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Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 70!'l. — [2-(Galactopyranosylamino)ethenyl]carbene and 3-(Galactopy-
ranosylamino)-1,2-propadienylidene Complexes on 3-Addition of 2,3,4,6-Tetra-O-pivaloyl-B-D-galactopyranosylamine to
Alkynylcarbene Complexes (M = Cr, W). — Atropisomeric Galactopyranosyl Pyrroles by Reaction of [2-(Galactopyranosyl-

amino)ethenyl]carbene Complexes with Isocyanides

Enantiomeric pure (2-aminoethenyljcarbene complexes
L,M=C(OEt)-CH=C(Ph)NHR"* (Z)-3 and 3-amino-1,2-pro-
padienylidene complexes L M=C=C=C(Ph)NHR* 4 [R* =
2,3,4,6-tetra-O-pivaloyl--D-galactopyranosyl] are obtained
by the addition of galactopyranosylamine R*-NH, 2 to the
corresponding alkynylcarbene complexes L ,M=C(OEt)j—

C=CPh 1 [L,M = (CO)sCr, (CO)sW]. Treatment of (Z)-3 with
two equivalents of feri-butyl isocyanide (5) affords isocy-
anide complexes 6 and ketene imines 7. The latter cyclize
spontaneously to give galactopyranosylpyrroles 8 which form
stable atropisomers 8A and 8B.

Wir beschrieben kiirzlich die Darstellung enantiomeren-
reiner (2-Alkoxyethenyl)carben-Komplexe von Chrom und
Wolfram mit Kohlenhydraten als chiralen Induktoren so-
wie die Darstellung von 2-Aminopyrrolen durch Metathese
von [2-(NH-Amino)ethenyl]carben-Komplexen mit Isocy-
aniden®. Tnzwischen konnten wir enantiomerenreine [2-
(NH-Amino)ethenyljcarben-Komplexe mit einer iiber den
Stickstoff an den Carbenrest (M = Cr, W) gebundenen Ga-
lactopyranosylamin-Einheit herstellen. Deren Reaktion mit
einem Isocyanid liefert Galactopyranosylpyrrol-Derivate, in
denen zwei biologisch wichtige Grundbausteine durch eine
C,N-Bindung miteinander verkniipft sind.

[2-(Galactopyranosylamino)ethenyl]carben- und
3-(Galactopyranosylamino)-1,2-propadienyliden-Komplexe
3und 4

Ahnlich wie Diacetonglucose, -allose oder -mannosel®
148t sich auch das Galactopyranosylamin 2 an Alkinylcar-
ben-Komplexe 1 addieren (20°C, 24 h)!?l. Dabei bilden sich
3-Additions- und 3-Additions/1-Eliminierungs-Produkte:
(orange) [2-(Galactopyranosylamino)ethenyl]carben-Kom-
plexe (Z)-3 und (violette) 3-(Galactopyranosylamino)-1,2-
propadienyliden-Komplexe 4 (Schema 1)>4, 3 entsteht ste-
reochemisch einheitlich in der (Z)-Konfiguration!®, (Z)-3
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und 4 lassen sich durch Chromatographie an Kieselgel oder
durch Extraktion von 4 mit einer Lewis-Base (s.u.) trennen.
Schema 1. Gewinnung enantiomerenreiner [2-(Galactopyranosyl-

amino)ethenyl]-carben- (Z)-3 und 3-(Galactopyrano-
sylamino)-1,2-propadienyliden-Komplexe 4

OEt OEt
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NHR*

+ HoNR* — LnM@#NHRtf- ]—nMi&':<
TN 2 @3 4 oM
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1,3,4 | LM [(3:4] (%]

(CO)sCr| 3:2 77
(CO)sW | 3:2 94

o

Spektroskopie von (Z)-3 und 4

Die (Z)-Konfiguration von (Z)-3 folgt aus den chemi-
schen Verschiebungen im 'H-NMR-Spektrum von 2-H
[CsDyg, (Z£)-3a: & = 6.90, (£)-3b: 6.86] und 1-OCH, [(Z)-
3a: 8 = 4.68, (£)-3b: 4.70]"%!. Durch den Anisotropie-Effekt
der 3-Phenylgruppe sind beide Signale bei (E)-konfigurier-
ten Komplexen deutlich Hochfeld-verschoben!!. Anhand
von NOE-Messungen wurde die Konfigurationszuordnung
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exemplarisch an (Z)-3b bestitigt. 4a, b zeigen gegeniiber
(Z)-3a, b eine deutliche Hochfeldverschiebung des NH-Si-
gnals im '"H-NMR-Spektrum (1.20 bzw. 0.90 ppm, Tab. 1)
sowie des M=C—Signals im '*C-NMR-Spektrum (65 bzw.
57 ppm). Im IR-Spektrum von 4 beobachtet man als Folge
der starken Riickbindung zum Propadienyliden-Ligand eine
hypsochrome Verschiebung der A;-Bande im v(C=O)-Be-
reich um 24 bzw. 22 cm ™. Diese Bande weist eine nur ge-
ringe Intensitidt auf Ein bei 1977 cm™! neu auftretendes
Signal wird versuchsweise der WC=C=C)-Schwingung zu-
geordnet (Tab. 1).

