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On the Activation of Partially Silylated Carbohydrates Using 
Triphenylphosphane/Diethylazodicarboxylate 

Summary 
Reaction of methyl a-D-glucopyranoside (1) with two equivalents of t-butyl- 

dimethylchlorosilane yields methyl 2,6-bis [ 0-(t-butyldimethylsilyl)]-a -D-glucopyra- 
noside (la) and methyl 3,6-bis [ 0-(t-butyldimethylsilyl)]-a-D-glucopyranoside (lb) 
in a ratio of 4:l. The anomeric /I-pyranoside 2 affords methyl 2,6-bis[O-(t-butyl- 
dimethylsily1)l-/I-~-glucopyranoside (2a) and methyl 3,6-bis [0-(t-butyldimethyl- 
silyl)]-~-~-glucopyranoside (2b) in nearly equal amounts. 2b is isomerized to methyl 
4,6-bis [0-(t-butyldimethylsilyl)]-/I-~-glucopyranoside (2c) (83%) and 2a (10%) with 
triphenylphosphane/diethylazodicarboxylate. Structures were assigned by NMR.- 
analysis and CD.-analysis of the corresponding benzoates lc, Id and 2d and of the 
acetates 2e and 2f. 

l a  is transformed into methyl 4-azido-2,6-bis [O-(t-butyldimethylsilyl)]-4-deoxy- 
a-D-galactopyranoside (3) with triphenylphosphane/diethylazodicarboxylate/HN3. 
2a and 2c yield the 3-azido-allosides 5 and 7 respectively under similar conditions. 
The activation by triphenylphosphane/diethylazodicarboxylate is high enough to 
introduce also p-nitrobenzoate groups with inversion of configuration at the reaction 
center. By this way l a  and 2a give methyl 2,6-bis [O-(t-butyldimethylsilyl)]-4-O-p- 
nitrobenzoyl-a-D-galactopyranoside (4) and methyl 2,6-bis [ 0-(t-butyldimethyl- 
si~yl)]-3-O-p-nitrobenzoy~-~-~-allopyranos~de (6) respectively. For elucidation of 
structures the acetate derivatives 3a-7a were prepared. 

Nucleophile Substitutionen an Alkoholen unter Zuhilfenahme einer Aktivierung 
der OH-Gruppe durch Triphenylphosphan/Azodicarbonsaureester [2-41 finden eine 
immer haufigere Anwendung. Als besonderes Merkmal solcher Austauschreaktio- 
nen ist hervorzuheben [ 5 ] ,  dass im allgemeinen jene Begleitreaktionen ausbleiben 
(Eliminierungsprozesse, Nachbargruppenreaktionen und Geriistumlagerungen), die 

l )  Gilt als 2. Mitt. in der Reihe: Reaktionen an Kohlenhydraten mit Hilfe von Triphenylphosphan/ 
Azodicarbonsaureester; 1. Mitt. vgl. [ 11. 
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bei nucleophilen Substitutionen an Halogeniden und Sulfonaten oft in den Vorder- 
grund treten konnen. So ist die invertierende Veresterung [5] [6], bei der eine Car- 
bonsaure als Nucleophil verwendet wird, als Mittel der Wahl zur gezielten Epimeri- 
sierung von Alkoholen anzusehen. Sie wurde auf dem Gebiet der Prostaglandine [7] 
und Steroide [8a-c] venvendet und von Seebach et al. [9] auf elegante Weise im 
Synthesekonzept von Pyrenophorin und Vermiculin berucksichtigt. Als sehr ausbau- 
fahig hat sich schliesslich auch die Umwandlung von Hydroxyverbindungen (Ste- 
roide [8c] [lo], Vitamin D3 [Ill) in die entsprechenden Azide bzw. Phthalimidoderi- 
vate [4] erwiesen. Im Bereich polyfunktioneller Verbindungen, wie etwa der Kohlen- 
hydrate, wurde dieses Reaktionsprinzip bisher - mit einer einzigen Ausnahme [ 121 - 
nur an geschiitzten Vertretern mit nur einer freien Hydroxylgruppe durchgefuhrt. 
Damit musste die Erkennung etwaiger Praferenzen von vorneherein ausgeschlossen 
bleiben. In diesem Zusammenhang sind die Umwandlungen an zweifach tritylierten 
Nucleosiden [ 131 ebenso zu erwahnen, wie die Darstellung von 5’-Phthalimido-2’, 3’- 
0,O-isopropyliden-uridin [ 141 aus der 5’-OH-Verbindung, die an C (5) unter Inver- 
sion ablaufende Umsetzung des 1,2-O-Alkyliden-~-glucofuranurono-6,3-Iactons 
zum 5-Azido-ido-derivat [ I ]  und die Bildung von 2,3: 5,6-Di-0, O-isopropyliden-b- 
D-mannofuranosylazid aus 2,3 : 5,6-Di-O,O-isopropyliden-a -D-mannofuranose [ 151. 

