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230". (s. theor. Teil). Bei 4 aufeinanderfolgenden Versuchen waren die Ausbeuten schr schwankend. 
Masscnspektrum: 326 =Molekel-Ion; 311 = M -  CH,; 308 =11/1-H-NH,;294=M-CH3-PU'H,; 

0 0 
249 =M-C,H,; 235=M-CGH4CH,; 208=M-CH,CGH4--C-NH( ? ) ;  118=CH,C6H4-C-NH(?); 
91 = CH,C,H, oder CH,C,H,. 

C,,H,,N, (326,41) Ber. C 84,62 H 6.79 N 8,58% Gef. C 84,40 H 6,77 N 8,64% 

13-Hydrochlorid. Massenspcktrum : Identisch mit dem Spektrum der Base. NMR. (CDCl,, 
60 MHz) : 3 Protonen, 6 = 1,85 ppm (s) : 1. CH,-Gruppc; 3 Protonen, 6 = 2,09 ppm (s) : 2. CH,- 
Gruppe; 1 Proton im arom. Bcrcich ,6 = 6,72 ppm (s) ; vcrmutlich Vinyl-H; 14 Protonen zwischen 
6,7 und 7,Zppni; 1.3 arom. H + 1 Vinyl-H (erwahnt). 

C,,H,,ClN, Ber. C 76,12 H 6,39 N 7,72 C1 9,77% 
Gef. ,, 75,84 ,, 6,19 ,, 7,73 ,, l O , l O %  

Gef. C 76,08 H 6,34 N 7,75 C1 9,99% 
Isomeres 13B-HydrochZorid, Smp. 230". 

3. N-[Z-Pher~yZ-l-(m-toyZ)-vinyZ] -m-methylbenzamidin (15).  Herstellung gcnau nach 1. aus 
m-Tolunitril und Benzylmagnesiumbromid. Neutralteil aus Athcr : 34,7 g (64%) Dibenzyl (die 
Nebenreaktion wird erwartungsgemass mit Benzylmagnesiurnbromid begunstigt). Der Basenteil 
geht demnach zuruck, nur 24 g; mit Hexan zerrieben: 21,7 g 15, Smp. 82". (Sint. a b  69"). Massen- 
spektrum: Molekel-Ion 326, Bruchstiicke praktisch identisch mit denjenigen von 13, ausser dass 
hier 118 und 119 auftreten; 119 = CH,-C,H,-CH=NH. NMR. (CDCl,, 60 MHz): 3 Protonen, 
6 = 2,33 pprn (s) : 1. Methylgruppe; 3 Protonen, 6 = 2,39 ppm (s) : 2. Methylgruppe; 2 Protonen, 
6 = 4,75 pprn (breit) : NH,-Gruppe; 1 Proton, 6 = 6,45 ppm (s) : Vinyl-H (vgl. Spektrum von 7); 
13  Protonen, 6 = 7,O-7,s ppm (nz) ; 13 arom. H. 

C,,H,,N, (326,41) Ber. C84,62 H 6,79 N 8,58% Gef. C 84,17 H 6.76 N 8,35% 

15-Hydrochlovid. 18.7 g Base in 75 ml Essigester gelijst + 25 ml alkohol. 2 , 4 8 ~  HCl und Zufugen 
von Essigester (total 125 ml) und Ather (ZOO ml), Smp. 179" (Sint. ab 162"). 

C,,H,,ClN, Ber. C 76,12 H 6,39 C1 9,77% Get'. C 76,23 H 6,25 C1 lO,Ol% 
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45. uher tribenzylierte D-G~UCO- und D-Galaktopyranoside 
2 .  Mitteilung iiber vcrathcrte Kohlcnhydratc 

von J.  Stanek, A. Sele, R. Jaques u n d  A. Rossi 
Chemische Forschungslaboratorien der Division Pharmazeutika, CIBA-GEIG Y AG,  Basel, 

Schweiz 
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Summary. The synthesis of ethyl-3,4,6-tri-O-benzyl-~-glucopyranoside and of ethyl-3,4,6- 
tri-0-benzyl-D-galactopyranoside is described. These compounds arc isomers of ethyl-3,5,6-tri-O- 
benzyl-D-glucofuranoside, GLYVENOLO, a substance displaying interesting pharmacological 
actions. 
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1. Einleitung 

In unserer ersten Mitteilung [l] haben wir uber Synthese und physikalisch- 
chemische Eigenschaften des Athyl-3,5,6-tri-O-benzyl-~-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-I) als mit Pyranose-Struktur, untersucht. 

In dieser Mitteilung wird uber die Synthese des Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl-~- 
glucopyranosids (7 b), seines 2-0-Methylathers 2c und des Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl- 
a-D-galaktopyranosids (16) berichtet. Diese Substanzen kristallisieren meistens gut, 
lassen sich leicht charakterisieren und besitzen im Tierexperiment [Z ]  anti-inflamma- 
torische Aktivitaten. Uber Einzelheiten der biologischen Untersuchungsergebnisse 
wird an anderer Stelle ausfuhrlicher berichtet werden. 

Benzylather werden meistens durch Alkylierung der Kohlenhydratderivate mit 
Benzylhalogeniden in Gegenwart von Kaliumhydroxid [3] oder Silberoxid [4] in 
Benzol, Dioxan, N, N-Dimethylfonnamid 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 [S] oder durch partielle Hydrolyse perbenzylierter Oli- 
gosaccharide [9] [lo] [11]. 

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

In  Tab. 1 sind die bis heute bekannten Mono-, Di- und Tri-0-benzyl-ather der D-Glucose mit 
den dazugehorigen Literaturangaben zusammcngestellt. 

Die 2-O-Benzyl-D-glucose [13] wurde fur kinctische Untersuchungen der Solvolyse verestertcr 
2-0-Benzyl-D-glucopyranosylbromide [14] eingesctzt. Durch Benzylierung des Phenyl-2,3,4-tri- 
0-acetyl-@-D-glucopyranosids in Gegenwart von Silberoxid erhielt man unter gleichzeitiger Acyi- 
wanderung das Phenyl-2,3,6-tri-O-acetyl-4-O-benzyl-~-~-glucopyranosid [4], welches in 4-0- 
Benzyl-D-glucose [15] und in 1,6-Anhydro-4-O-benzyl-@-~-glucopyranose [4] umgewandelt wurde. 
Das 2-0-Tosylderivat der letzteren Verbindung bildet sich durch sauer katalysierte Offnung des 
Oxiranringes der 1,6 : 3,4-Dianhydro-2-0-tosyl-~-~-galaktopyranose 161. 

