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230°, (s.theor. Teil). Bei 4 aufeinanderfolgenden Versuchen waren die Ausbeuten sehr schwankend.
Massenspektrum: 326 = Molekel-Ton; 311 = M — CH,; 308 = M — H— NH,; 294 = M — CHy -~ NH,;

@ @
249 = M -CgHj; 235 = M-C4H,CHj; 208 = M ~CH,C,H,—C=NH(?); 118 = CH,C,H,—C=NH(?);
91 = CH,C¢H, oder CH,CH;.

CpHpN, (326,41)  Ber. C8462 H679 NB8,58%  Gef. C84,40 H6,77 NB8,64%

13-Hydrochlovid. Massenspektrum: Identisch mit dem Spektrum der Base. NMR. {CDCly,
60 MHz): 3 Protonen, § = 1,85 ppm (s}: 1. CH;-Gruppe; 3 Protonen, § = 2,09 ppm (s}: 2. CH;-
Gruppe; 1 Proton im arom. Bereich ,d = 6,72 ppm (s} ; vermutlich Vinyl-H; 14 Protonen zwischen
6,7und 7,2ppm; 13arom. H + 1 Vinyl-H (erwihnt).

CygHggCIN,  Ber. C76,12 H6,39 N7,72 Cl 9,77%
Gef. ,, 75,84 ,, 6,19 ,, 7,73 ,, 10,10%

Isomeres 13B-Hydrochlovid, Smp. 230°.

Gef. C76,08 H6,34 N 7,75 Cl 9,99%

3. N-[2-Phenyl-1-(m-toyl)-vinyl] -m-methylbenzamidin (15). Herstellung genau nach 1. aus
m-Tolunitril und Benzylmagnesiumbromid. Neutralteil aus Ather: 34,7 g (649%) Dibenzyl (die
Nebenreaktion wird erwartungsgeméss mit Benzylmagnesiuinbromid begiinstigt). Der Basenteil
geht demnach zuriick, nur 24 g; mit Hexan zerrieben: 21,7 g 15, Smp. 82°. (Sint. ab 69°). Massen-
spektrum: Molekel-Ion 326, Bruchstiicke praktisch identisch mit denjenigen von 13, ausser dass
hier 118 und 119 auftreten; 119 = CH;—CgH,—CH=NH. NMR. (CDCl;, 60 MHz): 3 Protonen,
6 = 2,33 ppm (s): 1. Methylgruppe; 3 Protonen, § = 2,39 ppm (s): 2. Methylgruppe; 2 Protonen,
6 = 4,75 ppm (breit): NH,-Gruppe; 1 Proton, § = 6,45 ppm (s): Vinyl-H (vgl. Spektrum von 7);
13 Protonen, é = 7,0-7,8 ppm (m); 13 arom. H.

CosH,N, (326,41) Ber. C84,62 H6,79 N8,58% Gef. C84,17 H6,76 N 8,359,

15-Hydrochlovid. 18,7 g Base in 75 ml Essigester gelést + 25 ml alkohol. 2,48 8 HCl und Zufiaigen
von Essigester {total 125 ml) und Ather (200 ml), Smp. 179° (Sint. ab 162°).

CogH,y,CIN,  Ber. € 76,12 H 6,39 Cl19,77%  Getf. C76,23 H 6,25 C110,01%
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Summary. The synthesis of ethyl-3,4,6-tri-O-benzyl-pD-glucopyranoside and of ethyl-3,4,6-
tri-O-benzyl-p-galactopyranoside is described. These compounds are isomers of ethyl-3, 5, 6-tri-O-

benzyl-p-glucofuranoside, GLyvENOL®, a substance displaying interesting pharmacological
actions.
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1. Einleitung

In unserer ersten Mitteilung [1] haben wir {iber Synthese und physikalisch-
chemische Eigenschaften des Athyl-3,5,6-tri-O-benzyl-p-glucofuranosids (Praparat
CIBA 21 401-Ba) und einiger seiner Derivate berichtet. Das aus D-Glucose hergestellte
Produkt besitzt interessante pharmakologische Eigenschaften und ist unter dem Mar-
kennamen GLYVENOL® im Handel. In der Folge wurde die Herstellung neuer Isomerer
dieses Glycosids, sowohl mit Furanose-!) als mit Pyranose-Struktur, untersucht.

In dieser Mitteilung wird iiber die Synthese des Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl-D-
glucopyranosids (7b), seines 2-O-Methylithers 2¢ und des Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl-
o-D-galaktopyranosids (16) berichtet. Diese Substanzen kristallisieren meistens gut,
lassen sich leicht charakterisieren und besitzen im Tierexperiment [2] anti-inflamma-
torische Aktivititen. Uber Einzelheiten der biologischen Untersuchungsergebnisse
wird an anderer Stelle ausfiihrlicher berichtet werden.

Benzylidther werden meistens durch Alkylierung der Kohlenhydratderivate mit
Benzylhalogeniden in Gegenwart von Kaliumhydroxid [3] oder Silberoxid [4] in
Benzol, Dioxan, N,N-Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid [5] hergestellt;
partiell benzylierte Kohlenhydrate bilden sich auch durch sauer [6] oder alkalisch [7]
katalysierte Offnung des Oxiranringes von Anhydro-Kohlenhydraten in Anwesenheit
von Benzylalkohol, durch Reduktion von Benzylidenacetalen mit Lithiumaluminium-
hydrid/Aluminiumtrichlorid [8] oder durch partielle Hydrolyse perbenzylierter Oli-
gosaccharide [9] [10] [11].

2. Synthese von Athyl-3,4, 6-tri-O-benzyl-D-glucopyranosid (7b)

In Tab. 1 sind die bis heute bekannten Mono-, Di- und Tri-O-benzyl-dther der p-Glucose mit
den dazugehorigen Literaturangaben zusammengestellt.

Die 2-O-Benzyl-p-glucose [13] wurde fur kinetische Untersuchungen der Solvolyse veresterter
2-O-Benzyl-p-glucopyranosylbromide [14] eingesetzt. Durch Benzylierung des Phenyl-2, 3, 4-tri-
O-acetyl-f-p-glucopyranosids in Gegenwart von Silberoxid erhielt man unter gleichzeitiger Acyl-
wanderung das Phenyl-2, 3, 6-tri-O-acetyl-4-O-benzyl-f-p-glucopyranosid [4], welches in 4-O-
Benzyl-p-glucose [15] und in 1,6-Anhydro-4-O-benzyl-$-p-glucopyranose [4] umgewandelt wurde.
Das 2-O-Tosylderivat der letzteren Verbindung bildet sich durch sauer katalysierte Offnung des
Oxiranringes der 1,6: 3, 4-Dianhydro-2-O-tosyl-f-p-galaktopyranose [6].

Die 5,6-Anhydro-3-O-benzyl-1, 2-O-isopropyliden-a-p-glucofuranose [17] lisst sich durch Be-
handlung mit Natriumbenzylalkoxid in 3,6-Di-O-benzyl-1, 2-O-isopropyliden-a-b-glucofuranose
[18] uberfithren.

