, mit Dichlormethan versetzt und nacheinander mit Na-
triumthiosulfatldsung und mit Wasser gewaschen. Die getrockneten Dichlormethanphasen wer-
den eingeengt und das anfallende Ol schichtchromatographisch (Dichlormethan/Essigester 20: 1,
dreifache Entwicklung) gereinigt. Ausb. 170 mg (29%), farbloser Sirup, [u]g’ = +61°(c = 0.4
in Dichlormethan).

'H-NMR (C¢Dg): 1-H & = 4.39dd, 2a-H 1.45 ddd, 2¢-H 1.86 ddd, 3-H 4.20 ddd, 4-H 3.32 dd,
5-H 3.69 ddd, 6a-H und 6a’-H 4.07 dd und 4.10 dd, 6b-H und 6b’-H 3.49 dd und 3.53 dd, 1-H
5.29d, 2-H 4.41 d, 4-H 4.01 d, 5"-H 3.91 ddd, 3-CH, 1.67 s, OCH, 2.96 s, Ph-CH 5.34 s und
5.95s, Aryl-H 7.11-7.70 m. J(1,2a) = 3,4, J(1,2¢) = 1.0, J(2a,2¢) = —-13.2, J(2a,3) = 11.3,
J(2e,3) = 5.3, J(3,4) = 9.4, J(4,5) = 9.4, J(5,6a) = 4.7, J(5,6b) = 9.4, J(6a,6b) = —9.8,
J(1',2) = 0.7, J(4',5) = 9.4, J(5',6a") = 4.7, J(5',6b) = 9.4, J(6a',6b) = —9.8 Hz.

CygHy3104 (640.5) Ber. C 52.51 H5.19 119.81 Gef. C52.82 H 5.19 119.73

Vom B-interglycosidischen Isomeren Methyl-4,6-O-benzyliden-3-O-(4,6-O-benzyliden-2-des-
oxy-2-iod-3-C-methyl-f-D-glucopyranosyl)-2-desoxy-a-p-arabino-hexopyranosid (26) sind im
Spektrum des Rohgemisches erkennbar: 3'-CH; 1.61 s, OCH; 3.13 s. Aus der Integration der
OCH;,-Signale ergibt sich ein Verhalinis von 24:26 = 3:1.

Methyl-3-O-(4-O-acetyl-2,6-didesoxy-2-iod-3-C-methyl-a-p-mannopyranosyl)-4,6-O-benzy-
liden-2-desoxy-a-D-arabino-hexopyranosid (25): Zu einer Ldsung von 223 mg (1.20 mmol) 7 in
7 ml absol. Acetonitril filgt man 446 mg (1.68 mmol) 23 sowie 379 mg (1.68 mmol) N-lodsuccin-
imid unter Eiskiihlung hinzu. Man bel43t iiber Nacht bei 5°C, engt dann zur Trockne ein, nimmt
in Dichlormethan auf und wischt nacheinander mit Natriumthiosulfatlysung sowie mit Wasser.
Nach Trocknen wird eingeengt und das anfallende Ol siulenchromatographisch (Ether/n-Pentan
2:1) gereinigt. Ausb. 430 mg (62%), farbloser Sirup, [ex]%,0 = +66.7° (¢ = 1.3 in
Dichlormethan).

'H-NMR (CDCly): 1-H & = 4.79 dd, 2a-H 1.82 ddd, 2e-H 2.20 ddd, 3-H 4.23 ddd, 4H
3.70 dd, 5-, 6b-H 3.79 mc, 6a-H 4.24 dd, 1'-H 5.70 d, 2"-H 4.38 d, 4-H 4.94 d, 5-H 3.93 dq,
CH;-6'1.26d, 3-CH,; 1.47 s, OCH, 3.33 5, OAc 2.11 5, Ph-CH 5.61 5, Aryl-H 7.33-7.60 m. —
'H-NMR (C¢Dg): 1-H & = 4.43 dd, 2a-H 1.60 ddd, 2e-H 2.06 ddd, 3-H 4.33 ddd, 4, 5-H
3.67-3.80 m, 6a-H 4.14 dd, 6b-H 3.33 dd, 1-H 5.87d, 2'-H 4.44 d, 4-H 5.19d, 5'-H 3.95 dq,
CH;-6' 1.18 d, 3-CH; 1.51 s, OCH; 2.96 s, OAc 1.67 s, Ph-CH 5.41 s, Aryl-H 7.21-7.75 m.
J(1,2a) = 3.8, J(1,2¢) = 1.4, J(2a,2¢) = —-13.2,J(2a,3) = 11.4, J(2¢,3) = 5.4, J(3,4) = 9.2,
J(4,5) = 8.6, J(5,6a) = 4.8, J(5,6b) = 1.0, J(6a,6b) = —9.8, J(1',2) = 2.8, J(4.5) = 8.0,
J(5',6") = 6.4 Hz.