Die 5,6-Anhydro-3-O-benzyl-l, 2-0-isopropyliden-cc-D-glucofuranose [17j lasst sich durch Be- 
handlung mit Natriuinbenzylalkoxid in 3,6-Di-O-benzyl-l, 2-0-isopropyliden-cr-n-glucofuranose 
[18] uberfuhren. 

Allylather sind nach Isomcrisierung zu cis-Propenyl-athern leicht spaltbar und wurden zur 
Synthesc der 5-O-Benzyl-l,2-O-isopropy~iden-c-D-glucofuranose [19], der 5,6-Di-O-benzyl-l, 2-0- 
isopropyliden-cc-D-glucofuranose [19] und des Methyl-2,3,6-tri-0-benzyl-~-glucofuranosids [ZO] 
verwendet. Methyl-2,3, 6-tri-O-benzyl-~-glucopyranosid [lo] [ l l j  und auch die entsprechende 
Glucopyranose [9] wurden durch Methanolyse bzw. Hydrolyse der perbenzylierten Maltoside 
gewonnen. 

Dic von Zempldn, Csiiros & Angyal 1937 synthetisierte 2 , 3 ,  4-Tri-0-benzyl-D-glucose [3] liess 
sich in Form ihres Benzyl-@-D-glucopyranosids zur Benzyl-2,3,4-tri-O-benzyl-@-~-glucopyranosicl- 
uronsaure [21j [ZZ ]  oxydieren. 

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

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

Uber Furanoside wird in einer spateren Mitteilung berichtet. 
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Tabelle 1. Mono-, Di- und Tri-0-benzyl-iither der D-Glucose 

BO @- 

BO 0 
1 

OB 

161 

121 

rOB 

30k)- 
I1 

Athyl-3,5,6-tr~-O-benzyl-2-O-methyl-~-glucofuranos~d (la) [l] wurde zum Athyl- 
2-O-methyl-~-glucofuranosid (lb) katalytisch debenzyliert und als Athyl-3,5,6-tri-O- 
acetyl-2-0-met hyl-D-glucofuranosid (lc) identifiziert. Das Triacetat l c  lagert sich bei 
der Behandlung mit alkoholischer Salzsaure unter gleichzeitiger Umesterung der 
Acetylreste in das thermodynamisch stabilere Glucopyranosid 2 a um. Das durch 
Acetylierung erhaltene Athyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-O-methyl-a-~-glucopyranos~d (2 b) 
ist nach Smp. und optischer Drehung von dem aus der Literatur bekannten 0-Ano- 
meren [23] verschieden. Das Triacetylderivat 2 b wurde alkalisch zu 2 a hydrolysiert 
und mit Benzylchlorid in Gegenwart von pulverisiertem Kaliumhydroxid in trocke- 
nem Dimethylsulfoxid zum Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl-2-O-methyl-a-~-glucopyranosid 
(2 c)  benzyliert, das aber nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

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

3,5,6-Tri-O-benzoyl-l,2-O-isopropy~iden-cr-~-g~ucofuranose (3) [25] wurde durch 
Behandlung niit 0 3  N alkoholischer Salzsaure bei 65" in das Athyl-3,5,6-tri-O- 
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CH2OR 
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OCH, 

RO <TO) 0C2H5 

OCH, 
I I 

OCH, 

2 a R = H  
2 b R = A c  
2~ R = CH,C,H, 

1 a R = CH,C,H, 
l b  R = H  
IC R = A c  / 

3 
BZ = COC,€I, 

1 5  

4 a R = H  
4 b  R = CH,CH=CH, 

7 a  R = CH=CHCH, 
7 b  R = H  
7~ R = A c  

B = CH,C,H, 

6 a R = H  
6 b R = A c  
6~ R = CH,C,H, 
6 d  R = COC,H, 

benzoyl-D-glucofuranosid (4 a) [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-~-glucofuranosid (4 b) 
verathern und anschliessend zum Athyl-2-O-allyl-D-glucofuranosid (5) hydrolysieren. 

Durch Behandlung mit alkoholischer Salzsaure wurde aus 5 das Athyl-2-O- 
allyl-D-ghcopyranosid (6a) erhalten, das in das Triacetat 6b bzw. in das Tribenzoat 
6d ubergefiihrt wurde. Die NMR.-Spektren (vgl. die Tab.2 und 3) des Athyl-2-O- 
allyl-3,4,6-t~-O-benzoyl-~-glucopyranosids (6 d) und des Tribenzoates 4 b 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-~-glucopyranosid (6 c) 
wurde wie 2 c hergestellt. Nach der Isomerisierung der 2-0-Allylgruppe mit Kalium-t- 
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 [ZO]. Das so erhaltene Anomeren-Gemisch 7b wurde zur Reinigung in das 
entsprechende 2-0-Acetat 7 c ubergefuhrt ; nach Destillation und anschliessender 



438 HmvmIca CHIMICA X c ~ a  - Vol. 55, Fax. 2 (1972) - Sr. 45 

Tabclle 2. Chemische Verschiebung (8-Werte in ppm) eaniger D-Gluco-furanoside und -pyranoside 
100 MHz (CCl,) 

Ver- 
bindung 

H(1)a H(1)p H(2) H(3) H(4) H(5) H(6') H(6") OCH,CII, Ally1 

-CH= =CH, O-CH2- 

s 
5,06 

5,O 
S 

d d  
4,97 4,88 

d 
4,97 

d 
4,75 

d d 
5,07 4,38 

d d  
4,92 4.25 

d 
4,74 

a! 
4-,09 

q q m q q  
5,47 4,93 5,79 4,97 4,63 

d q q m q q  
4,17 547  4,75 5,7 4,92 4,52 

4 t  t " 4 4  
3,37 5,34 4,93 3,94 4,23 3,99 

4 
3,12 

q t t  
3,75 5,96 5.51 

t 
1,22 

t m llz llz 

1,23 5,9 5,22 3,92-4,2 

2t W l  112 

1,22; 1,20 5,7-6.0 5,2 

t 
1,25 

t 
1,21 

2 t  m m wz 
1,3; 124 5,s 5-52 4,Oi 

2 t  
1.18; 1,15 

t 
1,22 

1,20 
t 

s 1 Singlett, d = Dublett, t = Triplctt, q = Quadruplett, llz = Multiplett 
a) A\ufnahtne in CDCl,. 

Tabcllc 3. Kopp1a:ngskonstanten J (in Hz) der Kohlenhydrat-Protonen eirziger D-GLuco-furanoside und  
-pyranoside 

100 MHz (CC1,) 

4a(P)Y 
4 b  

10 4,O 

2ba) 3,5 

2c 3,5 
6da) 3,5 

7c 3 s  
7b(a)  4,O 

7WP) 

a) Aufnahine in CDCl,. 
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alkalischer Verseifung konnten die Anomeren 7 b durch Kristallisation bzw. durch 
praparative Diinnschichtchromatographie getrennt werden. 