Allylather sind nach Isomerisierung zu cis-Propenyl-athern leicht spaltbar und wurden zur
Synthese der 5-O-Benzyl-1, 2-O-isopropyliden-a-p-glucofuranose [19], der 5,6-Di-O-benzyl-1, 2-O-
isopropyliden-a-D-glucofuranose [19] und des Methyl-2, 3, 6-tri-O-benzyl-p-glucofuranosids [20]
verwendet. Methyl-2, 3, 6-tri-O-benzyl-D-glucopyranosid [10] [11] und auch die entsprechende
Glucopyranose [9] wurden durch Methanolyse bzw. Hydrolyse der perbenzylierten Maltoside
gewonnen.

Die von Zemplén, Csiirds & Angyal 1937 synthetisierte 2,3,4-Tri-O-benzyl-p-glucose [3] liess
sich in Form ihres Benzyl-f-D-glucopyranosids zur Benzyl-2, 3, 4-tri-O-benzyl-8-D-glucopyranosid-
uronsiure [21][22] oxydieren.

Im folgenden werden zwei verschiedene Wege zur Herstellung des bis heute un-
bekannten Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl-D-glucopyranosids (7b) beschrieben.

Weg a. In einer Modellsynthese haben wir Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl-2-O-methyl-
a-D-glucopyranosid (2¢) hergestellt. Das in unserer ersten Mitteilung beschriebene

)" Uber Furanoside wird in einer spiteren Mitteilung berichtet.
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Tabelle 1. Mono-, Di- und Tvi-O-benzyl-dther der D-Glucose
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Athyl-3,5,6-tri-O-benzyl-2-O-methyl-D-glucofuranosid (1a) [1] wurde zum Athyl-
2-O-methyl-p-glucofuranosid (1b) katalytisch debenzyliert und als Athyl-3,5,6-tri-O-
acetyl-2-O-methyl-pD-glucofuranosid (1c) identifiziert. Das Triacetat 1c lagert sich bei
der Behandlung mit alkoholischer Salzsiure unter gleichzeitiger Umesterung der
Acetylreste in das thermodynamisch stabilere Glucopyranosid 2a um. Das durch
Acetylierung erhaltene Athyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-O-methyl-a-D-glucopyranosid (2b)
ist nach Smp. und optischer Drehung von dem aus der Literatur bekannten §-Ano-
meren [23] verschieden. Das Triacetylderivat 2b wurde alkalisch zu 2a hydrolysiert
und mit Benzylchlorid in Gegenwart von pulverisiertem Kaliumhydroxid in trocke-
nem Dimethylsulfoxid zum Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl-2-O-methyl-«-p-glucopyranosid
(2¢) benzyliert, das aber nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte.

Um nach dieser Modellsynthese Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl-p-glucopyranosid (7b)
herstellen zu kénnen, haben wir die 2-Hydroxylgruppe der D-Glucose voriibergehend
mit der gegen Alkali sowie gegen Siure bestindigen Allylgruppe geschiitzt, die in
einem spéteren Schritt nach bekannter Methode [19] [20] [24] gut abspaltbar ist.

3,5,6-Tri-O-benzoyl-1, 2-O-isopropyliden-a-D-glucofuranose (3) [25] wurde durch
Behandlung mit 0,58 alkoholischer Salzsiure bei 65° in das Athyl-3,5,6—tri-0—
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CH,OR
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1b R=H 2b R = Ac
1c R=Ac e 2¢ R = CH,C H,
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7a R =CH=CHCH, 6aR=H
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7c¢ R=Ac 6c R =CH,CH;
B = CH,C,H, 6d R = COC,H,

benzoyl-p-glucofuranosid (4a) [26] verwandelt. Das so erhaltene Anomerengemisch
4a liess sich mit Allylbromid in Gegenwart von Silberoxid in trockenem N,N-Di-
methylformamid zum Athyl-2-O-allyl-3,5,6-tri-O-benzoyl-D-glucofuranosid  (4b)
verithern und anschliessend zum Athyl-2-O-allyl-p-glucofuranosid (5) hydrolysieren.

Durch Behandlung mit alkoholischer Salzsiure wurde aus 5 das Athyl-2-O-
allyl-pD-glucopyranosid (6a) erhalten, das in das Triacetat 6b bzw. in das Tribenzoat
6d iibergefithrt wurde. Die NMR.-Spektren (vgl. die Tab.2 und 3) des Athyl-2-O-
allyl-3,4,6-tri-O-benzoyl-p-glucopyranosids (6d) und des Tribenzoates 4b sind ein-
deutig verschieden und stehen im Einklang mit der Pyranose- bzw. Furanose-Struk-
tur dieser Substanzen. Athyl-2-O-allyl-3,4,6-tri-O-benzyl-D-glucopyranosid (6c)
wurde wie 2 ¢ hergestellt. Nach der Isomerisierung der 2-O-Allylgruppe mit Kalium-¢-
butoxid in trockenem Dimethylsulfoxid zum Athyl-3,4, 6-tri-O-benzyl-2-O-propenyl-
D-glucopyranosid (7a) liess sich die Schutzgruppe am C(2) durch Oxydation ab-
spalten [20]. Das so erhaltene Anomeren-Gemisch 7b wurde zur Reinigung in das
entsprechende 2-O-Acetat 7c {ibergefiihrt; nach Destillation und anschliessender
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Tabelle 2. Chemische Verschiebung (8-Werte in ppm) einiger D-Gluco-furanoside und -pyranoside
100 MHz (CCly)

Ver- H(1l)ee H(1) H(2) H(3) H{4) H(5) H(6") H(6”) OCH,CH, Allyl
bindung
—CH= =CH, O—CH,—
4a(B)®) s 9 ¢ m g9 ¢ l
5,00 547 4,93 5,79 4,97 463 1,22
4b s d q q m q q t w m w
5,0 4,17 5,47 4,75 5,7 4,92 4,52 1,23 5,9 5,22 3,92-4,2
10 d a 2t m "W
4,97 4,88 1,22;1,20  5,7-6,0 5,2
2b%) d q ¢ ¢ m q q ¢
4,97 3,37 5,34 4,93 3,94 4,23 3,99 1,25
2c d q ¢
4,75 3,12 1,21
6d») d d q t ¢ 2¢ m w m
5,07 4,38 3,75 596 5,51 1,3;1,24 5,8 5-5,2 4,05
7¢ d d 2t
4,92 4,25 1,18;1,15
7b(a) 4 [
4,74 1,22
7b(3) a ¢
4,09 1,20

s = Singlett, d = Dublett, { = Triplett, ¢ = Quadruplett, m = Multiplett
a)  Aufnahme in CDCl,.