Tab, 1. Vergleich von chemischen Verschiebungen ('H-, *C-NMR-

Spektren, C¢Dg) und v(C=0)-Schwingungsfrequenzen (IR-Spek-

trum, cm ', relative Intensititen in Klammern, Hexanlésung) von
(Z)-3, 4 und 4'b (s.u.)

3(NH) [8(M=C) |8(C-2) {8(C-3) {8(/Ph) {8(C-1)
(Z)-3a §9.40 {3180 (1216 |1496 [133.1 |84.1
4a 820 2527 |1278 |1470 j1326 857
Z)-3b |9.20 [284.1 124.2 |153.0 §134.3 [84.0
4b {830 [2266 [125.0 |150.0 §135.3 {85.9
4b |- ? 113.3 |159.1 §140.3 [193.2
v(C=0)
(2)-3a }2052(30), 1973(5), 1934(100)

4a |2076(3), 1977(30), 1943(100)
(Z)-3b |2060(40), 1971(8), 1931(100)
4b |2082(3), 1977(30), 1943(100)
4'b |2060(5), 1913(100)

N-Galactopyranosyl-pyrrole 8 aus (Z)-3 und 5

Die [2-(Galactopyranosylamino)ethenyljcarben-Komplexe
(2)-3 addieren zwei Aquivalente fert-Butylisocyanid (5) (2
h, 80°C), und die Primérprodukte zerfallen dabei zu einem
Isocyanid-Komplex 6 und dem [(Z)-2-(Galactopyranosyl-
amino)ethenyl]ketenimin 73 das unter den Reaktionsbe-
dingungen zum Pyrrol 8 cyclisiert. Letzteres 1Bt sich von 6
durch Chromatographie an Kieselgel abtrennen und wird
als farbloses Ol erhalten, das auf Kieselgel in langwelligem
UV-Licht eine blauliche Fluoreszenz zeigt. Im Gegensatz zu
anderen 2-Aminopyrrolen’ ist 8 nur miBig luftempfind-
lich, was eventuell auf die riumliche Abschirmung des Pyr-
rolrings durch den Galactopyranosyl-Rest zuriickzufiihren
i1st.

Schema 2. Darstellung des N-Galctopyranosylpyrrols 8 durch Re-

aktion von (Z)-3 mit tert-Butylisocyanid 5 iiber ein (2-
Aminoethenyl)ketenimin 7

o o
+ 2 tBUNC 5 oet @ v
(Z)-3 tBuN=» NH OPiv
- LoM({BUNC) HaOPiv
6 7 Ph

LnM = (CO)sCr (a tBuHN  Piv .
n E )>5 ((b; £ =
CO)sW = 7
N OPiv
-~
8 bh Hp OPiv

R. Aumann

Spektroskopie von 8

Das aus (Z)-3 mit zwei Aquivalenten 5 gewonnene Pro-
dukt 8 weist eine 2-Aminopyrrol-Einheit auf, was man an
der Hochfeldverschiebung der NH-Signale [von 6 = 9.40 in
(Z)-3b nach 2.83 in 8A und 2.92 in 8B] sowie gleichsinnig!"!
von 2-H und OCH, (Tab. 2) erkennt. 8 bildet Atropisomere
8A und 8B im Verhiltnis 4:1. Das Protonenresonanzspek-
trum (CgDyg, 360 MHz) des Gemisches weist zwei getrennte
Signalsdtze auf, aus denen mit H,H-COSY-Messungen das
Protonen-Kopplungsmuster ermittelt wurde, das in beiden
Verbindungen einer konformativ unveranderten Galactopy-
ranosyl-Einheit entspricht.