Yas Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-~-glucopyranosid (7 b(a)) schmilzt bei 82-83", ist polarer als 
das ,%Anomere 7b(P), besitzt einen Rf-Wert von 0,152) und eine Drchung von [a]:: = +93'. 
wahrend das B-Anomere 7b (p) bei 51-52" schmilzt, einen Rf-Wert von 0,23 und eine Drehung von 
[a13 = + 26" aufweist. Es ist bemerkenswert, dass im Gcgensatz dazu beim AthyI-3,5,6-tri-O- 
benzyl-D-glucofuranosid das B-Anomere polarer ist als das a- Anomere [l]. 

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

RO-CH2 

~ :-y/ 
OC2H5 

o----t-c~3 OH 
C"3 

8 R = CH,CH=CH, 9a R = CH,CH=CH, 
9b R = CH=CHCH, 

RO-CHp 

7b - 6a - Roy$- oc2H5 

OCHpCH = CH2 
10 R = CH=CHCH, 

3,5,6-Tri-O-allyl-l, 2-0-isopropyliden-X-D-glucofuranose (8) [26] [27] [28] wurde 
in das Athy1-3,5,6-tri-O-allyl-~-glucofuranosid (9 a) [26] umgewandelt. Nacli der 
Isomerisierung aller Allylgruppen zum Athyl-3,5,6-tri-O-propenyl-~-glucofuranosid 
(9b) veratherte 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-propeny~-D-g~ucofuranosids ( 10) fiihrte Zuni 
Athyl-2-O-allyl-D-glucopyranosid (6 a), dessen Triacetat mit der Substanz 6 b des 
Weges a identisch ist. Aus 6a wurde nach dem ersten Verfahren (Weg a) die Zielver- 
bindung 7b hergestellt. 

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

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

2) System: kher/Petrolather (40-70") 1 : 1 
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Allylgruppen die 2,3,4-Tri-O-benzyl-~-galaktopyranosc crhalten. Den 3,4,6-Tribenzylather der 
wGalaktose hat cr auf zwei verschiedenen Wegen synthetisiert [19] [ Z O ] .  

Athyl-3,4,6~-tri-O-benzyl-u-~-galaktopyranosid haben wir in Analogie zur ersten 
von Gigg [19] beschriebenen Synthese hergestellt : 6-O-Benzyl-l,2 : 3,4-di-O-iso- 

11 
B = CH,C,H, 

12 I 
! 

l4 i 1 3 a R = H  
13b R = CH,CH=CH, 

15a R = CH,CH=CH, 
15b R = CH=CHCH, 

16 

propyliden-a-D-galaktopyranose (1 1) 1301 wurde mit alkoholischer Salzsaure behan- 
delt ; das erhaltene Athyl-6-O-benzyl-a-~-galaktopyranosid (12) liess sich in trocke- 
nem Aceton mit katalytischen Mengen 9-Toluolsulfonsaure zum Athyl-6-0-benzyl- 
3,  4-0-isopropyliden-a-D-galaktopyranosid (13 a) umwandeln. Nach der Veratherung 
der freien Hydroxylgruppe mit Allylbromid in Gegenwart von pulverisiertem Kalium- 
hydroxid in Dimethylsulfoxid erhielt man das Athyl-2-0-allyl-6-0-benzyl-3,4-0- 
isopropyliden-a-D-galaktopyranosid (13 b), welches zum Athyl-2-0-allyl-6-0-benzyl- 
x-D-galaktopyranosid (14) hydrolysiert wurde. Die anschliessende Benzylierung von 
14 fiihrte zum Athyl-2-0-allyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-~-galaktopyranosid (15 a). Nach 
Abspaltung del- Allylgruppe iiber 15b erhielt man als weiteres Isomeres von GLY- 
VENOL@ das kristalline Athyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-~-galaktopyranosid (16). 
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Experimenteller Teil3) 
(Mitbearbeitet von W .  Hzcber) 
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~thyZ-2-O-wethyl-n-glucofuranos~d (lb). Eine Losung von 58,4 g (0,118 Mol) Athyl-3,5,6-tri-O- 
benzyl-2-0-methyl-n-glucofuranosid (la) [1] in 600 ml reinstem Methanol wird in Gegenwart von 
6 g 5-proz. Pd-C bei Raumtemperatur und Atmospharendruck unter Aufnahme von 8,54 1 (107%) 
Wasserstoff hydriert. Die Reaktionslosung wird uber Hyflo-Supercel filtriert und im Wasser- 
strahlvakuum eingedampft. Ausbeute: 26,4 g (100% d. Th.). 

~thyl-3,5,6-tri-O-ncetyZ-2-O-methyl-o-glucofuranosid (lc). 26,4 g Athyl-2-0-methyl-o-gluco- 
furanosid (lb) werden in Gegenwart von 40 ml Acetanhydrid und 160 ml Pyridin wahrend 16 Std. 
bei 0' stehengelassen. Nach Zugabe von 20 ml Wasser dampft man im Wasserstrahlvakuum ein. 
Der in Ather aufgenommene Ruckstand wird rnit 2 N eiskalter Salzsaure und Wasser gewaschen 
und uber Na,SO, getrocknet. Nach dem Eindampfen und Entgasen im Hochvakuum bei 60" er- 
halt man 37,8geines farblosenoles (92% d. Th.). Mikrodestillation: Sdp. 100"/0,01Torr, Rf-Wert4) : 
0,30. NMR.-Spektrum in CCl, (100MHz) : Signale u. a. bei [a] 3,38 und 3,31 (2 x s, 2 x OCH, des 
/?- bzw. a-Anomeren), 1.97 und 1,91 ( 2  x s, 3 x OOCCH, und 3 x OOCCH, des p -  bzw. a-Anomeren), 
1,21 und 1,19 (2 x t, 2 x OCH,CH3 des a- bzw. /?-Anomeren). 