Tabelle 3. Kopplungskonstanten J (in Hz) dev Kohlenhydrat- Protonen einiger D-Gluco-furanoside und

-pyranoside

100 MHz (CCl,)

Ver- ]1,2OC ]1,2.3 ]2,3 ]3,4 ]4,5 ]5,6’ ]5,6” ]s',s“
bindung

4a(3)?) 1,6 5,5 9,0 5,5 5,0 13,0
4b 1,0 5,0 9,0 2,5 6,0 12,5
10 4,0 0,5

2ba) 3,5 10,0 10,0 10,0 4,5 2,5 12,0
2c 3,5 9,0

6d?) 3,5 6,8 10,0 10,0

7¢ 3,5 8,0

7b(a) 4,0

7b(3) 8,0

a)  Aufnahme in CDCI;.
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alkalischer Verseifung konnten die Anomeren 7b durch Kristallisation bzw. durch
priaparative Diinnschichtchromatographie getrennt werden.

Das Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-glucopyranosid (7b(a)) schmilzt bei 82-83°, ist polarer als
das f-Anomere 7b(f3), besitzt ecinen Ri-Wert von 0,15%) und eine Drchung von [o]} = +93°
wihrend das f-Anomere 7b () bei 51-52° schmilzt, einen Rf-Wert von 0,23 und eine Drehung von
]’ = +26° aufweist. Es ist bemerkenswert, dass im Gegensatz dazu beim Athyl-3,5,6-tri-O-
benzyl-p-glucofuranosid das §-Anomere polarer ist als das ¢-Anomere [17.

Weg b. Rowland [27] hat an der Synthese der 2-O-Allyl-p-glucose iiber das Methyl-
2-0O-allyl-3, 5, 6-tri-O-propenyl-p-glucofuranosid die Moglichkeit der kombinierten
Verwendung der Allyl- und Propenyl-dther als Schutzgruppen dokumentiert. In
Analogie dazu haben wir unsere Zielsubstanz 7b nach einem zweiten Verfahren her-
gestellt.

RO—CH, RO—CH,
RO 0 RO 0
—_ OCyHg
OR 0 OR
CH;
O/i/ OH
Hy
8 R = CH,CH=CH, 9a R = CH,CH=CH,
9b R = CH=CHCH,4
RO—CH, i
RO O
7 €«———— 6a <« ——
OC2Hs
OR
OCHyCH = CH;

10 R — CH=CHCH,

3,5,6-Tri-O-allyl-1, 2-O-isopropyliden-a-D-glucofuranose (8) [26] [27] [28] wurde
in das Athyl-3,5,6-tri-O-allyl-p-glucofuranosid (9a) [26] umgewandelt. Nach der
Isomerisierung aller Allylgruppen zum Athyl-3,5,6-tri-O-propenyl-D-glucofuranosid
(9b) veritherte man die freie Hydroxylgruppe an C(2) mit Allylbromid in trockenem
Dimethylsulfoxid in Gegenwart von Kaliumhydroxidpulver. Die Alkoholyse des so
erhaltenen Athyl-2-O-allyl-3,5,6-tri-O-propenyl-pD-glucofuranosids (10) fiihrte zum
Athyl-2-O-allyl-D-glucopyranosid (6a), dessen Triacetat mit der Substanz 6b des
Weges a identisch ist. Aus 6a wurde nach dem ersten Verfahren (Weg a) die Zielver-
bindung 7b hergestellt.

3. Synthese von Athyl-3,4, 6-tri- O-benzyl-a-D-galaktopyranosid (16)

In der Literatur sind einige Tribenzylither der p-Galaktose beschrieben: Methyl-2, 3, 5-tri-O-
benzyl-B-D-galaktofuranosid [29] wurde uber das Methyl-6-O-trityl-f-n-galaktofuranosid herge-
stellt; Gigg [24] hat 1965 Allyl-6-O-allyl-a-D-galaktopyranosid benzyliert und nach Entfernung der

2)  System: Ather/Petrolather (40-70°) 1:1.
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Allylgruppen die 2,3,4-Tri-O-benzyl-p-galaktopyranose crhalten. Den 3,4,6-Tribenzyldther der
n-Galaktose hat er auf zwei verschiedenen Wegen synthetisiert [19][20].

Athyl-3,4, 6-tri-O-benzyl-a-D-galaktopyranosid haben wir in Analogie zur ersten
von Gigg {19] beschriebenen Synthese hergestellt: 6-O-Benzyl-1,2:3,4-di-O-iso-

CH,0B
o)
HO
OH OC4Hs
OH
11 12|
B = CH,CH;
CH,0B CH,0B
0 o)
HO 0
K -
OH OC;Hs CH; 0 OCyHs
CH,
OCH,CH=CH, OR
14 1BaR=H
13b R = CH,CH=CH,
CH,0B CH, 0B
o} 0
BO BO
—_—
OB OCoHs 0B 0CyHg
OR OH
15a R = CH,CH=CH, 16

15b R = CH-CHCH,

propyliden-a-p-galaktopyranose (11) [30] wurde mit alkoholischer Salzsdure behan-
delt; das erhaltene Athyl-6-O-benzyl-a-p-galaktopyranosid (12) liess sich in trocke-
nem Aceton mit katalytischen Mengen p-Toluolsulfonsiure zum Athyl-6-O-benzyl-
3,4-O-isopropyliden-a-p-galaktopyranosid (13a) umwandeln. Nach der Verdtherung
der freien Hydroxylgruppe mit Allylbromid in Gegenwart von pulverisiertem Kalium-
hydroxid in Dimethylsulfoxid erhielt man das Athyl-2-0-allyl-6-O-benzyl-3,4-O-
isopropyliden-a-D-galaktopyranosid (13b), welches zum Athyl-2-O-allyl-6-O-benzyl-
a-D-galaktopyranosid (14) hydrolysiert wurde. Die anschliessende Benzylierung von
14 fithrte zum Athyl-2-O-allyl-3,4, 6-tri-O-benzyl-a-p-galaktopyranosid (15a). Nach
Abspaltung der Allylgruppe iiber 15b erhielt man als weiteres Isomeres von GLY-
VvENOL® das kristalline Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-p-galaktopyranosid (16).
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Experimenteller Teil3)
(Mitbearbeitet von W. Huber)

Athyl-2-O-methyl-D-glucofuranosid (1b). Eine Losung von 58,4 g (0,118 Mol) Athyl-3, 5,6-tri-O-
benzyl-2-O-methyl-p-glucofuranosid (1a) [1] in 600 ml reinstem Methanol wird in Gegenwart von
6 g 5-proz. Pd—C bei Raumtemperatur und Atmosphirendruck unter Aufnahme von 8,541 (1079%)
Wasserstoff hydriert. Die Reaktionslésung wird tiber Hyflo-Supercel filtriert und im Wasser-
strahlvakuum eingedampft. Ausbeute: 26,4 g (1009, d. Th.).