Tab. 2. Charakteristische Hochfeldverschiebungen von 'H-Signalen

(in C¢Dg) bei der Umwandlung der (2-Aminoethenyl)carben-Kom-

plexe (Z)-3 in atropisomere Pyrrole 8A und 8B sowie Vergleich der

chemischen Verschiebungen (in D¢Dg) der axialen Ringprotonen
der Galactopyranosyl-Einheiten 8A und 8B

5(NH) _15(=CH) ]8(0CHo) J5(1-H) 18(2-H) [8(3-H) |5(5'-H)
7)-3a |9.40 690  |4.68 . N - -
(Z-3b |9.20  |686 _ |4.70 N . , ~
8A |283 [588  |3.66 593|545 |515 |3.70
8B |202  |600  |3.70 519 |7.00 485 |355

Durch den Anisotropie-Effekt der 5-Phenylgruppe erge-
ben sich charakteristische Shift-Differenzen zwischen den
'H-Signalsitzen der Pyranosyl-Einheiten von 8A und 8B.
Besonders stark beeinfluf3t werden die Signale der axialen
H-Atome. Da die Phenylgruppen aus sterischen Griinden
senkrecht zum Pyrrolring stehen, was auch in AM1-Rech-
nungen zum Ausdruck kommt, gelangen bei 8A die drei
axialen Protonen 1’-H, 3'-H und 5'-H (Numerierung s. For-
melbild 8A in Schema 3) bei 8B hingegen das axiale Proton
2'-H in den entschirmenden Bereich des Anisotropie-Kegels.
Erwartungsgemal ergeben sich die grofiten Verschiebungs-
Differenzen bei 1'-H und 2’-H (Tab. 2).

Uberlegungen zur Bildungsweise von 8

Die Bildung von 2-Aminopyrrolen aus (2-Aminoethenyl)-
carben-Komplexen und Isocyaniden erfolgt iber Keten-
imine als Schliisselbausteine!®. Demnach entsteht aus (Z)-
3 und 5 ein (2-Aminoethenyl)ketenimin 7, das jedoch unter
den Reaktionsbedingungen (80°C) sofort cyclisiert unter
Verkniipfung der NH-Funktion mit dem mittleren Kohlen-
stoff der Ketenimin-Einheit?!. Geht man davon aus, dal3
fir 7 zwei Konformationen 7A (“offene Form”) und 7B
(“geschlossene Form”) bedeutsam sind (Schema 3), und der
Ringschluf3 unter dem Einflu des Galactopyranosyl-Rests
als chiralem Induktor mit diastereoselektiver Seitendifferen-
zierung erfolgt, so erwartet man im Prinzip die Bildung von
vier verschiedenen Stercoisomeren.

AMI1-Rechnungen!” an den 3,4,5-Trishydroxy-Derivaten
7'A, B und 8’A, B als Modellverbindungen fiir 7A, B und
8A, B liefern Vorstellungen Uber deren relative Energiein-
halte (Tab. 3). Demnach wire die “offene Konformation™
des Ketenimins 7’A um ca. 2.53 kcal/mol stabiler als die
“geschlossene” 7'B und daher deutlich schwicher popu-
liert. Wenngleich die Ketenimine 7A und 7B bei 80°C sich
durch Rotation um die C—N-Bindung rasch ineinander
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umwandeln, so gilt dies nicht fiir deren Cyclisierungspro-
dukte 8A und 8B. Lelztere liefern daher ein 4:1-Gemisch
von Atropisomeren, die sich bei 20°C/300 MHz im 'H-
NMR-Spektrum ohne dynamische Linienverbreiterung ne-
beneinander beobachten lassen, da ihre wechselseitige Um-
wandlung durch sterisch anspruchsvolle “ortho”-Substi-
tuenten stark verlangsamt ist.

Schema 3. Experimentell und rechnerisch ermittelte Konformatio-

nen von 8A und 8B sowie Uberlegungen zur Bildungs-
weise dieser Verbindungen

R1
/ OR!

OPiv
7A (7'A)

BA (8'A)
(Hauptprod.)

7B (7'B)
R R!
7.8 | COtBu Et
7'.8'| H H

Bei re- bzw. si-facialem Ringschiuf3 von 7 erwartet man
unterschiedliche Anordnungen der N¢Bu-Reste sowohl in
8A als auch 8B. Die in Schema 3 angegebenen Isomeren, in
denen NzBu- und 2'-Pivaloyl-Rest jeweils syn-stindig sind,
werden durch AMI1-Rechnungen als stabiler ausgewiesen
als die anti-Tsomeren (Tab. 3). Da bei 80°C jedoch mit einer
raschen antilsyn-Isomerisierung zu rechnen ist, lassen sich
aus dem beobachteten Isomeren-Verhéltnis keine Riick-
schliisse auf den Chiralititseinflul des Galactopyranosyl-
Rests beim Ringschluf3 ziehen.