C,,H,,O, (348,35) Ber. C 51,72 H 6,94% Gef. C 51,55 H 6,73% 

~thyZ-3,4,6-trz-O-acety2-2-O-methyl-a-~-gZucopy~anosid (2b). Eine Losung von 20 g (0,058 Mol) 
Athyl-3,5,6-tri-O-acetyl-2-O-methyl-~-glucofuranosid (Ic) in 400 ml 0,s N alkoholischer Salzsaure 
wird 16 Std. bei 60" stehengelassen und anschliessend im Vakuum von der Hauptmenge athanoli- 
scher Salzsaure befreit. Der Ruckstand wird mit 160 ml abs. Pyridin und 40 ml Acetanhydrid wah- 
rend 3 Std. acetyliert. Nach dem Versetzen rnit 10 ml Wasser und Eindampfen im Vakuum nimmt 
man den Ruckstand in Methylenchlorid auf, wascht rnit 2 N Salzsaure, ges. Natriumhydrogencar- 
bonatlosung und mit Wasser. Man trocknet iiber Na$O,, dampft ein und kristallisiert den Ruck- 
stand aus Athanol. Ausbeute: 8,8 g (44% d.Th.), Rf-Wert 0,35i4), [a]bO = +145,0" &2,9" (c = 
1,08 in CHCI,), Smp. 136-137". NMR.-Spektrum in CDCI, (100 MHz) : Signale u.a. bei [d] 5,34 

12, J5,6,  = 4,5, C(6')-H), 3,99 (q, J5,6,, = 2,5, C(6")-H), 3,94 (w. C(5)-H), 3,67 und 3,58 ( Z x q ,  
OCH,CH,), 3,39 (s, OCH,), 3,37 (4, J 2 , 3  = 10, C(Z)-H), 2,04 und 2,OO und 1,98 (3 x s, 3 x OOCCH,), 
1,25 (t ,  OCH,CH,). 

C,,H,,O, (348,35) Ber. C 51,72 H 6,94% Gef. C 51,73 H 6,99% 

A'thyZ-3,4,6-tri-O-benzyl-2-O-nethyZ-a-~-gZucopyranos~d (2 c). Eine Losung von 0,1 g Natrium in 
100 ml abs. Methanol wird rnit einer Losung von 8,8 g (0,025 Mol) AthyI-3,4,6-tri-O-acetyl-2-0- 
methyl-a-n-glucopyranosid (2 b) in 20 ml Methanol versetzt und 2 Std. bei Raunitemperatur stehen- 
gelassen. Nach dem Eindampfen im Vakuum wird der farblose Ruckstand in 50 ml Dimethylsulfo- 
xid gelost und unter Stickstoff rnit 7,8 g (0,14 Mol) pulverisiertem Kaliumhydroxid versetzt. Man 
erwarmt auf 60" und tropft wahrend 3 Std. eine Losung von 10,6 g (0,084 Mol) Benzylchlorid in 
SO ml Dimethylsulfoxid zu. Nach dem Abkuhlen wird auf Wasser gegossen und rnit Ather extra- 
hiert. Die mit Wasscr neutral gewaschene, uber Na,SO, getrocknete und filtrierte Losung wird im 

(2, J3 ,4  = 10, C(3)-H), 4897 (d, J 1 , Z  = 3,5, aC(1)-H), 4,93 (t, J 4 , 5  == 10, C(4)-H), 4,23 (q ,  J 6 ' , g "  == 

__ __ 
Die Drehungen wurden in einem 1 dm-Rohr bei den Hg-Linien 546 und 578 nm bcstimmt und 
der [a]~-Wert durch Extrapolation ermittelt. -Die NMR.-Spektren wurden mit einem Varian- 
Spektrographen HA-100 aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 6 sind in ppm mit 
Tetramcthylsilan als Nullpunkt aufgenommen und die Kopplungskonstanten J in Hz ange- 
geben. Die Buchstaben s, d, 2, q und m stehen fur Singlett, Dublett, Triplett, Quadruplett und 
Multiplett ; sie bezeichnen allgemein die fur ein oder mehrere Protonen zugeordneten Signale; 
in Klanimern wird u. a. auch die wahrscheinliche Zuordnung angegeben. Fur die Diinnschicht- 
chromatographie (DC) wurden Merck-DC-Fertigplatten Kieselgel F254 verwendct. Der Nach- 
weis der Substanzflecke erfolgte unter UV.-Licht oder durch Einwirkung von H,SO, in der 
Warme. Das fur die Hochvakuumdestillation verwendete Kugelrohr besteht aus zwei mit 
einem 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. 
System : Chloroform/Essigester 85 :15. 
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Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wird auf Kieselgel 0,05-0,2 mm ( M e i c k )  mit Ather/Petrol- 
ather (1:l) gereinigt und im Hochvakuum bei 60" entgast. Ausbcute: 7,0 g (56% d.Th.),  Rf-Wert 
0,504), [a]? = + 70,3" 1,5" (c = 0,997 in CHCI,). NMR.-Spektrum in CCI, (100MHz) : Signale 
u.a.  bei [b]  7,12 ( m ,  15 arom. H), 4,75 (d ,  Jl,z = 3,5, ccC(l)-H), 4,72 und 4,58 und 4,39 (3xq ,  

C,,H,,O, (492,62) Ber. C 73,17 H 7,37% Gcf. C 73.5 H 7,6% 
3 x OCH2C6H5), 3,35 ( s ,  OCH,), 3,12 (y, J 2 , 3  =9,0, C(2)-Hj, 1,21 ( t ,  OCH2CH3). 

~thyZ-3,5,6-t~z-O-benzoyZ-~-gZucofuranosid (4a). Eine Losung von 80 g (0.15 Mol) 3,5,6-Tri-O- 
benzoyl-l,2-O-isopropyliden-a-D-glucofuranose (3) [25] in 1200 ml 1 N alkoholischer Salzsaurc wird 
wahrend 3 Std. bei 70" stehengelassen. Nach dem Eindampfen wird der Ruckstand in Ather aufge- 
nommen, mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und mit Wasser neutral gewaschen. Die 
ubcr Na,S04 getrocknete Losung lieferte nach dem Eindninpfcn 78 g eines 01s (100% d.Th.), 
[a13 = - 34" 

CzgHz809 (.520,51) Ber. C 66,91 13 5,420/, Gef. C 66,75 H 5,54% 

0,9 g 4a werden nach der praparativen DC-Methode aufgetrennt. Eine Platte, System CHCl,/ 
Essigester 85:15; das cc-Anomere 4a(a): farbloses 0 1 ,  Rf-Wert 0,5Z4), [ ~ ] g  = + 17 5 2" (c = 1,07 
in Pyridin); clasp-Anomerc 4a(p): farbloses 01, Rf-Wert 0,3S4), [cc]g = - 108" & 1" (c = 0,962 in 
Pyridin). NMR.-Spektrum in CDCl, (100 MHz) : Signale u.a.  bei [6j 7,l-8,06 (m, 15 arom. H), 5,79 
(m,  C(5)--H), 5,4'7 (Y, J 2 , 3  = 1,6, J3,4  = 5,5. C(3j--H), 5,06 (s, /3C(1)--H), 4,97 ( Y j  J6 , ,6 , ,  = 13, 
J5,6, = 5,5, C(6')--H), 4,93 (4, J4,5 = 9,0, C(4)-H), 4.63 (9 ,  Js,e.l = 5,0, C(6")-H), 4,32 ( s ,  OH), 
3,80 und 3,56 (2 x q. OCH,CH,), 1,22 ( t ,  OCH,CH,). 