Athyl-3,5,6-vi-0-acetyl-2-O-methyl-D-glucofuranosid (1c). 26,4 g Athyl-2-O-methyl-p-gluco-
furanosid (1b) werden in Gegenwart von 40 ml Acetanhydrid und 160 ml Pyridin wihrend 16 Std.
bei 0° stehengelassen. Nach Zugabe von 20 ml Wasser dampft man im Wasserstrahlvakuum ein.
Der in Ather aufgenommene Riickstand wird mit 2~ eiskalter Salzsiure und Wasser gewaschen
und iiber Na,SO, getrocknet. Nach dem Eindampfen und Entgasen im Hochvakuum bei 60° er-
hélt man 37,8¢g eines farblosen Oles (92%, d. Th.). Mikrodestillation: Sdp.100°/0,01Torr, Rf-Wert4):
0,30. NMR.-Spektrum in CCl, (100MHz): Signale u.a. bei [¢] 3,38 und 3,31 (2xs, 2x OCH, des
B- bzw. o-Anomeren), 1,97 und 1,91 (2 x s, 3 x OOCCH; und 3 x OOCCHj; des §- bzw. a-Anomeren),
1,21 und 1,19 (2 x ¢, 2 x OCH,CH, des &~ bzw. f-Anomeren).

CysHpaOp (348,35)  Ber. C51,72 H6,94%  Gef. C51,55 1H6,73%

Athyl-3,4, 6-tri-O-acetyl-2-0-methyl-a-p-glucopyranosid (2b). Eine Losung von 20 g (0,058 Mol)
Athyl-3, 5,6-tri-O-acetyl-2-O-methyl-p-glucofuranosid (1¢) in 400 ml 0,5~ alkoholischer Salzsiure
wird 16 Std. bei 60° stehengelassen und anschliessend im Vakuum von der Hauptmenge dthanoli-
scher Salzsdure befreit. Der Riickstand wird mit 160 ml abs. Pyridin und 40 m1 Acetanhydrid wah-
rend 3 Std. acetyliert. Nach dem Versetzen mit 10 ml Wasser und Eindampfen im Vakuum nimmt
man den Riickstand in Methylenchlorid auf, wischt mit 2N Salzsiure, ges. Natriumhydrogencar-
bonatlésung und mit Wasser. Man trocknet iiber Na,50,, dampft ein und kristallisiert den Riick-
stand aus Athanol. Ausbeute: 8,8 g (44% d.Th.), Rf-Wert 0,35%), [« = +145,0° 42,9° (¢ =
1,08 in CHCL), Smp. 136-137°. NMR.-Spektrum in CDCl; (100 MHz): Signale u.a. bei [§] 5,34
(t, J3,0 = 10, C(3)—H), 4,97 (d, ], o = 3,5, aC(1)—H), 4,93 (¢, J4,5 = 10, C4)—H), 4,23 (¢, J¢:,6» =
12, [5,¢- = 4,5, C(6')—H), 3,99 (g, J5,6~ = 2,5, C(6”)—H), 3,94 (m, C(5)—H), 3,67 und 3,58 (2x g,
OCH,CHy), 3,39 (s, OCHy), 3,37 (g, Js,3 = 10, C(2)—H), 2,04 und 2,00 und 1,98 (3 x 5, 3 x OOCCHj,),
1,25 (t, OCH,CH,).

CysHpyO4 (348,35)  Ber. C51,72 H6,94%  Gef. C51,73 H6,99%

Athyl-3,4,6-tri-0-benzyl-2-O-methyl-a-D-glucopyranosid (2¢). Eine Lésung von 0,1 g Natrium in
100 ml abs. Methanol wird mit einer Lésung von 8,8 g (0,025 Mol) Athyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-O-
methyl-o-D-glucopyranosid (2b) in 20 m]l Methanol versetzt und 2 Std. bei Raumtemperatur stehen-
gelassen. Nach dem Eindampfen im Vakuum wird der farblose Riickstand in 50 ml Dimethylsulfo-
xid gel6st und unter Stickstoff mit 7,8 g (0,14 Mol) pulverisiertem Kaliumhydroxid versetzt. Man
erwarmt auf 60° und tropft wihrend 3 Std. eine Losung von 10,6 g (0,084 Mol) Benzylchlorid in
50 ml Dimethylsulfoxid zu. Nach dem Abkiihlen wird auf Wasser gegossen und mit Ather extra-
hiert. Die mit Wasser neutral gewaschene, iiber Na,SO, getrocknete und filtrierte Losung wird im

3) Die Drehungen wurden in cinem 1 dm-Rohr bei den Hg-Linien 546 und 578 nm bestimmt und
der [o]p-Wert durch Extrapolation ermittelt. — Die NMR.-Spektren wurden mit einem Varian-
Spektrographen HA-100 aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen § sind in ppm mit
Tetramethylsilan als Nullpunkt aufgenommen und die Kopplungskonstanten J in Hz ange-
geben. Die Buchstaben s, 4, ¢, ¢ und m stehen fiir Singlett, Dublett, Triplett, Quadruplett und
Multiplett; sie bezeichnen allgemein die fiir ein oder mehrere Protonen zugeordneten Signale;
in Klammern wird u.a. auch die wahrscheinliche Zuordnung angegeben. Fiir die Diinnschicht-
chromatographie (DC) wurden Merck-DC-Fertigplatten Kieselgel F,e, verwendet. Der Nach-
weis der Substanzflecke erfolgte unter UV.-Licht oder durch Einwirkung von H,SO, in der
Wirme. Das fiir die Hochvakuumdestillation verwendete Kugelrohr besteht aus zwei mit
cinem 45 mm langen (Durchmesser = 10 mm) Rohr verbundenen Kugeln vom Durchmesser =
60 mm. Die Siedepunkte sind nicht korrigiert und bei der Kugelrohrstellung wird die Badtem-
peratur angegeben.

4)  System: Chloroform/Essigester 85:15.
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Vakuum eingedampft. Der Riickstand wird auf Kieselgel 0,05-0,2 mm (Merck) mit Ather/Petrol-
dther (1:1) gereinigt und im Hochvakuum bei 60° entgast. Ausbeute: 7,0 g (569% d.Th.), Rf-Wert
0,509, [«)f) = +70,3° £1,5° (¢ = 0,997 in CHCly}. NMR.-Spektrum in CCl, {100MHz): Signale
u.a. bet [0] 7,12 (m, 15 arom. H), 4,75 (d, [, , = 3,5, aC(1)—H), 4,72 und 4,58 und 4,39 (3xgq,
3x OCH,CgHy), 3,35 (s, OCHy), 3,12 (q, J,,53 = 9,0, C(2)—H), 1,21 (1, OCH,CH,).