Tab. 3. Vergleich von AH-Werten [kcal/mol] laut AMI-Rechnun-
gen” von 7' und 8’

7' 8' ("Syn") 8' (llantill)
A -246.47 -258.82 -253.06
B [-243.94 -254.19 -253.76

Aciditdt der 3-Amino-1,2-propadienyliden-Komplexe 4

Die 3-Amino-1,2-propadienyliden-Komplexe 4 unter-
scheiden sich von anderen Chrom- und Wolframkomplexen
dieses Typs®21%4 sowohl durch das Strukturelement eines
Kohlenhydrat-Rests als auch durch die NH-Funktion.
Ebenso wie (Z)-3 enthilt auch 4 eine C=C(NH)-Einheit.
Deren Aciditit ist jedoch bei 4 deutlich hoher als bei (£)-3.
Anders als aus Losungen von (Z)-3 scheidet sich aus einer
Losung von 4b in Petrolether bei Zugabe von Et;N ein sta-
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biler oranger Festkorper 4’b ab. Aus diesem 146t sich mit
H,O0 oder D,O der (violette) 3-(NH-Amino)-1,2-propadie-
nyliden-Komplex 4b bzw. dessen N-monodeuteriertes Deri-
vat wieder freisetzen. Im 'H-NMR-Spektrum von 4'b fehlt
das NH-Signal (in 4b bei § = 8.30) sowie die *J(NH,1'-H)-
Kopplung von 9.0 Hz. Dal} die ortho-Protonen der Phenyl-
gruppe sowie 1'-H am Pyranosylrest R* stdrker als die iibri-
gen H-Signale von 4'b gegeniiber 4b nach tiefem Feld ver-
schoben sind, kénnte auf den iiberwiegenden Resonanz-
Beitrag einer Iminoalkinyl-Einheit hinweisen (Formelbild in
Schema 4). Die mit der Umwandlung von 4 in 4’ verbun-
dene Anderung der Loslichkeit erméglicht u.a. eine einfa-
che Saure/Basen-Trennung von (Z)-3 und 4.

Schema 4. Reversible Bildung eines stabilen Iminoalkinyl-Derivats
4'b durch Deprotonierung des 3-(NH-Amino)-1,2-
propadienyliden-Komplexes 4b mit Et;N

+ EtzN NR* . NR*
4b = EtzNH* LnM:©:-:< — LnM‘CE'—«
+ H* Ph 4'b Ph

LM = (CO)sW

Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung und vom Fonds
der Chemischen Industrie unterstiitzt. Ich danke Frau B. Jusper fiir
die engagierte Mitarbeit bei den Experimenten.

Experimenteller Teil

Umsetzungen und Aufarbeitungen erfolgten unter Inertgas. Alle
Lésungsmittel waren trocken und frisch destilliert. — 'H- und *C-
NMR: Bruker WM 300 (Zuordnung durch BB-, INEPT- und H,H-
und C,H-COSY-Messungen). — IR: Digilab FTS 45. — MS: Finni-
gan MAT 312. — Elementaranalysen: Perkin-Elmer 240 Elemental
Analyser. — Sdulenchromatographie: Merck-Kieselgel 100; Diinn-
schichtchromatographie: Merck DC-Alufolien Kieselgel 60 F 254,
— Petroletherfraktion: 40—60°C. R-Werte beziehen sich jeweils auf
DC-Tests. Ausgangsmaterial 2,3,4,6-Tetra-O-pivaloyl-B-p-galacto-
pyranosylamin (2) von Merck.