~thyZ-2-O-uZZyZ-3,5,6-tr~-O-benzoyZ-~-gZucofuvanosid (4 b). I n  100 ml Dimethylformamid lost 
inan 10,4 g (0,02 Mol) 4a und versetzt mit 5,2 ml (0.06 Mol) Allylbromid und 3 g Silberoxid. Diese 
Suspension wird 16 Std. bei Kaumtemperatur geruhrt; nach dem Abfiltrieren dampft man im 
Vakuum cin. Der Ruckstand wird in Ather gelost und iiber die vierfache Menge Aluminiumoxid 
neutral .4lrtivitatsstufe I filtriert. Die eingedampfte Athcrlosung liefert 6,7 g (60% d.Th.), Rf-Wert 
0,704), [cc]$ = - 109" k 1" (c = 1,039 in CHC1,). XMR.-Spektrum in CC1, (100MHz) : Signale u.a. 
bci[8]7,1-8,1(m,15ar0m.H),5,9(m,-CH=),5,7(nz,J~,,,=2,5,J~,~~~=6,0, Ja r5=9 ,0 ,  C(5)-H), 

1" ( c  = 1 in Pyridinj. 

5,47 (q ,  = 5,0, C(3)-H), 5,22 (WZ, =CH,), 5,OO (s,  @C(l)-H), 4,92 (4, J 6 * , 6 r r  = 12,5, C(6')-H), 
4,75 (4, C(4)-H), 4,52 (q, C(6")-H), 4,17 (d ,  J 2 , 3  = 1,0, C(2)-H), 3,92-4,2 (m, OCH,CHz), 3,82 
und 3 5 2  (2 x q, OCH,CH,), 1,23 ( t ,  OCH,CH,). 

C,,H,,O, (560,58) Ber. C 68,56 14 5.75% Gcf. C 68,63 H 5,77% 

AthyZ-2-O-aZl.yZ-D-gZucofurunosid (5).  42 g 4b werden in 500 ml einer 0,1 N Natriummethoxid- 
losung gelost. Nach 2 Std. cntfernt man niit Amberlite IR120 dicNatriumionen. Der nach dem Ein- 
dampfen der Me1,hanollosung erhaltene Ruckstand wird in Ather aufgenommen und 4mal mit je 
50 ml Wasser ausgeschuttelt. Die wasserigen Phasen werden vereinigt, eingedampft und im Hoch- 
vaknumbei60"entgast. Ausbeute: 15,9g (85,5% d. Th.), [a]g = + 13" 0,5" (c = 1,937 in C,H,OH). 

C1,H,,O, (248,27) Ber. C 53,21 H 8,127(, Gef. C 51,29 H 8,08% 

~thyZ-3,4,6-tri-O-acetyZ-2-O-allyl-~-gZucop~1~anoszd (6 b). Eine Losung von 15,8 g 5 in 375 ml 
1 N alkoholischer Salzsaure wird bei 60" wahrend 16 Std. stehengelassen und anschliessend im 
Vakuum von der alkoholischen Salzsaure befreit. Der Ruckstand (6a) wird in 300 ml Pyridin gelost 
und mit 70 ml Acetanhydrid unigesetzt. Nach dem Eindampfen im Vakuum lost man den Ruck- 
stand in Ather iind wascht mit eiskalter 2 N Salzsaure, gesattigter Natriumhydrogencarbonat- 
losung und Wass,er. Man trocknet uber CaCl,, dampft ein und destilliert im Kugelrohr. Ausbeute: 
24 g Anomerengemisch (100% d.Th.), Sdp. 130"/0,01 Torr, Rf-Wert 0,284), [a12 = +77" & 1" 
(G = 1,572 in CHCI,). 

C,,H,,O, (374,38) Ber. C 54,54 H 7,00% Gef. C 54,08 H 6,77% 

Nach langerem Stehcn lrristallisiert 6 b teilwcise. Nach Umkristallisation aus Ather/Petrol- 
athcr erhalt man dasrcine @-Anomere 6b, Smp. 101-102", Rf-Wert O,2s4). 

Zur ldentifizierung von Athyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-O-allyl-~-glucopyranosid (6b) wird eine 
Probe von 6 b in Athanol geliist und in Gcgenwart von 5-proz. Pd-C zum Athyl-3,4,6-tri-O-acetyZ- 
2-0-n-propyZ-~-gZucopy~anosid hydriert. NMK.-Spektrum in CCl, (100MHz) : Signale u. a.  bei 
16; 5,18 ( t ,  = 10, C(3)-H), 4,84 (d ,  J1,* = 4,0, KC(l)-H), 4,79 ( t ,  J 4 , 5  = 10, C(4)-H), 4,30 
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(d, J1,, = 7,5, PC(l)--H), 1,95 ( 3 X s ,  3 x  OOCCH,), 1,50 (m, CH,CH,CH,), 1,26 und 1,21 (2x2, 
2 x OCH,CH, des a- bzw. B-Anomeren), 0,87 und 0,84 (2 x t ,  2 x CH,CH,CH, des a- bzw. p-Ano- 

meren) . C1,H,,Oo (376,39) Ber. C 54,24 H 7,50% Gef. C 54,07 H 7,32% 

dlhyl-2-0-allyl-3,4,6-tri-O-benzyl-~-glucopjrralzosid (6c). Zu einer Losung von 19 g (0,051 Mol) 
6 b in 200 ml Methanol wird eine Losung von 0,92 g Natrium in 200 ml Methanol zugegeben. Man 
l a s t  16 Std. bei Raumtemperatur stehen und dampft dann im Vakuum bei 60" ein. Der Ruck- 
stand wird in 100 ml Dimethylsulfoxid gelost und bei guteni Ruhren unter Stickstoff mit 10 g 
(0,18 Mol) pulverisiertcm Kaliumhydroxid versetzt. hnschliessend wird bei 50-55' wahrend 2 Std. 
22,l g (0,175 Mol) Benzylchlorid zugetropft. Nach eiuer weiteren Std. giesst man das Gemisch auf 
500 ml Eiswasser, extrahiert rnit Ather, wascht mit Wasser, trocknet uber Na,SO, und dampft im 
Vakuum ein. Der Ruckstand wird im Kugelrohr destilliert. Ausbeute: 20 g (76% d. Th.), Sdp. 240"/ 
0,03 Torr, [m]g = + 31" 