CooHygeOg (492,62) Ber. C7317 H7,37%  Gef. C73,5 H7,6%

Athyl-3,5, 6-tri-0-benzoyl-p-glhucofuranosid (4a). Eine Losung von 80 g (0,15 Mol) 3,5,6-Tri-O-
benzoyl-1, 2-O-isopropyliden-e-p-glucofuranose (3) [25] in 1200 ml 1N alkoholischer Salzsiure wird
wihrend 3 Std. bei 70° stehengelassen. Nach dem Eindampfen wird der Riickstand in Ather aufge-
nommen, mit gesittigter Natriumhydrogencarbonatlésung und mit Wasser neutral gewaschen, Die
iiber Na,SO, getrocknete Losung lieferte nach dem Eindampfen 78 g eines Ols (100% d.Th.),
[a)?] = —34° £ 1° (¢ = 1 in Pyridin).

CyoHys04 (520,51)  Ber. €66,91 H 5,429%  Gef. C66,75 H 5549,

0,9 g 4a werden nach der praparativen DC-Methode aufgetrennt. Eine Platte, System CHCl,/
Essigester 85:15; das a- Anomere 4a(e): farbloses Ol, Rf-Wert 0,524), [«]3 = +17 & 2° (¢ = 1,07

in Pyridin); das f-Anomerc 4a(3): farbloses Ol, Rf-Wert 0,384), [o]}{ = —108° 4 1° (¢ = 0,962 in
Pyridin). NMR.-Spektrum in CDCly (100 MHz): Signale u.a. bei [d] 7, 1»8 06 (m, 15 arom. H), 5,79
(m, CI5)—H), 547 (4, Jas = 1.6, Jo.u = 5,5, C(3)H), 5,06 (s, fCL)—F), 497 (@ Jor.gn = 13,

Js, 60 = 3.5, Cl6')—H), 4,93 (g, J4,5 = 9,0, C(4)—H), 4,63 (g, jsyﬂﬂ = 5 0, C(6 "\—H), 4,32 (s, OH),
3,80 und 3,56 (2x ¢, OCH,CH,), 1,22 (¢, OCH,CH,).

Athyl-2-O-allyl-3, 5, 6-tri-O-benzoyl-p-glucofuranosid (4b). In 100 ml Dimethylformamid 15st
man 10,4 g (0,02 Mol) 4a und versctzt mit 5,2 ml (0,06 Mol Allylbromid und 3 g Silberoxid. Diese
Suspension wird 16 Std. bei Raumtemperatur gerithrt; nach dem Abfiltrieren dampft man im
Vakuum cin. Der Riickstand wird in Ather gelsst und fiber die vierfache Menge Aluminiumoxid
neutral Aktivititsstufe filtriert. Dic eingedampfte Atherlosung liefert 6,7 g (60% d.Th.), Rf-Wert
0,70%), [« = —109° £ 1° (¢ = 1,039 in CHCl,). NMR.-Spektrum in CCl, (100 MHz): Signaleu.a.
bei[6] 7,1-8,1 (m, 15arom. H), 5,9 (m, —CH=), 5,7 (m Ts,60 = 2 5, Js,6m =6,0, J4,5 = 9,0, C(5)—H),
5,47 (4, J3,4 = 5,0, C(3)—H), 5,22 (m, =CH,}, 5,00 { ﬁC ), 4.92 (¢, Jg,¢~ = 12,5, C(6")—H),
4,75 (g, C(4)—H), 4,52 (¢, C(6")—H), 4,17 (4, ]2,3 = 1,0, (,(2) H), 3,924,2 (m, OCH,CH =), 3,82
und 3,52 (2x ¢, OCH,CH,), 1,23 (¢, OCH,CH,).

CapHyeOg (560,58)  Ber. C68,56 H 575%  Gef. C68,63 H 577%

Athyl-2-0-allyl-D-glucofuranosid (5). 42 g 4b werden in 500 ml ciner 0,1 x Natriummethoxid-
16sung gelést. Nach 2 Std. entfernt man mit Amberlite IR 120 dic Natriumionen. Der nach dem Ein-
dampfen der Methanollgsung erhaltene Riickstand wird in Ather aufgenommen und 4mal mit je
50 ml Wasser ausgeschiittelt. Die wisserigen Phasen werden vereinigt, eingedampft und im Hoch-
vakuumbei 60°entgast. Ausbeute:15,9g (85,5% d. Th.), [«]¥ = +13° £-0,5° (¢ = 1,937 in C,H,OH).

CyHyoO (248,27)  Ber. € 53,21 H 8,12%  Gef. C 51,29 H 8,08%

Athyl-3,4,6-17i-0-acetyl-2-O-allyl-D-glucopyranosid (6b). Eine Losung von 15,8 g 5 in 375 ml
1~ alkoholischer Salzsiure wird bei 60° wihrend 16 Std. stehengelassen und anschliessend im
Vakuum von der alkoholischen Salzsdure befreit. Der Riickstand (6a) wird in 300 ml Pyridin gelost
und mit 70 ml Acetanhydrid umgesetzt. Nach dem Eindampfen im Vakuum l3st man den Rick-
stand in Ather und wischt mit eiskalter 2N Salzsiure, gesittigter Natriumhydrogencarbonat-
l6sung und Wasser. Man trocknet tber CaCl,, dampit ein und destilliert im Kugelrohr. Ausbeute:
24 g Anomerengemisch (100% d.Th.), Sdp. 130°/0,01 Torr, Rf-Wert 0,284), [«]® = +77° + 1°
(¢ =1,572 in CHCl,).

CpyHyeOp (374,38)  Ber. C54,54 H7,00% Gel. C54,08 H6,77%

Nach lingerem Stehcn kristallisiert 6b teilweise. Nach Umkristallisation aus Ather/Petrol-
dther erhalt man dasreine f-Anomere 6b, Smp. 101-102°, Rf-Wert 0,284).

Zur Identifizierung von Athyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-O-allyl-p-glucopyranosid (6b) wird eine
Probe von 6b in Athanol gelést und in Gegenwart von 5-proz. PA—C zum Athyl-3, 4, 6-tri-O-acetyl-
2-O-n-propyl-D-glucopyranosid hydriert. NMR.-Spektrum in CCl; (100MHz): Signale u.a. bei
[8] 5,18 {t, Ja,4 = 10, C(3)—H), 4,84 (d, J;,, = 4,0, aC(1)—H), 4,79 (¢, J4,5 = 10, C(4)—H), 4,30
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(@, J1,5 = 7,5, fC(1)—H), 1,95 (3x s, 3x OOCCHy), 1,50 (m, CH,CH,CH,), 1,26 und 1,21 (2x¢,
2x OCH,CHj, des «- bzw. -Anomeren), 0,87 und 0,84 (2x ¢, 2x CH,CH,CH, des «- bzw. 8-Ano-

meren). C,;H,g0, (376,39)  Ber. C 54,24 H7,50%  Gef. C54,07 H7,329%

Athyl-2-0-aliyl-3, 4, 6-tri-O-benzyl-p-glucopyranosid (6¢). Zu einer Lésung von 19 g (0,051 Mol)
6b in 200 ml Methanol wird eine Lésung von 0,92 g Natrium in 200 ml Methanol zugegeben. Man
lasst 16 Std. bei Raumtemperatur stehen und dampft dann im Vakuum bei 60° ein. Der Riick-
stand wird in 100 ml Dimethylsulfoxid gelést und bei gutem Rithren unter Stickstoff mit 10 g
(0,18 Mol) pulverisiertem Kaliumhydroxid versetzt. Anschliessend wird bei 50-55° wahrend 2 Std.
22,1 g (0,175 Mol) Benzylchlorid zugetropft. Nach einer weiteren Std. giesst man das Gemisch auf
500 ml Eiswasser, extrahiert mit Ather, wascht mit Wasser, trocknet iiber Na,SO, und dampft im
Vakuum ein. Der Riickstand wird im Kugelrohr destilliert. Ausbeute: 20 g (76%, d. Th.), Sdp. 240°/
0,03 Torr, [0}y = +31° +1° (¢ = 1,59 in CHCL,).