Pentacarbonyl| I-ethoxy-3-phenyl-3-(2,3,4,6-tetra-O-pivaloyl-f-p-
galactopyranosylamino )-2-propenyliden Jchrom [(Z)-3a] und Penta-
carbonyl[3-phenyl-3-(2,3,4,6-tetra-O-pivaloyl-f-p-galactopyrano-
sylamino )-1,2-propadienyliden [ chrom (4a): Zu 350 mg (1.00 mmol)
1a gibt man in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefal3
eine Losung von 515 mg (1.00 mmol) 2,3,4,6-Tetra-O-pivaloyl-p-D-
galactopyranosylamin (2) in 3 ml trockenem Ether. Anhand von
DC-Tests a8t sich zeigen, da3 1a nach ca. 16 h bei 20°C fast voll-
standig verbraucht ist. Aus der dunkelvioletten Losung scheidet
sich nach und nach (Z)-3a als Festkorper ab. Man zentrifugiert,
wischt dreimal mit je 1 ml Petrolether und erhilt so den Haupt-
anteil an (Z£)-3a als orangefarbene Kristalle. Aus den vereinigten
Mutterlaugen kristallisiert bei —15°C zunéchst restliches (Z)-3a
und anschlieBend violettes 4a. Falls die Kristallisation unterbleibt,
chromatographiert man (ziigig) an Kieselgel (Sdule 20 X 2 ¢m) mit
Petrolether/Ether (6:1) und erhédlt dabei nach einem geringen Vor-
lauf mit 1a eine orangefarbene Fraktion mit (Z)-3a (R; = 0.5 Pe-
trolether/Ether 2:1, 400 mg, 46%, orangefarbene Kristalle aus
Dichlormethan/Petrolether 1:5 bei —15°C, Schmp. 126°C) und an-
schlieBend mit Petrolether/Ether (3:1) eine lilafarbene Fraktion mit
4a (R;y = 0.4 in Petrolether/Ether 2:1, 328 mg, 31%, Kristalle aus,
Schmp. 126°C aus Ether/Petrolether 1:10 bei —78°C).
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(Z)-3a: "TH-NMR (C¢D¢): 6 = 9.40 (1H, d, *J = 10.0 Hz, NH),
7.90 und 7.42 (2:3H, je m. Ph), 6.90 (1H, s, 2-H), 5.30 (1 H, dd,
3J =10.2 und 9.0 Hz, 2'-H), 5.25(1 H, d, *J = 3.0 Hz, 4’-H), 4.70
und 4.65 (je 1 H, diastereotope 1-OCH>), 4.60 (1 H, dd, 3%/ = 10.2
und 3.0 Hz, 3'-H), 4.22 (1H, dd, *J = 10.0 und 9.0 Hz, 1’-H), 4.15
und 4.00 (je 1H, 2J = 11.3 Hz, *J = 7.5 und 6.0, diastereotope 6'-
H,), 3.10 (1H, dd, *J = 7.5 und 6.0 Hz, 5-H), 1.25 (3H, t,
CH,CHy); 1.20, 1.18, 1.15, 0.90 (je 9H, je tBu). — '*C-NMR
{CDCLy): § = 318.0 (Cr=C), 224.0 und 218.9 [1:4, trans- und cis-
CO, (CO)sCr]; 177.5, 177.4, 177.1, 176.7 (je OCO, Pivaloyl), 149.6
(C-3), 131.3 (iC, Ph); 129.5, 129.2, 128.3 (1:2:2, je CH, Ph), 121.6
(C-2), 84.1 [CHN(O)], 76.1 (OCH,); 72.6, 71.0, 69.3, 67.2 (e HCO,
C-2' bis C-5"), 62.0 (C-6', CH,); 38.9, 38.8, 38.7. 38.6 (je CMe,),
27.4 und 27.3 [je 2 C(CH3);), 14.9 (CH,CH;). — IR (Hexan), cm !
(%): ¥ = 2052.2 (30), 1973.1 (5), 1933.9 (100) [v(C=0)]; 1744.7 (20)
[VC=0)]. — MS (70 eV), m/z (%): 864 (10) [M*], 724 (10) (M* —
5 CO], 674 (12), 588 (10), 572 (20), 85 (100) [rBuCO]. -
C4>Hs4CrNO, 5 (864.3): ber. C 58.26, H 6.40. N 1.62; gel. C 57.96,
H 6.52, N 1.91.

4a: '"H-NMR (C¢Dg): § = 8.20 (1 H, s breit, NH); 7.39, 6.85 und
6.70 (2:1:2H, je m, Ph), 6.00 (1 H. d. *J = 9.0 Hz, [’-H), 5.56 (1 H,
d, *J = 3.3 Hz, 4'-H), 5.50 (1 H, dd. *J = 10.2 und 9.0 Hz, 2'-H),
5.40 (1H, dd, *J = 10.2 und 3.3 Hz, 3’-H), 4.32 und 3.93 (je 1 H,
jedd, 2/ = 11.0 Hz, *J = 7.0 bzw. 2J = 11.0 und 6.0; diastereotope
6'-H,), 3.81 (1H, dd, 3J = 7.0 und 6.0 Hz, 5'-H); 1.18, 1.13, 1.09
und 0.93 (je 9H, je s, je tBu). — "C-NMR (C¢Dy): & = 252.7
(Cr=C); 224.7 und 217.7 [1:4, truns- und ¢is-CO, (CO)sCr]; 179.3,
177.5, 176.7, 176.5 (je C=0, Pivaloyl), 147.0 (Cg, C-3), 132.6 (iC,
Ph); 1339, 129.7, 129.4 (1:2:2, Ph); 127.8 (C-2), 85.7 (CH, C-1"),
74.8 (CH, C-5"), 71.0 (CH, C-3"), 69.5 (CH, C-2'), 67.3 (CH, C-
4"), 60.9 (CH,, C-6"); 39.3, 39.2, 39.1, 39.0 (je CMe3); 27.4, 27.3,
27.2, 27.1 (je CHs, 4 {Bu). — IR (Hexan), cm™! (Ya): ¥ = 2075.6
(3), 1943.2 (100) [v(C=0)], 1977.3 (30) [V(C=C=C)?], 1739.8 (20)
[W(C=0)]; (Diffuse Reflexion): 3277 [W(N—H)]. — C4oH43CrNO 4
(818.8): ber. C 58.60, H 6.02, N 1.71; gef. C 58.36, H 6.08, N 1.81.