C,,H,,O, (518,62) Ber. C 74,10 H 7,39% Gef. C 74,28 H 7,33% 

Athyl-2-O-allyl-3,4,6-lri-O-benzoyl-~-glucopyranosid (6d). Eine Losung von 2,1 g 6 a  in 20 ml 
Pyridin wird wahrend 30 Min. rnit 3,9 g Benzoylchlorid in 10 ml Methylenchlorid unter Kuhlen so 
versetzt, dass die Temperatur 10" nicht ubersteigt. Nach 16-stdg. Stehcn bei Raumtempcratur 
giesst man das Gemisch auf 200 ml Eiswasser, extrahiert rnit Ather und wascht rnit Z N  eiskalter 
Salzsaure, niit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und mit Wasser. Nach dem Trocknen 
uber Na,SO, und Eindampfen wird der Ruckstand durch praparative DC mit Chloroform als 
mobile Phase gereinigt. Man entgast im Hochvakuum und erhalt 4 g  (84% d.Th.) 6d als farbloses 
01, Rf-Wert 0,65,), [a]g  = +9" f 1" (c = 1,252in CHCl,). NMR.-Spektrum inCDC1, (100MHz): 
Signale ma. bei [S] 72-8,2 (m, 15 arom. H), 5,96 (2,  J,,, = Ja,4 = 10, C(3)-H), 5,80 (m. -CH-), 

4,05 (m, OCH,CH=), 3,75 (q. J,,, = 10, C(Z)-H), 1,3 und 1,24 (Zxt ,  2 x  OCH,CH, des a- bzw. 
,5- Anomeren). 

C,,H,,O0 (560,58) Ber. C 68,56 H 5,75% Gef. C 68,48 H 5,87% 

Athyl-3,4,6-tri-O-benzy1-2-O-propenyl-D-glucopyranos~d (7a). Eine Losung von 14,3 g (0,028 
Mol) 6 c  in 50 ml Dimethylsulfoxid wird unter Feuchtigkeitsausschluss und unter Stickstoffatmo- 
sphare mit 4 g Kalium-t-butoxid versetzt und unter Ruhren (30 Min.) auf 100" erwarmt. Nach dem 
Abkuhlcn giesst man die Losung auf 200 nil Wasser und extrahiert 3mal mit je 100 ml Ather. Die 
Atherphasen werden mit Wasser neutral gewaschen, uhcr Na,SO, getrocknet und eingedampft. 
Ausbeute: 13,4g (93,5% d.Th.). 

~thyl-3,4,6-lri-O-benzyl-~-glucopyra~zosid (7 b) . Eine rnit cinem Magnctruhrer geruhrte Losung 
von 13,4 g 7a in 200 ml Aceton/Wasser 9 : l  wird mit 7 g Quecksilberoxid und iunerhalb 5 Min. 
tropfenweise mit einer Losung von 7 g Quecksilbersublimat in 100 ml Aceton/Wasser 9 : l  versetzt. 
Der entstandene Niederschlag wird uber Hyflo-Supercel abfiltriert und rnit Aceton ausgewaschen. 
Der nach dem Eindampfen erhaltene Ruckstand wird in Ather aufgenommcn, rnit 2~ Kalium- 
jodidlosuug uud mit Wasser gewaschen, uber Na,SO, getrocknet, eingedampft und aus Ather/ 
Petrolather kristallisiert. Ausbeute: 4 g a-Anomer 7b(a) (32,4% d.Th.), Rf-Wert 0,15,), Smp. 
82-83", [a]g  = f93'  & 1" (c = 1,063 in CHCl,). NMR.-Spektrum in CCl, (100MHz) : Signa1eu.a. 
bei [a] 7,O-7,4 (m. 15 arom. H), 4,82 und 4,155 und 4,47 (3 x q, 3 x OCHzC,H,), 4,74 (d, Jl,, = 4,0, 

C,,H,,O, (478.56) Ber. C 72,78 H 7,16% Gef. C 73,02 H 7,04% 

Nach der praparativ diinnschichtchromatographischen Reinigung der Mutterlauge (System : 
Ather/Petrolather 1 : 1) kann auch das P-Anomere 7 b(P) aus Petrolather kristallin erhalten wer- 
den. Ausbeute: 4,4g (35,5% d.Th.), Rf-Wert 0,23,), Smp. 51-52", [a12 = +26" f 1" (c = 1,092in 
CHC1,). NMR.-Spektrum in CC1, (100 MHz), Signale u.  a. bci [a] 7,O-7,3 (m, 15 arom. H), 4,71 und 
4,68 und 4,45 (3 x q ,  3 x OCH,C,H,), 4,09 (d, Jl,, = 8,0, BC(l)-H), 2,57 (OH), 1,20 (2,  OCH,CH,). 

C,oH,40, (478,56) Ber. C 72,78 H 7,16% Gef. C 73,07 H 7,07% 

~thyl-2-O-acetyl-3,4,6-tri-O-benzyl-~-gluco~yran~s~d (7c). 1 g 7 b wird nach dem fur 6 b  he- 
schriebenen Verfahren acetyliert und anschliessend i m  Kugclrohr destilliert. Sdp. 220"/0,01 Torr, 
Rf-Wert 0,454). NMR.-Spektrum in CCl, (IOOMHz) : Signale u.a.  bei [a] 7,l-7,2 (m, 15 arom. H), 

1" (c = 1,59 in CHCl,). 

5,51 (2, C(4)-H), 5,0-5,2 (w, =CH,), 5,07 (d, J1,z  = 3.5, RC(l)-H), 4,38 (d, J l , z  = 6,8, BC(l)-H), 

aC(l)-H), 1,88 (OH), 1,22 (t ,  OCH,CH3). 
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4,92 (d, Jl,, = 3,5, aC(l)-H), 4 ,44,9 (m, 3 x  OCH,C,H,), 425  (d, Jl,, = 8,0,  BC(l)--H), 1 3 7  und 
1,83 ( 2  x s, OOCCH, des a- bzw. B-Anomeren), 1,18 und 1,lS (2 x t ,  OCH,CH, des a- bzw. P-Ano- 
Ineren). C,,H:,60, (520,60) Ber. C 71,52 H 6.97% Gcf. C 71,52 H 6,99% 

AthyZ-3,5,6-tri-O-aZZyZ-~-gZucofu~anosid (9 a). Eine Losung von 300 g 3,5,6-Tri-O-aIlyl-l, 2- 
0-isopropyliden-a-D-glucofuranose (8) [26] [27] [28] wird in 1 N alkoholischer Salzsaure gelost und 
20 Std. bei Raumtemperatur stehengelassen. Das Reaktionsgcmisch wird nach dem fur 4a bc- 
schriebenen Verfahren aufgearbeitet. Ausbeute: 283 g (9876 d. Th.), Sdp. 180-190"/0,06 Torr, 
[ a ] g  = + 2" 3 0,Y (c = 1,745 in CHC1,). 