CyHggOp (518,62) Ber. C74,10 H7,39%  Gef. C74,28 H 7,33%

Athyl-2-0-allyl-3,4, 6-tri-O-benzoyl-p-glucopyranosid (6d). Eine Lésung von 2,1 g 6a in 20 ml
Pyridin wird wahrend 30 Min. mit 3,9 g Benzoylchlorid in 10 ml Methylenchlorid unter Kiihlen so
versetzt, dass die Temperatur 10° nicht fibersteigt. Nach 16-stdg. Stehen bei Raumtemperatur
giesst man das Gemisch auf 200 ml Eiswasser, extrahiert mit Ather und wischt mit 2~ eiskalter
Salzsdure, mit gesidttigter Natriumhydrogencarbonatlésung und mit Wasser. Nach dem Trocknen
itber Na,SO, und Eindampfen wird der Riickstand durch prédparative DC mit Chloroform als
mobile Phase gereinigt. Man entgast im Hochvakuum und erhilt 4 g (849, d. Th.) 64 als farbloses
01, Rf-Wert 0,65%), [«]3 = +9° 4- 1° (¢ = 1,252 in CHCl,). NMR.-Spektrum in CDCl, (100 MHz):
Signale u.a. bei [§) 7,2-8,2 (m, 15 arom. H), 5,96 (¢, [, 3 = J3,4 = 10, C(3)—H), 5,80 (m, —CH=),
5,51 (2, C(4)—H), 5,0-5,2 (m, =CH,), 5,07 (4, [, , = 3,5, aC(1)—H), 4,38 (d, J4,, = 6,8, BC(1)—H),
4,05 (m, OCH,CH=), 3,75 (g, Ja,53 = 10, C(2)~—H), 1,3 und 1,24 (2x ¢, 2x OCH,CH, des a- bzw.
B-Anomeren).

C,;oHg,04 (560,58) Ber. C68,56 H 5,759  Gef. C68,48 H 5,879,

Athyl-3,4,6-tri-0-benzyl-2-O-propenyl-p-glucopyranosid (7a). Eine Losung von 14,3 g (0,028
Mol) 6c¢ in 50 ml Dimethylsulfoxid wird unter Feuchtigkeitsausschluss und unter Stickstoffatmo-
sphire mit 4 g Kalium-£-butoxid versetzt und unter Rithren (30 Min.) auf 100° erwérmt. Nach dem
Abkiihlen giesst man die Lésung auf 200 ml Wasser und extrahiert 3mal mit je 100 ml Ather. Die
Atherphasen werden mit Wasser ncutral gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft.
Ausbeute: 13,4 g (93,5% d.Th.).

Athyl-3,4, 6-tri-O-benzyl-p-glucopyranosid (7b). Eine mit cinem Magnetrithrer gerithrte Losung
von 13,4 g 7a in 200 ml Aceton/Wasser 9:1 wird mit 7 g Quecksilberoxid und innerhalb 5 Min.
tropfenweise mit einer Lésung von 7 g Quecksilbersublimat in 100 ml Aceton/Wasser 9:1 versetzt.
Der entstandene Niederschlag wird iiber Hyflo-Supercel abfiltriert und mit Aceton ausgewaschen.
Der nach dem Eindampfen erhaltene Riickstand wird in Ather aufgenommen, mit 2N Kalium-
jodidlgsung und mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, eingedampft und aus Ather/
Petroldther kristallisiert. Ausbeute: 4 g «-Anomer 7b(a) (32,4% d.Th.), Rf-Wert 0,15%), Smp.
82-83°, [«]f = +93° & 1° (¢ = 1,063 in CHCl,;). NMR.-Spektrum in CCl, (100MHz): Signaleu.a.
bei [4] 7,0~7,4 (m, 15 arom. H), 4,82 und 4,65 und 4,47 (3x g, 3x OCH,C¢Hy), 4,74 (d, J;,, = 4.0,
«C(1)—H), 1,88 (OH), 1,22 (¢, OCH,CHj).

CyoHy,Og (478,56) Ber. C72,78 H7,16%  Gef. C73,02 H7,04%

Nach der priparativ diinnschichtchromatographischen Reinigung der Mutterlauge (System:
Ather(Petroldther 1:1) kann auch das §-Anomere 7b(f3) aus Petrolither kristallin erhalten wer-
den. Ausbeute: 4,4 g (35,5% d. Th.), Rf-Wert 0,232), Smp. 51-52°, [2)} = +26° + 1° (¢ = 1,092in
CHCL,). NMR.-Spektrum in CCl, (100 MHz), Signale u.a. bei [§] 7,0-7,3 (m, 15 arom. H), 4,71 und
4,68 und 4,45 (3x ¢, 3x OCH,CeH,), 4,09 (d, [,,, = 8,0, fC(1)—H), 2,57 (OH), 1,20 (2, OCH,CH,).

CaoHyOg (478,56) Ber. C72,78 H7,169%  Gef. C73,07 H7,079%

Athyl-2-O-acetyl-3,4,6-1ri-O-benzyl-D-glucopyranosid (7c). 1 g 7b wird nach dem fiir 6b be-

schriebenen Verfahren acetyliert und anschliessend im Kugelrohr destilliert. Sdp. 220°/0,01 Torr,
Rf-Wert 0,45%). NMR.-Spektrum in CCl; (100MHz): Signale u.a. bei [§] 7,1-7,2 (m, 15 arom. H),
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4,92 (d, Jy,, = 3.5, aC(1)—H), 4,4-4,9 (m, 3x OCH,C¢Hy), 4,25 (d, J;,, = 8,0, pC(1)—H), 1,87 und
1,83 (2x 5, OOCCH, des a- bzw. f-Anomeren), 1,18 und 1,15 (2x ¢, OCH,CH, des a- bzw. fA-Ano-

meren). CyyHgeO; (520,60) Ber. C71,52 H6,97%  Gef. C71,82 H6,99%

Athyl-3,5,6-tri-O-allyl-p-glucofuranosid (9a). Eine Lésung von 300 g 3,5,6-Tri-O-allyl-1, 2-
O-isopropyliden-a-p-glucofuranose (8) [26] [27] [28] wird in 1~ alkoholischer Salzsdure geldst und
20 Std. bei Raumtemperatur stehengelassen. Das Reaktionsgemisch wird nach dem fur 4a be-
schriebenen Verfahren aufgearbeitet. Ausbeute: 283 g (989% d.Th.), Sdp. 180-190°/0,06 Torr,
[a]fy = +2° 4 0,5° (¢ = 1,745 in CHCl,).