Cy3H3109 (578.4) Ber. C47.76 H 5.40 Gef. C47.48 H5.22

Methyl-3-O-(4-O-acetyl-2,6-didesoxy-2-iod- 3-C-methyi-a-D-mannopyranosyl)-4-O-benzoyl-6-
brom-2,6-didesoxy-a- D-arabino-hexopyranosid (27): Eine Losung von 85 mg (0.15 mmol) 25§ in

Chem. Ber. /14(1981)



1452 J. Thiemund J. Elvers

20 mi Tetrachlormethan wird mit 40 mg (0.22 mmol) N-Bromsuccinimid und 100 mg wasserfrei-
em Bariumcarbonat 15 min unter RiickfluB bei kriftigem Rihren erhitzt. Nach dem Abkthlen
wird vom Bariumcarbonat abfiltriert, mit Dichlormethan nachgespilit und nacheinander mit
Natriumhydrogensulfit-, Natriumhydrogencarbonatldsung sowie mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Die Reinigung erfolgt durch Schichtchromatographie (Essigester/n-Hexan 1:1). Ausb.
62 mg (63%), farbloser Sirup, [a]f," = +45.7° (¢ = 0.3 in Dichlormethan).

'H-NMR (CDCly: 1-H & = 4.89 dd, 2a-H 1.89 ddd, 2e-H 2.31 ddd, 3-H 4.21 ddd, 4-H
5.12 dd, 5-H 4.03 ddd, 6a-H 3.52 dd, 6b-H 3.44 dd, 1"-H 5.34d, 2-H 4.04d, 4-H 4.87 d, 5'-H
3.90 dq, CH;-6' 1.25d, 3-CH; 1.355, OCH; 3.43 5, OAc 2.09 5, Aryl-H 7.44-8.10m. J(1,2a) =
3.8, J(1,2¢) = 1.4, J(2a,2e¢) = —13.0, J(2a,3) = 11.6, J(2¢,3) = 5.4, J(3,4) = 9.2, J(4,5) =
9.9, J(5,6a) = 2.6, J(5,6b) = 7.5, J(6a,6b) = —11.2, J(1',2) = 2.8, J(4',5) = 8.4, J(5',6") =

6.2 Hz.
C,3H3oBrlOg (657.3) Ber. C42.03 H4.60 Gef. C41.72 H 4.49

Methyl-3-O-(4-O-acetyl-2,6-didesoxy-3-C-methyl-a- p-arabino-hexopyranosyl)-4-O-benzo-
yl-2,6-didesoxy-a-D-arabino-hexopyranosid (28): Eine Losung von 36 mg (0.055 mmol) 27 in
10 ml absol. Toluol wird unter Stickstoff mit 100 mg Bis(tri-n-butylzinn)oxid und 20 mg Polyhy-
drogenmethylsiloxan 30 min auf 100°C erhitzt. Nach Einengen zur Trockne wird das Rohgemisch
auf Kieselgel gegeben und mit 150 ml n-Hexan und anschlieBend 300 m! Ether eluiert. Die Ether-
losung wird eingeengt und das verbleibende Ol schichtchromatographisch (Ether/n-Hexan 1:2,
zweifache Entwicklung) gereinigt. Ausb. 14 mg (58 %), Schmp. 152-155°C, [a]f)o = +60.5°
(¢ = 0.2 in Ether).