AthyZ-3,5,6-tri-O-propenyl-o-gZucofu~anosZd (9 b). Aus 283 g 9 a  werden durch Verwendung von 
145 g Kalium-t-butoxid und 500 ml Dimethylsulfoxid nach dem unter 7 a  beschriebenen Verfahren 
201 g 9 b  (71% d.Th.) erhalten. [a12 = + 10" & 0,5" (c = 2,278 inCHC1,). 

~thyl-2-O-allyl-3,5,6-tri-O-propenyZ-~-glucofuranosid (10). Zu einer Suspension van 85 g pulvc- 
risicrtem Kaliumhydroxid in 500 ml Dimethylsulfoxid wird unter Ruhren und unter Stickstoff 
cine Losung von 201 g 9 b in 200 ml Dimethylsulfoxid gcgcben und bei 55' 89 g Allylbromid wah- 
rend 1,s Std. getropft. Anschliessend wird die Losung auf Eiswasser gegossen und 3mal mit jc 
400 ml Ather extrahiert. Man wascht mit Wasser neutral, trocknet uber Na,SO, und dampft ein. 
Der Ruckstand wird im Hochvakuum destilliert. Ausbeute: 148 g (66% d.Th.), Sdp. 130-138"/ 
0,15 Torr, [a]? =: + 30" & 1" (c = 1,225 in CHCl,). NMR.-Spektrum in CCI, (100MHz) : Signale 
u.a. bei [a] 5,8-6,0 (m, 3xcisOCH=CH-), 5,7-6,0 (m, -CH=), 5,2 (m, =CH,), 4,97 (d, J l , ,  = 4, 
aC(1)-H), 4,88 (,d, J,,, = 0 3 ,  BC(l)-H), 1,s-1,6 ( 3 x d ,  3x=CHCH,), 1,22 und 120  (Zxf ,  
OCH,CH,). 

C20H,,0, (368,46) Ber. C 65,19 H 8,75% Gef. C 65,24 H 8'76% 

AthyZ-3,4,6-tr~i-O-acetyZ-2-O-aZZyl-~-gZucopyra~osZd (6 b). Eine Losung von 110 g 10 in 300 ml 1 N 

alkoholischer Salzsaure wird in einem Claisenkolben unter Feuchtigkeitsausschluss wahrend 7 Std. 
der Destillation -unterworfen. Das Volumen wird durch kontinuierliche Zugabe von insgesamt 
900 nil 1 N alkoholischer Salzsaure konstant gehalten. Anschlicssend dampft man im Vakuum ein, 
versetzt mit 300 ml Alkohol und wiederholt das Eindampfen. Der Ruckstand wird in 400 ml Pyri- 
din gelost und niit 300 ml Acetanhydrid versetzt. Nach dem Eindampfen im Vakuum lost man 
den Ruckstand in Ather und wascht mit eiskalter 2 N Salzsaure, gesattigter Natriumhydrogencar- 
bonatlosung und Wasser. Man trocknet uber Na,SO,, dampft ein und destilliert im Kugelrohr. Das 
erstarrte Destillat wird aus Athcr/Petrolather umkristallisiert. Ausbeute : 46 g B-Anomer (41 % 
d.Th.), Sdp. 145--155"/0,15 Torr, Smp. 101-102", [a]? = +lo 1" (c = 1,030 in CHCI,), Rf-Wcrt 
0,B4). NMR.-Spsktrum in CCI, (100 MHz): Signalc u.a. bei [a] 5,78 (m, -CH=), 5,14 (m, =CH,), 
4,98 und 432  (2 >: t, J,,, = J4,5 = 10, C(3)-H und C(4)-H), 4,34 (d, Jl,z = 8, BC(l)-H), 3,62 und 

C,,H,,O, (374,38) Ber. C 54,54 H 7,00% Gef. C 54,53 H 6,80% 

6-0- BenzyE- I,2:3,4-di-O-isopropyliden-~-u-galaktapyranose (1 1). Zu einer Suspension von 35 g 
pulverisiertem Kaliumhydroxid in 100 ml Dimethylsulfoxid wird unter Ruhren und unter Stick- 
stoff eine Losung, von 100 g 1 , 2  : 3,4-Di-O-isopropyliden-a-~-galaktopyranose in 250 ml Dimethyl- 
sulfoxid gegeben Die auf 5540" erwarmte Suspension wird innerhalb 3 Std. mit einer Losung von 
54 g Benzylchlorid in 50 ml Dimethylsulfoxid versetzt. Nach dem Abkuhlen des Gemisches giesst 
man auf Eiswasser und extrahiert 3mal mit je 300 ml Ather. Die Btherextrakte werden mit Wasser 
neutral gewaschen, uber Na,SO, getrocknet, filtriert und eingedampft. Der Ruckstand liefert nach 
der Hochvakuurndestillation 124 g 01 (92% d.Th.), Sdp. 160"/0,01 Torr, [a]g  = -65" & 03" 
(c = 2,679 in CHCI,), Rf-Wert 0,504). NMR.-Spektrum in CCI, (100MHz): Signale u.a. bei [8] 
7,21 (m, 5 arom. H), 5,36 (d, J,,, = 5, aC(l)-H), 4,47 (OCH,C,H5), 1,25-1,45 ( ~ x s ,  2 x  C(CH,),). 

C,g131,,0, (350,4) Ber. C65,12 H 7,48% Gef. C67,18 H 7,43% 

AthyZ-6-O-benzyZ-a-~-gaZaktopyranosid (12). Eine Losung von 124 g 11 in 550 ml 1~ alkoholi- 
scher Salzsaure wird 3 Std. am Ruckfluss gekocht und anschliessend mit Bleicarbonat neutrali- 
siert. Nach dem .Abfiltrieren des Niederschlagcs destilliert man im Vakuum die Hauptmenge Alko- 
hol ab und kristallisiert den Ruckstand aus hthanol. Ausbeute: 54 g (51% d. Th.), Rf-Wert 0,155), 

3,52 (2 X 4. OCH,CH,), 3,22 (p. = 9, C(2)-H), 1,99 ( s ,  3 x OOCCH,), 1,24 (t, OCH,CH3). 