Athyl-3,5,6-tri-O-propenyl-D-glucofuranosid (9b). Aus 283 g 9a werden durch Verwendung von
145 g Kalium-¢-butoxid und 500 ml Dimethylsulfoxid nach dem unter 7a beschriebenen Verfahren
201 g 9b (719, d. Th.) erhalten. [¢]& = +10° -+ 0,5° (¢ = 2,278 in CHCl,).

Athyl-2-0-allyl-3, 5, 6-tvi-O-propenyl-D-glucofuranosid (10). Zu einer Suspension von 85 g pulve-
risiertem Kaliumhydroxid in 500 ml Dimethylsulfoxid wird unter Rithren und unter Stickstoff
cine Losung von 201 g 9b in 200 ml Dimethylsulfoxid gegeben und bei 55° 89 g Allylbromid wéh-
rend 1,5 Std. getropft. Anschliessend wird die Losung auf Eiswasser gegossen und 3mal mit je
400 ml Ather extrahiert. Man wischt mit Wasser neutral, trocknet iiber Na,SO, und dampft ein.
Der Riickstand wird im Hochvakuum destilliert. Ausbeute: 148 g (669, d.Th.j, Sdp. 130-138°/
0,15 Torr, (o]} = +30° & 1° (¢ = 1,225 in CHCl,). NMR.-Spektrum in CCl, (100MHz): Signale
u.a. bei [d] 5,8-6,0 (m, 3 xcisOCH=CH—), 5,7-6,0 (m, —CH=), 5,2 (m, =CH,), 4,97 (d, J,,, = 4,
aC(1)—H), 4,88 (d, J,,, = 0,5, BC(1)—H), 1,5-1,6 (3xd, 3x =CHCH,), 1,22 und 1,20 (2x{,
OCH,CH,).

CyoH,,Of (368,46)  Ber. C65,19 H8,759%  Gef. C65,24 H 8,769,

Athyl-3,4,6-tvi-O-acetyl-2-0-allyl-D-glucopyranosid (6b). Eine Losung von 110g 10in 300 ml 1N
alkoholischer Salzsiure wird in einem Claisenkolben unter Feuchtigkeitsausschluss wahrend 7 Std.
der Destillation unterworfen. Das Volumen wird durch kontinuierliche Zugabe von insgesamt
900 ml 1~ alkoholischer Salzsiure konstant gehalten. Anschliessend dampft man im Vakuum ein,
versetzt mit 300 ml Alkohol und wiederholt das Eindampfen. Der Riickstand wird in 400 ml Pyrni-
din gelost und mit 300 ml Acetanhydrid versetzt. Nach dem Eindampfen im Vakuum lést man
den Riickstand in Ather und wischt mit eiskalter 2N Salzsiure, gesittigter Natriumhydrogencar-
bonatlosung und Wasser. Man trocknet iiber Na,SO,, dampft ein und destilliert im Kugelrohr. Das
erstarrte Destillat wird aus Ather/Petrolither umkristallisiert. Ausbeute: 46 g ff-Anomer (419,
d.Th.), Sdp. 145-155°/0,15 Torr, Smp. 101-102°, [a]} = +1° 4 1° (c = 1,030 in CHCl,), Ri-Wert
0,284). NMR.-Spektrum in CCl, (100 MHz): Signale u.a. bei [d] 5,78 (m, —CH=), 5,14 (m, =CH,),
4,98 und 4,82 (2x ¢, J3,4 = J4,5 = 10, C(3)—H und C(4)—H), 4,34 (4, J,,, = 8, C(1)—H), 3,62 und
3.52 (2x q, OCH,CHy), 3,22 (q, J,,3 =9, C(2)—H), 1,99 (s, 3x OOCCH,), 1,24 (¢, OCH,CH,).

C,7Ho40y (374,38)  Ber. C54,54 H 7,009  Gef. C54,53 H 6,809

6-0-Benzyl-1,2:3,4-di-O-isopropyliden-a-D-galaktopyranose (11). Zu ciner Suspension von 35 g
pulverisiertem Kaliumhydroxid in 100 ml Dimethylsulfoxid wird unter Rithren und unter Stick-
stoff eine Losung von 100 g 1,2: 3,4-Di-O-isopropyliden-a-p-galaktopyranose in 250 ml Dimethyl-
sulfoxid gegeben. Die auf 55-60° erwarmte Suspension wird innerhalb 3 Std. mit einer Lésung von
54 g Benzylchlorid in 50 ml Dimethylsulfoxid versetzt. Nach dem Abkithlen des Gemisches giesst
man auf Eiswasser und extrahiert 3mal mit je 300 ml Ather. Die Atherextrakte werden mit Wasser
neutral gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, filtriert und eingedampft. Der Riickstand liefert nach
der Hochvakuumdestillation 124 g O1 (929, d.Th.), Sdp. 160°/0,01 Torr, [a]E = —65° + 0,5°
(¢ = 2,679 in CHCl,), Rf-Wert 0,504). NMR.-Spektrum in CCl; (100MHz): Signale u.a. bei [d]
7,21 (m, 5 arom. H), 5,36 (d, J,,, = 5, aC(1)—H), 4,47 (OCH,CgH;), 1,25-1,45 (4 X s, 2 x C(CHy)y).

CioHye0, (350,4) Ber. C65,12 H7,48%  Gef. C67,18 H7,43%

Athyl-6-O-benzyl-oa-p-galaktopyranosid (12). Eine Losung von 124 g 11 in 550 ml 1~ alkoholi-
scher Salzsiure wird 3 Std. am Riickfluss gekocht und anschliessend mit Bleicarbonat neutrali-
siert. Nach dem Abfiltrieren des Niederschlages destilliert man im Vakuum die Hauptmenge Alko-
hol ab und kristallisiert den Riickstand aus Athanol. Ausbeute: 54 g (51%, d. Th.), Rf-Wert 0,155),

5) System: Chloroform/Methanol 15:1.
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Smp. 128-130°, [a]¥ = +110° £ 1° (¢ = 0,999 in Methanol). NMR.-Spektrum in CClL,/DMSO
(LOOMHz): Signale u.a. bei [8] 7,23 (m, 5 arom. H), 4,67 (d, aC(1)—H), 4,46 (OCH,C,H,), 1,18
(t, OCH,CHS,).