Pentacarbonyl[1-ethoxy-3-phenyl-3-(2,3,4,6-tetru-O-pivaloyl--p-
galactopyranosylamino )-2-propenyliden Jwolfram {(Z)-3b] und Pen-
tacarbonyl[3-phenyl-3-(2,3,4,6-tetra-O-pivaloyl-f-p-galactopyrano-
sylamino )-1,2-propadienyliden Jwolfram (4b): 482 mg (1.00 mmol)
1b werden wie oben mit 515 mg (1.00 mmol) 2 in 3 ml trockenem
Ether/Dichlormethan (1:1) umgesetzt. Man kristallisiert bei —15°C
oder chromatographiert an Kieselgel (Saule 20 X 2 cm) und erhilt
mit Petrolether/Ether (3:1) eine orangefarbene Fraktion mit (Z)-
3b (R; = 0.4 Petrolether/Ether 2:1, 540 mg, 54%, orangefarbene
Kristalle aus Dichlormethan/Petrolether 1:5, Schmp. 167°C) und
anschlieBend mit Petrolether/Ether (2:1) eine violette Fraktion mit
4b (Ry = 0.6 in Ether, 430 mg, 40%. violette Kristalle, Schmp.
150°C aus Ether/Petrolether 1:10 bei —78°C).

(Z)-3b: "H-NMR (C¢Dg): & = 9.20 (1H, d, *J = 10.0 Hz, NH),
7.60 und 7.12 (2:3H, je m, Ph). 6.86 (1 H, s, 2-H), 5.33 (1 H, dd,
3J =102 und 9.0 Hz, 2'-H), 5.26 (1 H. d, *J = 3.0 Hz, 4’-H), 4.75
und 4.65 (je 1 H, diastereotope 1-OCH,), 4.68 (1 H, dd, *J = 10.2
und 3.0 Hz, 3'-H), 4.22 (1 H. dd, *J = 10.0 und 9.0 Hz, 1'-H), 4.15
und 3.92 (je 1H, 2/ = 11.3 Hz, *J = 7.5 und 6.0, diastereotope 6’-
H,), 3.03 (1H, dd, *J = 7.5 und 6.0 Hz, 5-H), 1.25 (3H, t,
CH,CH;); 1.20, 1.18, 1.12, 0.90 (je 9H, je rBu). — PC-NMR
(CDCl3): 0 = 284.1 (W=C), 203.9 und 198.9 [1:4, trans- und cis-
CO, (CO)sW]; 177.6, 177.4, 177.1, 176.7 (je OCO, Pivaloyl), 153.0
(C-3), 134.3 (iC, Ph); 131.2, 129.3, 128.3 (1:2:2, je CH, Ph), 124.2
(C-2), 84.0 [CHN(0O)], 78.5 (OCH3); 72.9, 70.7, 68.7, 67.2 (e HCO,
C-2’ bis C-5"), 62.1 (C-6', CHa1); 39.3, 39.2, 39.1, 39.0 (je CMes,),
27.3 und 27.2 [je 2 C(CH;)s], 15.2 (CH,CH3). — IR (Diffuse Refle-
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xion), cm~! (%): 2060.4 (40), 1971.3 (8), 1931.3 (100) [WC=0)};
1744.6 (25) [MC=0)]. — MS (70 eV), miz (%) "$#W: 997 (10) [M*],
913 (10) [M™* — 3 COJ, 857 (5) [M™* — 5 COJ, 572 (20), 85 (50), 57
(100). — CarH5sNO,sW (996.8): ber. C 50.56, H 5.56. N 1.40; gef.
C 50.77, H 5.98, N 1.70.