'H-NMR (CDCly: 1-H & = 4.91 dd, 2a-H 1.93 ddd, 2e¢-H 2.18 ddd, 3-H 4.10 ddd, 4-H
4.96 dd, 5-H 3.80dq, CH;-61.27d, 1"-H 4.79 dd, 2a’-H 1.66 dd, 2¢’-H 1.73 dd, 4-H 4.51 d, 5-H
3.91 dq, CH;-6' 1.15 d, 3-CH, 1.59 5, OCH; 3.37 5, OAc 2.12 5, Aryl-H 7.41-8.09 m. -
'H-NMR (C(Dy): 1-H & = 4.47 dd, 2a-H 1.32 mc, 2e-H 2.20 ddd, 3-H 4.22 ddd, 4-H 5.24 dd,
S-H 3.79 dq, CH,-6 1.24 d, 1"-H 4.83 dd, 2a’-, 2¢’-H 1.54-1.71 m, 4-H 4.71 d, 5-H 3.91 dq,
CH;-6' 1.13d, 3-CH, 1.40 s, OCH; 3.07 s, OAc 1.63 s, Aryl-H 7.00-7.35 m und 8.10 mc.
J(1,2a) = 3.8, J(1,2¢) = 1.4, J(2a,2¢) = - 12.8,J(2a,3) = 11.2, J(2¢,3) = 5.4,J(3,4) = 94,
J(4,5) = 9.6, J(5,6) = 5.8, J(1',2a") = 4.0, J(1',2¢') = 1.6, J(2a’,2¢") = —13.8,J(4',5") = 9.8,
J(5',6) = 6.2 Hz.

Cy3Hy;04(452.5) Ber. C61.05 H7.13 Gef. C61.21 H7.16

Methyl-4-O-benzoyl-3-O-(4-O-benzoyl-2, 6-didesoxy-3-C-methyl-a-D-arabino-hexopyranosyl)-
2,6-didesoxy-a-D-arabino-hexopyranosid (29): Eine Losung von 20 mg (0.03 mmol) 24 in 10 ml
Tetrachlormethan wird mit 30 mg wasserfreiem Bariumcarbonat und 20 mg (0.11 mmol)
N-Bromsuccinimid 1h unter RickfluB erhitzt. Nach Abkuihlen wird vom Bariumcarbonat abfil-
triert und das Filtrat mit Natriumhydrogencarbonatlgsung und mit Wasser gewaschen, getrock-
net und eingeengt. Das so gewonnene Ol wird in § ml absol. Toluol gelost, unter Stickstoff mit
70 mg Bis(tri-n-butylzinn)oxid und 15 mg Polyhydrogenmethylsiloxan versetzt und 1.5h auf
100°C erhitzt. Die abgekiihlte Losung wird zur Trockne eingeengt, das anfallende Ol auf Kiesel-
gel gegeben und mit 100 ml n-Hexan eluiert. AnschlieBend wird mit 50 ml Ether nachgespllt, die
Etherlosung eingeengt und das so erhaltene Ol schichtchromatographisch (Essigester/n-Hexan
2:1) gereinigt. Ausb. 4 mg (25%), farbloser Sirup, [a]f)" = +86° (¢ = 0.5 in Ether).

'H-NMR (CDCly): 1-H & = 4.96 dd, 2a-H 1.89 ddd, 2e-H 2.33 ddd, 3-H 4.15 ddd, 4H
497 dd, 5-, 5-H 3.88-4.03 m, CH;-6 1.29 d, 1"-H 4.79 dd, 2a’-, 2¢’-H 1.66-1.87 m, 4-H
4.77d,CH;-6'1.18d, 3-CH; 1.405, OCH; 3.39 5, Aryl-H 7.41 - 8.15 m. J(1,2a) = 3.0, J(1,2¢)
= 1.0, J(2a,2¢) = —12.4, J(2a,3) = 11.2, J(2e¢,3) = 5.4, J(3,4) = 9.6, J(4,5) = 9.6, J(5,6) =
6.2, J(1',2a") = 3.2, J(1',2¢") = 1.0, J(4,5") = 9.8, J(5',6) = 6.2 Hz.