CisHyOg (298,33)  Ber. C60,39 H7,43%  Gef. C60,57 H7,26%

Athyl-6-0-benzyl-3,4-O-isopropyliden-a-p-galaktopyranosid (13a). Eine Losung von 54 g 12 in
31 abs. Aceton wird mit 1,5 g p-Toluolsulfonsidure versetzt und 4,5 Std. bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Nun wird die Lésung mit 1§ Natronlauge neutralisiert und im Vakuum eingedampft. Der
Riickstand wird in Ather aufgenommen, mit Wasser neutral gewaschen, {iber Na, SO, getrocknet
und eingedampft. Ausbeute: 61,4 g (100% d.Th.), Rf-Wert 0,254), Mikrodestillation: Sdp. 140°/
0,01 Torr, [afy = +80° 4 1° (¢ = 0,972 in CHCl,). NMR.-Spektrum in CCl, (100 MHz): Signale
u.a. bei[8]7,21 (m, 5 arom. H), 4,69 (d, J,,5 = 4,2C(1)—H), 4,48 (OCH,C4Hy), 2,74 {OH), 1,40 und
1,26 (2x s, C(CHy),), 1,19 (¢, OCH,CH,).

CigHygOq (338,39) Ber. C63,88 H 7,74%  Gef. C63,73 H 7,629,

Athyl-2-0-allyl-6-0-benzyl-3, 4-O-isopropyliden-a-D-galakiopyranosid (13b). Aus 61 g 13a wer-
den nach dem unter 10 beschriebenen Verfahren 63,4 g 13b (92,59, d.Th.) erhalten. Rf-Wert
0,524), Mikrodestillation: Sdp. 140°/0,01 Torr, [«]8 == +85° &+ 0,5° (¢ = 2,620 in CHCl,). NMR.-
Spektrum in CCl; (100MHz): Signale u.a. bei [§] 7,20 (m, 5 arom. H), 5,81 (m, —CH=), 5,15 (m,
=CHy), 4,64 (d, J,,, = 3,5, aC(1)—H), 4,48 (OCH,CgH,;), 1,41 und 1,24 (2xs, C(CH,),), 1,19 (¢,
OCH,CH,).

Cy1HgyOq (378,45)  Ber. C 66,64 H7,99%  Gef. C66,67 H 7,849,

Athyl-2-0-allyl-6-0-benzyl-a-D-galaktopyranosid (14). Eine Losung von 63,4 g 13b in 600 ml
Methanol wird mit 200 ml einer 0,5 N wisserigen Salzsdure versetzt und 1 Std. am Riickfluss ge-
kocht. Die Losung wird auf 0° abgekiihlt und mit 50 ml 2~ Natronlauge neutralisiert. Nach dem
Eindampfen im Vakuum wird der Riickstand in 600 ml Ather aufgenommen. Man wischt die
Atherlésung mit Wasser, trocknet iber Na,SO, und dampft im Vakuum ein. Ausbeute: 55,8 g
(999% d.Th.).

Athyl-2-0-allyl-3,4, 6-tvi-O-benzyl-a-D-galaktopyranosid (15a). Eine Losung von 15,5 g 14 in
50 ml Dimethylsulfoxid wird unter Feuchtigkeitsausschluss und unter Stickstoff zu einer Suspen-
sion von 7 g pulverisiertem Kaliumhydroxid in 25 ml Dimethylsulfoxid gegeben. Anschliessend
tropft man unter Riihren wihrend 3 Std. bei 50-55° 13 g Benzylchlorid in 25 ml Dimethylsulfoxid
zu. Nach dem Abkiihlen giesst man auf Eiswasser und extrahiert mit Ather, wischt die organische
Phase mit Wasser, trocknet itber Na, SO, und dampftim Vakuum ein. Ausbeute:23,3g (989, d. Th.),
Rf-Wert 0,372), Mikrodestillation: Sdp. 220°/0,02 Torr, [a}} = +46° L 0,5° (¢ = 1,809 in CHCL,).

CyHegOg (518,62) Ber. C74,10 H7,39%  Gef. C7437 H7,31%

Athyl-3,4, 6-tri-0-benzyl-2-O-propenyl-a-p-galaktopyranosid (15b). Eine Losung von 23,2 g
15a in 100 ml trockenem Dimethylsulfoxid wird unter Stickstoff und unter Feuchtigkeitsaus-
schluss mit 2,7 g Kalium-#-butoxid versetzt. Man lasst 30 Min. bei 100° reagieren und giesst die
Losung auf Eiswasser. Nach dem Extrahieren mit Ather wischt man mit Wasser neutral, trocknet
iber Na, 50, und dampft ein. Ausbeute: 22,6 g (97,5% d.Th.).

Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-D-galaktopyranosid (16). Eine Lésung von 22,6 g 15b in 90 ml Atha-
nol wird mit 10 ml 1~ wésseriger Salzsdure versetzt, 30 Min. bei 70° gehalten, hierauf mit festem
Natriumhydrogencarbonat neutralisiert und vom entstandenen Niederschlag filtriert. Nach Ein-
dampfen im Vakuum wird der Riickstand in Ather aufgenommen, die Atherlésung mit Wasser
neutral gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand kristallisiert aus
Ather{Petrolather. Ausbeute: 13,2 g (63,2% d.Th.), Rf-Wert 0,152%), Smp. 74-75°, o]}y = +86° &
1° (¢ = 1,032 in CHCl;). NMR.-Spektrum in CCl, (100 MHz): Signale u.a. bei [§] 7,17 (m, 15 arom.
H), 471 (4, J,,, = 3, aC(1)—H), 4,66 und 4,61 (2x ¢, 2x OCH,C¢H;), 4,35 (1, OCH,C,;H;), 1,90
(OH), 1,17 (¢, OCH,CH,).

CpoHyeOg (478,56) Ber. C72,78 H7,16%  Gef. C73,05 H7,07%

Die Elementaranalysen, Spektralaufnahmen, Drehungsbestimmungen und priparativen
Diinnschichtchromatogramme wurden in unseren Speziallaboratorien unter der Leitung der Her-
ren Dres. W. Padowetz, H. Fuhver, H. Hiivzeler und des Herrn E. vor Arx ausgefithrt.
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46. Voacanga-Alkaloide VII. Desoxovobasin
von K. A. Jaeggi und U. Renner

Chemische Forschungslaboratorien der Division Pharmazeutika
der CIBA-GEIGY AG, Basel
Herrn Prof. Dr. 4. Wettstein zum 635. Geburtstag gewidmet

(12.1.72)

Summary. Acidic cleavage of vacamine under reductive conditions yields desoxovobasine
which was correlated with a product obtained by C(3)-N fission of macusine B. Desoxovobasine
can be transformed into indoline derivatives of a novel polycyclic system which has not yet been
found among the naturally occurring indole alkaloids.

Im Zuge der Strukturermittlung des Vobasins [1] interessierte uns dessen Desoxo-
derivat I, da es mdglich erschien, iiber diese Substanz eine experimentelle Ver-