Um die Reaktivitat und etwaige Selektivitat des Systems Triphenylphosphad 
Azodicarbonsaureester gegenuber Kohlenhydraten mit zwei (oder mehreren) freien 
OH-Gruppen kennenzulernen, wurden Methyl a-D-glucopyranosid (1) und das ent- 
sprechende /3-Glucosid 2 zunachst jeweils mit zwei Aquivalenten t-Butyldimethyl- 
chlorsilan umgesetzt. 

Reagens an Kohlenhydraten [ 171 bzw. Ribo- und Desoxyribonucleosiden [ 181. 
Es gibt ubrigens nur sehr wenige Untersuchungen uber Silylierungsreaktionen mit dem genannten 

Uber die dabei erhaltenen Ergebnisse informieren die Schemata I und 2. Uber- 
raschendenveise fuhrte die Umsetzung von 1 trotz der envarteten sterischen Hinde- 
rung durch die a-orientierte Methoxygruppe bevorzugt zur 2,6-disilylierten Verbin- 
dung la,  wahrend das 3,6-disubstituierte Derivat nur in untergeordnetem Ausmass 
gebildet wurde. 

Schema 1 

CHZOH 
1 HO* HO 

HO OCH3 
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Aus 2 erhalt man die entsprechenden geschutzten Verbindungen 2a und 2b in 
vergleichbaren Mengen. Ahnliche Ergebnisse lieferten ubrigens auch die partiellen 
Benzoylierungen von 4,6-0,O-Benzyliden-a- und -P-D-glucopyranosiden [ 191. 

Bei 2b stiessen wir auf eine eigenartige Isomerisierungsreaktion: Die Verbin- 
dung lagert sich bei Abwesenheit eines Nucleophils und unter Feuchtigkeitsaus- 
schluss (Molekularsieb) in Gegenwart von Triphenylphosphan/Azodicarbonsaure- 
ester in 2c (83%) und 2a (10%) um. 

2 a  R=H 

2d R=Bz (C~HCJ~P 

Azwster 

Schema 2 

CHZOH 

F o W O C H 3  
OH 

2b R-H 

2e R=Ac 

CHzOTBOMS CHzOTB[MS 

RO TBDMSO R 0 w o C H 3  
OR TBOMSO 

TBD M 
RO 

OR 

2c R = H  

2f R=Ac 

Triebkraft fur diese interessante Umwandlung diirfte die Ausbildung einer 
pentakovalenten 5-o-Phosphoranstruktur vom Typ 2c-P (vgl. Schema 5) bzw. 2a-P 
(Schema 4) sein, wenngleich auch mit dieser Aussage keine Einsicht in das mecha- 
nistische Geschehen vermittelt werden kann. 

Die Strukturzuordnungen fur alle eben angefiihrten Silylierungsprodukte erfolg- 
ten nach Umwandlung in die entsprechenden Diacetate bzw. Dibenzoate aufgrund 
von NMR.- und gegebenenfalls CD.-Analysen [20]. Die Struktur von l a  folgt aus 
der Analyse des Dibenzoats Id: Die zwei miteinander in Wechselwirkung stehenden 
Benzoat-Chromophore geben die envartete Aufspaltung des CD.-Spektrums in ein 
Couplet vom Davydov-Typ (vgl. exper. Teil). Die Stellung der beiden Benzoyloxy- 
gruppen an C(3) und C(4) und damit die Lage der Silykthergruppe an C(2) folgt 
eindeutig aus den beiden korrespondierenden Tripletts bei 6 (H)= 5,8 (52,3= 9,5 Hz, 
J3,4= 9 Hz) und 6 (H)= 6,l (J4,5= 9,7 Hz) im Protonenresonanzspektrum von Id. 
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Diese konnen nur auf die axial orientierten Wasserstoffe H-C (3) und H-C (4) 
zuriickgefuhrt werden. 