CygH3404(514.6) Ber. C65.36 H 6.66 Gef. C 65.01 H 6.51
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Benzyl-3-O-(4-O-acetyl-2,6-didesoxy-2-iod-3-C-methyl-a-D-altropyranosyi)-4-O-benzyi-2,6-
didesoxy-a-D-arabino-hexopyranosid (31): Eine eisgekilhlte Losung von 83 mg (0.45 mmol) 10
und 123 mg (0.37 mmol) Benzyl-4-O-benzyl-2,6-didesoxy-a-D-arabino-hexopyranosid (30)24 in
3 ml absol. Acetonitril wird 45 min mit Molekularsieb 4A gerihrt. Dann werden 113 mg
(0.5 mmol) N-lodsuccinimid hinzugefiigt und die Mischung 30 min bei Raumtemp. und 15h bei
5°C belassen. Nach Filtration wird eingeengt, in Dichlormethan aufgenommen, mit Natriumthio-
sulfatldsung sowie mit Wasser gewaschen, getrocknet und zu 240 mg Rohprodukt eingeengt. Die
Reinigung erfolgt mit 60 mg Rohprodukt schichtchromatographisch (Dichlormethan/Essigester
10:1). Ausb. 41 mg (57 %), farbloser Sirup, [aIZDO = 4+102.2° (¢ = 1.0 in Dichlormethan).

'H-NMR (CDCly): 1-H 8§ = 4.75 dd, 2a-H 1.76 ddd, 2e-H 2.27 ddd, 3-H 4.13 ddd, 4H
3.08 dd, 5-H 3.77 dq, CH;-6 1.20 d, 1'-H 5.44 d, 2'-H 4.40 d, 4-H 4.90 d, 5-H 4.04 dq, CH;-6
1.29d, 3-CH; 1.34 5, Ph-CH,(1) 4.67 d und 5.25 d, Ph-CH(2) 4.42 d und 4.63 d, OAc 2.12 s,
Aryl-H 7.11-7.39m. J(1,2a) = 3.6,J(1,2¢) = 1.2, J(2a,2¢) = —12.4,J(2a,3) = 11.4,J(2¢,3)
= 5.4,J(3,4) = 9.0,J(4,5 = 9.4,J(5,6) = 6.2, J(1',2) = 1.4, J(4.,5) = 9.4, J(5,6) = 6.2,
J(Ph-CHy(A,B)(1)) = —10.0, J(Ph-CH,(A,B)(2)) = —12.0 Hz.

Cy9H34104 (640.5) Ber. C 54.38 H 5.82 Gef. C 54.09 H 5.42

Benzyl-3-O-(4-O-acetyl-2,6-didesoxy-3-C-methyl-a- D-ribo- hexopyranosyl)-4-O-benzyi-2,6-di-
desoxy-a-D-arabino-hexopyranosid (32): Eine Losung aus 30 mg (0.047 mmol) 31 in 4 ml Metha-
nol wird mit 2 Tropfen Triethylamin und 30 mg Palladium/Kohle (10proz.) versetzt und iber
Nacht bei leichtem Uberdruck hydriert. AnschlieBend wird abfiltriert, eingeengt und schichtchro-
matographisch (Ether) gereinigt. Ausb. 17 mg (70%), Schmp. 93 -95°C, [ct]%,0 = +118.3°(c =
0.35 in Dichlormethan).

'H-NMR (CDCly): 1-H § = 4.91 dd, 2a-H 1.79 ddd, 2¢-H 2.29 ddd, 3-H 4.12 ddd, 4 H
3.08 dd, 5-H 3.79dq, CH,-6 1.16d, 1"-H 5.17dd, 2a-H 1.82dd, 2¢"H 1.92dd, 4-H 4.62 d, 5-H
4.08 dq, CHy-6' 1.28 d, 3-CH, 1.11 s, OAc 2.16 s, Ph-CH,(1) 4.67 d und 4.76 d, Ph-CH,(2)
4.43 dund 4.65d, Aryl-H 7.32 mc. J(1,2a) = 3.6, J(1,2¢) = 1.2, J(2a,2¢) = —12.8,J(2a,3) =
11.4, J(2¢,3) = 5.4, J(3,4) = 9.0, J(4,5) = 9.4, J(5,6) = 6.2, J(1',22)) = 3.7, J(1',2¢)) = 1.2,
JQ2a'2e) = -145, J(4,5) = 100, J(5,6) = 6.2, J(Ph-CHAABX1) = -11.2,
J(Ph-CH(A,B)(2)) = —12.0 Hz.

CygHy304 (514.6) Ber. C 67.69 H7.44 Gef. C67.21 H7.39
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