4b: 'H-NMR (C¢D¢): & = 8.30 (1 H, d, 3/ = 9.0 Hz, NH); 7.40.
7.00 und 6.80 (2:1:2H, je m, Ph), 5.95 (1 H, dd, */ = 9.1 und 9.0
Hz, 1’-H), 5.58 (1H, d, *J = 3.3 Hz, 4-H), 5.52 (1H, dd, ¥/ =
10.2 und 9.1 Hz, 2’-H), 5.40 (1H, dd, *J = 10.2 und 3.3 Hz, 3'-
H), 4.30 und 3.95 (je 1H, je dd, *J = 11.3 Hz, *J = 7.0 bzw. 2J =
11.3 und 6.0; diastereotope 6'-H,), 3.80 (1 H, dd, *J = 7.0 und 6.0
Hz, 5'-H); 1.25, 1.18, 1.12 und 1.00 (je 9H, je s, je /Bu). — '*C-
NMR (C¢Dg): & = 226.6 (W=C); 204.3 und 197.3 [1:4, trans- und
¢is-CO, (CO)sW]; 179.3, 177.5, 176.7, 176.5 (je C=0, Pivaloyl),
150.0 (C,, C-3), 135.3 (iC, Ph); 134.2, 129.6, 128.5 (1:2:2, Ph);
125.0 (C-2), 85.9 (CH, C-1"), 74.7 (CH. C-5"), 70.9 (CH. C-3"),
69.4 (CH, C-2'), 67.1 (CH, C-4’), 60.8 (CH». C-6"); 39.3, 39.2, 39.1.
39.0 (je CMey); 27.4, 27.3, 27.2, 27.1 (je CH;, 4 (Bu). — IR (He-
xan), cm~ " (%): 2081.6 (3), 1943.2 (100) [v(C=0)], 1977.3 (30}
V(C=C=C)?], 1739.8 (15) {W(C=0)]; IR (Diffuse Reflexion): v =
3357 (scharf) und 3235 (breit) [v(N—H)]. — MS (70 eV}, ni/= (%o}
(843 951 [M*], 867 (20), 839 (10), 522 (10), 385 (10). 268 (20), 57
(100). — C4oH4sNO14W (950.7): ber. C 50.48, H 5.19, N 1.47; gef.
C 50.65, H 5.45, N 1.54.

2-( tert-Butylamino )-3-ethoxy-1-(2,3,4,6-tetra-O-pivaloyl-§-p-ga-
lactopyranosyl)-5-phenylpyrrol (8): 49 mg (0.05 mmol) (Z)-3b und
12.5 mg (0.15 mmol) rert-Butylisocyanid (5) werden in 1 ml C¢Dyg
unter sorgfiltigem LuftausschluB 4 h auf 80°C erwirmt. Anhand
eines DC-Tests 148t sich zeigen, daB (Z)-3a vollstindig verbraucht
und unpolares farbloses 6b (identifiziert anhand von DC-Vergleich
mit authentischem Material) und farbloses, beim Bestrahlen mit
langwelligem UV-Licht bldulich fluoreszierendes 8 (8A:8B = 4:1,
R; = 0.5 in Petrolether/Ether 6:1) entstanden ist. Letzteres gewinnt
man als farbloses Ol. 8 kann alternativ auch aus 43 mg (0.05 mmol)
(Z)-3a und 12.5 mg (0.15 mmol) 5 in 1 ml C¢D¢ nach 2 h bei 80°C
erhalten werden.

8A (Hauptprodukt): '"H-NMR (C¢Dg): 6 = 7.80, 7.22 und 7.14
(2:2:1H, je m, Ph), 593 (1H, d, *J = 9.8 Hz, 1’-H), 5.88 (1H, s,
4-H), 5.50 (1H, dd, *J = 3.0 und 1.5 Hz, 4’-H), 5.45 (1 H, dd, *J =
9.8 und 10.0 Hz, 2'-H), 5.15 (1H, dd, *J = 10.0 und 3.0 Hz, 3'-
H), 4.35 und 4.00 (je 1 H,2J = 11.3 Hz, *J = 7.5 und 7.0, diastereo-
tope 6'-H,), 3.70 (1 H, ddd, 3J = 7.5, 7.0 und 1.5 Hz, 5'-H), 3.65
(2H, diastereotope 3'-OCH,), 2.83 (1 H, s breit, NH); 1.20, 1.12,
1.07, 1.05 (je 9H, je OrBu); 1.00 (9H, s, NsBu), 1.12 (3H, t,
CH,CH,), [0.76 (9H, Dreilinien-Muster, breit, /Bu von 6b)]. — 13C-
NMR (CDg): 6 = 196.6 und 194.8 [1:4, trans- und cis-CO.
(CO)sW von 6b]; 177.2, 176.8, 176.4, 175.0 (je OCO, Pivaloyl).
139.9 (C-3), 134.8 (iC, Ph); 130.2, 128.0, 127.8 (2:2:1, je CH, Ph).
129.0 und 126.8 (je Cg, C-2 und C-5), 102.2 (C-2), 85.9 [CHN(O)]:
73.8, 73.3, 67.5, 67.0 (je HCO, C-2' bis C-5"), 65.8 {OCH,). 62.0
(C-6", CH,), 54.3(C,, NrBu); 39.1, 39.0, 38.8, 38.7 (je CMes): 32.4.
31.2, 31.0, 30.3 [je OC(CH,)3], 27.4 [NC(CH;l, 15.7 (CH>CH3). —
MS (70 eV), 8A, B m/z (%): 756 (30) (M *], 700 (30) [M* — C,Hg].
598 (10), 499 (30), 350 (20), 295 (30), 85 (60) [COC,4HJ], 57 (100).