Die Struktur von l b  liess sich aus dem NMR.-Spektrum des Dibenzoats l c  ab- 
leiten: Das Signal fur das H an dem die Silylathergruppe tragenden C-Atom ist bei 
6 (H)=4,5 (1, J =  9 Hz) zu erkennen. Als mogliche Stellungen kamen C(3) und C(4) 
in Frage, C (4) konnte aber aufgrund eines Einstrahlversuches bei H-C (5) 
(6 (H)= 3,95, d x  6) ausgeschlossen werden. Im Gegensatz zu den bei Id gefundenen 
CD.-Werten ist bei einer alternierenden Besetzung der Verbindung mit Benzoat- 
resten - wie dies bei l c  der Fall ist - nicht rnit dem gleichen Effekt zu rechnen, was 
wir auch tatsachlich beobachten konnten. 

Die Struktur von 2a wurde anhand des NMR.-Spektrums von 2d ermittelt: 
H-C(l) findet man als Dublett (J=7,4 Hz) bei 6(H)=4,55. H-C(2), H-C(5) und 
H-C(6) ergeben zusammen den Signalhaufen bei 6 (H)= 3,9-4,1, Bei 6 (H)= 4,5 
erscheinen die Signale der H-Atome an den die Benzoyloxygruppen tragenden 
C-Atomen. Dass es sich um H-C(3) und H-C(4) handelt, folgt aus einem Ein- 
strahlversuch bei 6 (H)= 4. Dieser hat eine Umwandlung des Tripletts bei 
6(H)=5,4 (H-C(3)) in ein Dublett und des Dubletts bei 6(H)=4,55 (H-C(1)) in 
ein Singulett zur Folge. Daraus folgt aber auch, dass das Signal bei 6 (H)= 5,7 dem 
H-C (4) zugeordnet werden muss. 

Die Struktur von 2b ergibt sich aus der NMR.-Analyse des Acetylierungspro- 
duktes 2e: Einstrahlung bei 6(H)=4,3 (H-C(l), J1,2=8 Hz) zeigt, dass sich der 
Silylather nicht an C(2) befindet (6 (H)=4,6-4,9); dass er auch nicht am C (4), son- 
dern mithin am C(3) gebunden ist, folgt bei Einstrahlung bei 6 (H)=3,9 aus der 
dabei beobachteten Veranderung des Multipletts bei 6 (H)= 4,6-4,9 (vgl. exper. Teil). 

Die Struktur von 2c wurde aus dem Diacetat 2f abgeleitet: Das Signal fur 
H-C(l) liegt bei 6(H)=4,34 ( J = 8  Hz). Die Signale der H-Atome an den die 
Acetatgruppen tragenden C-Atomen findet man bei 6 (H)= 5,02 (1 )  und 6 (H)=4,6 
(dx  d); die Signale der H-Atome an den C-Atomen rnit Silylathergruppen liegen bei 
6 (H)= 3,8. Einstrahlen (INDOR) bei 6 (H)= 5,02 zeigt die envarteten Anderungen 
bei 6(H)=4,6 und 3,8. Daraus folgen fur die Acetatgruppen die Stellungen C(2) 
und C (3), wahrend die Silylatherfunktionen an C (4) und C (6) zu lokalisieren sind. 
Um etwaige Wanderungen der Silylgruppe wahrend der Acylierungsreaktionen 
auszuschliessen, wurden auch 'H-NMR.-Spektren von la  und 2a unter Zusatz von 
Eu (DPM), bzw. Eu (FOD), durchgefuhrt. Die qualitative Analyse zeigt eindeutig 
(vgl. exper. Teil), dass sich in beiden Verbindungen die zweite Silylathergruppe am 
C (2) befindet. 