System: Chloroform/Methanoll5 :1. 
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Smp. 128-130", [a]g  = t-110" f 1' (c = 0,999 in Methanol). NMR.-Spektrum in CCI,/DMSO 
(100MHz): Signale u.a.  bei [S] 723  (m, 5 arom. H), 4,67 (d ,  aC(l)-H), 4,46 (OCH,C,H,), 1,18 
(t ,  OCH,CH,). 

C,,H,,O, (298,33) Ber. C 60,39 H 7,43% Gef. C 60,57 H 7,26% 

~thyl-6-0-benzyl-3,4-O-isopropyliden-a-~-galaktopyranosid (13a). Eine Losung von 54 g 12 in 
3 1 abs. Aceton wird mit 1,5 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und 4,5 Std. bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. Nun wird die Losung mit l N Natronlauge neutralisiert und im Vakuum eingedampft. Der 
Ruckstand wird in Ather aufgenommen, rnit Wasser neutral gewaschen. iiber Na,SO, getrocknet 
und eingedampft. Ausbeute: 61,4 g (100% d. Th.), Rf-Wert 0,25,), Mikrodestillation: Sdp. 140"/ 
0.01 Torr, [a]$ = + 80' f 1" (c = 0,972 in CHCI,). NMR.-Spektrum in CCI, (100MHz) : Signale 
u.a. bei [a] 7,21 (m, 5 arom. H), 4,69 (d, Jl,, = 4, aC(1)-H), 4,48 (OCH,C,H,), 2,74 (OH), 1,40 und 
1,26 (2 x s, C(CH,),), 1,19 (2, OCH,CH,). 

C,,H,,O, (338,39) Ber. C 63,88 H 7,74% Gef. C 63,73 H 7,62% 

Athyl-2-O-allyl-6-O-benzyl-3,4-O-isopropyliden-a-~-galaktopyvanosid (13 b). Aus 61 g 13a wer- 
den nach dem unter 10 beschriebenen Verfahren 63,4 g 13b (92,5% d.Th.) erhalten. Rf-Wert 
0,5Z4), Mikrodestillation: Sdp. 140"/0,01 Torr, [a]F = + 85" f 0,5" (G = 2,620 in CHCl,). NMR.- 
Spektrum in CCI, (100MHz): Signale u.a. bei [S] 7,20 (m, 5 arom. H), 5,81 (m, -CH=), 5,15 (m, 

C,lH,oO, (378,45) Ber. C 66,64 H 7.99% Gef. C 66,67 H 7,84% 

~thyl-2-O-allyl-6-O-benzyl-a-~-galaktopyranosid (14). Eine Losung von 63,4 g 13 b in 600 ml 
Methanol wird rnit 200 ml einer 0,5 N wasserigen Salzsaure versetzt und 1 Std. am Riickfluss ge- 
kocht. Die Losung wird auf 0" abgekiihlt und mit 50 ml ZN Natronlauge neutralisiert. Nacli dem 
Eindampfen im Vakuum wird der Ruckstand in 600 ml Ather aufgenommen. Man wascht die 
Atherlosung rnit Wasser, trocknet uber Na,SO, und dampft im Vakuum ein. Ausbeute: 55,s g 
(99% d.Th.). 

Athyl-2-O-allyl-3,4,6-tri-O-benzyl-a-~-galaktopyranosid (15 a). 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 wahrend 3 Std. bei 50-55' 13 g Benzylchlorid in 25 ml Dimethylsulfoxid 
zu. Nach dem Abkuhlen giesst man auf Eiswasser und extrahicrt rnit Ather, wascht die organische 
Phase rnit Wasser, trocknet uber Na,SO, und dampft im Vakuum eiu. Ausbeute: 23,3g (98% d. Th.), 
Rf-Wert 0,37,), Mikrodestillation: Sdp. 220"/0,02Torr, [a]g  = +46" & 0,5" (c  = 1,809 inCHC1,). 

C,,H,,O, (518,62) Ber. C 74,10 H 7,39% Gef. C 74,37 H 7,31y0 

Athy1-3,4,6-tri-O-benzyl-2-O-propenyl-a-~-galaktopyvanosid (15 b) . Eine Losung von 23,2 g 
15 a in 100 ml trockenem Dimethylsulfoxid wird unter Stickstoff und unter Feuchtigkeitsaus- 
schluss mit 2,7 g Kalium-t-butoxid versetzt. Man lasst 30 Min. bei 100' reagieren und giesst die 
Losung auf Eiswasser. Nach dem Extrahieren rnit Ather wascht man rnit Wasser neutral, trocknet 
iiber Na,SO,und dampft ein. Ausbeute: 22,6g (97,5% d.Th.). 

Athyl-3,4,6-tr~-O-benzyl-a-~-galaktopyranasid (16). Eine Losung von 22,6 g 15b in 90 ml Atha- 
no1 wird mit 10 ml 1 N wasseriger Salzsaure versetzt, 30 Min. bei 70" gehalten, hierauf rnit festem 
Natriumhydrogcncarbonat neutralisiert und vom entstandenen Niederschlag filtriert. Nach Ein- 
dampfcn im Vakuum wird der Ruckstand in Ather aufgenommen, die Atherlosung mit Wasser 
neutral gewaschen, uber Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand kristallisiert aus 
AtherlPetrolather. Ausbeute: 13,2 g (63,2% d.Th.), Rf-Wert 0,U2), Smp. 74-75", [ a ] g  = + 86" f 
1" (c = 1,032 in CHCl,). NMR.-Spektrum in CCl, (100MHz) : Signale u.a. bei [a] 7,17 (m, 15 arom. 
H), 4,71 (d ,  Jl,, = 3, aC(1)-H), 4,66 und 4,61 (Zxq ,  2 x  OCH,C,H,), 4,351 (t, OCH,C,H,), 1,90 
(OH), 1,17 ( t ,  OCH,CH,). 

C,,H,40, (478,56) Ber. C 72,78 H 7,16% Gef. C 73,05 H 7,07% 

Die Elementaranalysen, Spektralaufnahmen, Drehungsbestimmungen und praparativen 
Diinnschichtchromatogramme wurden in unseren Speziallaboratorien unter der Leitung der Her- 
ren Dres. W. Padowetz, H. Fuhrer, H. Hurzeler und des Herrn E. von Arx ausgefiihrt. 
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46. Voacanga-Alkaloide V1I. Desoxovobasin 
von K .  A. Jaeggi und U. Renner 

Chemische Forschungslaboratorien der Dlc ision Pharmazeutika 
der C I B 4 - G E I G Y  AG,  Basel 

Herrn Prof Dr A Weftstezn zum 65 Gelmrtstag gewvlmet 

(12 I 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 [l] interessierte uns dessen Desoxo- 
derivat I, da  es moglich erschien, iiber diese Substanz eine experimentelle Ver- 