8B (Nebenprodukt): 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 7.50. 7.35 und 7.12
(2:2:1H, je m, Ph), 7.00 (1H, dd, 3%/ = 9.8 und 10.0 Hz. 2'-H),
5.45 (1H, dd, 3/ = 3.0 und 1.5 Hz, 4'-H), 5.19 (IH, d. *J = 9.8
Hz. 1’-H). 6.00 (1H, s, 4-H), 4.85 (1 H, dd. */ = 10.0 und 3.0 Hz,
3'-H), 4.39 und 3.95 (je 1H, %/ = 7.5 und 7.0, diastereotope 6'-
H>), 3.70 (2H, diastereotope 3'-OCH>»), 3.55 (1 H, ddd, *J = 7.5,
7.0 und 1.5 Hz, 5’-H), 2.92 (1 H, s, NH); 1.36, 1.32, .18, 1.15 (je
9H. je OrBu); 0.96 (9H, s, NsBu), 1.02 (3H, t, CH,CH>), [0.76
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(9H, Dreilinien-Muster, breit, {Bu von 6b)]. — "*C-NMR (C¢Dq):
8 =177.0,176.8, 176.3, 176.0 (je OCO, Pivaloyl), 142.7 (C-3), 133.9
(iC, Ph); 130.2, 128.0, 127.8 (2:2:1, je CH, Ph), 128.5 und 127.0 (je
C,. C-2 und C-5), 99.9 (C-2), 83.2 [CHN(O)]; 68.0, 67.6, 67.0, 66.5
(je HCO, C-2' bis C-5"), 66.0 (OCH,), 62.0 (C-6', CH,), 54.8 (C,,
N¢Bu); 39.1, 39.0, 38.8, 38.7 (je CMes); 32.7, 32.2, 31.9, 30.8 [je
OC(CH3)3], 27.4 [NC(CH;], 15.6 (CH,CH;3). — C4HgaN,Oqp
(757.0): ber. C 66.73, H 8.40, N 3.71; gef. (8A, B) C 66.80, H 8.60,
N 3.89.

Triethylammonium- {penracarbonyl[3-phenyl-3-(2,3,4,6-tetra-O-
pivaloyl-B-p-galactopyranosylimino )-1-propinyl wolframat} ~ (4'b):
In einem Zentrifugenglas tropft man unter lebhaftem Riihren zu
einer Losung von 190 mg (0.20 mmol) 4b in 5 m] trockenem Petrol-
ether 22 mg Et;N. Aus der violetten Losung scheidet sich dabei ein
orangefarbenes sehr hydrolyseempfindliches Ol ab, das nach De-
kantieren beim Trocknen (20°C, 1 Torr) kristallisiert. Bei Zugabe
von H,O bildet sich lilafarbenes 4b zuriick. — ‘H-NMR (Cy¢Dy):
8 = 7.75,7.05und 692 (2:1:2H, je m, Ph), 6.10 (1H, d, *J = 9.1
Hz, I’-H), 5.62 (1H, d, 3J = 3.3 Hz, 4-H), 5.54 (1H, dd, *J =
10.2 und 9.1 Hz, 2'-H), 5.48 (1H, dd, *J = 10.2 und 3.3 Hz, 3'-
H), 5.00 (1 H, s br., Et;NH™), 4.25 und 3.82 (je 1H, je dd, °J =
11.3 Hz, *J = 7.0 bzw. 2J = 11.3 und 6.0; diastereotope 6'-H,),
3.80 (1H, dd, *J = 7.0 und 6.0 Hz, 5'-H), 2.40 (6H, m, NCH,);
1.24, 1.18, 1.16 und 1.10 (je 9H, je s, je tBu), 0.86 (9H, t, CH;,
NEt;). — PC-NMR (C4Dg): 8 = 204.1 und 199.5 [1:4, trans- und
cis-CO, (CO)sWJ; 177.8, 177.7, 176.9, 176.7 (e C=0, Pivaloyl),
159.1 (C4, C-3), 140.3 (iC, Ph); 131.3, 126.1, 128.8 (1:2:2, Ph);
113.3 (C-2), 93.2 (CH, C-1"), 74.0 (CH, C-5"), 72.0 (CH, C-3"),
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70.3 (CH, C-2'), 68.1 (CH, C-4), 61.3 (CHa, C-6"), 46.1 (NCH.,);
39.4, 39.3, 39.1, 39.0 (je CMey); 28.6, 27.7, 27.5. 27.4 (je CH,, 4
tBu); 8.8 (3 CH,, NEt3). — IR (KBr), cm™! (%): ¥ = 2060.0 (5),
1913.4 (100) [v(C=0)], 2023.5 (5) [Zuordnung?], 1740.5 (40)
[M(C=0)]. — CaeHgsN201,W (1051.9): ber. C 52.63, H 6.04, N
2.66; gef. C 52.28, H 6.12, N 2.77.
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