Aufgrund der bisher berichteten Ergebnisse musste fur das Studium gezielter 
Umwandlungen der zweifach silylierten Derivate von 1 und 2 mit Hilfe der Aktivie- 
rung durch Triphenylphosphan/Azodicarbonsaureester die Isomerisierung von 2 b 
zu 2c beriicksichtigt werden. Somit boten sich mit la ,  2a und 2c jeweils nur vicinale 
Diolstrukturen fur weitere Umsetzungen an. Die Ergebnisse der Reaktionen, die 
durchwegs in Gegenwart von Molekularsieb durchgefuhrt wurden, sind in den 
Schemata 3-5 zusammengefasst. Ein Detail verdient hier besondere Beachtung: Wah- 
rend bei den bisher beschriebenen Aktivierungen rnit Triphenylphosphan/Azodicar- 

bonsaureester immer eine Spezies [(C6H5),P-OR C2H500C-NH-N-COOC2H5] 
0 0 
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fur die nucleophile Substitution bereitstand, bieten sich in den 5-a-Phosphoran- 
strukturen la-P, 2a-P und 2c-P, die man aufgrund des sich abscheidenden Hydrazo- 
dicarbonsaureesters wohl postulieren darf - gleichsam doppelt aktivierte Molekeln 
fur den folgenden Substitutionsprozess an. Wie man den Schemata 3-5 entnehmen 
kann, laufen die Substitutionen jedoch sowohl mit HN3 als auch mit p-Nitrobenzoe- 
saure regio- und stereospezifisch ab. 

Weitere Kenntnisse iiber die Reaktionsmoglichkeiten derartiger gesattigter Phosphorane liegen zur 
Zeit mit Ausnahme einer Oxiranbildung [21] nicht vor. Im Gegensatz dam wurde das Verhalten der aus 
1,2-Dicarbonylverbindungen und Phosphiten zuganglichen 2,2,2-Trialkoxy-2,2-dihydro-1,3,2-dioxa- 
phospholene-4 intensiv untersucht [22]. 

Schema 3 

Arc00 CH2OTBDMS 

R O q  4 R - H  
TBDMSO H3 4 a  R - A c  

3 R - H  
3 a  R-Ac TBDMSO OCH3 

Aus dem a-Glucopyranosid l a  erhalt man mit HN3 bzw. p-Nitrobenzoesaure die 
o-Galaktopyranoside 3 bzw. 4. Aus dem P-Glucopyranosid 2a entstehen hingegen 
die Allosederivate 5 und 6.  

Schema 4 

2a 

I 

5 R - H  R o S : c X  6 R - H  

5 a R - A c  N3 OTBDMS OTBDMS 6 a  R - A C  

Aus 2c schliesslich wurde das Allopyranosid 7 gebildet. 
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Schema 5 

CH$ITBDMS 

HN3 T B O M S O ~ ~ ~ ~ ~  7 R - H  2c --- TBDMSO+J~~~ 2c-p - CHzOTBDMS 

0 \ o  N3 7a R - A c  
(C&i5)3P’ 

Konstitutions- und Konfigurationszuordnungen von 3-7 liessen sich rnit Hilfe 
der 100MHz-NMR.-Spektren der entsprechenden Acetylierungsprodukte unter 
Heranziehung geeigneter Doppelresonanzexperimente vornehmen. 

Bei 3 a  zeigte ein Einstrahlversuch bei 6 (H)=4,75 (H-C(l), d, J=3,8 Hz) eine 
Umwandlung des dublettischen Dubletts bei 6 (H) = 4,l in ein Dublett (H-C ( 2 ) ,  
J2,3= 10 Hz). Daraus folgt, dass dem H-C(2) ein aquatoriales H, namlich H-C(3) 
benachbart ist. Strahlt man bei 6 (H)= 5,3 (dx d, H des die Acetylgruppe tragenden 
C-Atoms) ein, so wird aus dem Dublett x Dublett von H-C (2) ein einfaches Dublett. 
Gleichzeitig findet man das Signal fur H-C(4) (6(H)=4,1, d x d )  rnit zwei kleinen 
Kopplungen (J3,4= 3,5 Hz, J4,5= 1 Hz), aus denen sich der Eintritt der Azidgruppe 
unter Inversion ergibt. 

Zur Strukturermittlung von 4a wurden folgende Daten herangezogen: Das H 
des C-Atoms rnit derp-Nitrobenzoyloxygruppe liegt bei6 (H) = 5,7 ( d x  d, J3,4= 3,5 Hz, 
J4,5= 1 Hz). Das Signal bei 6 (H)= 5,3 (dx  d, J2,3= 10 Hz) ist dem H an dem die 
Acetoxygruppe tragenden C-Atom zuzuordnen, das Signal bei 6 (H) = 4,1 schliess- 
lich ist rnit dem H-Atom am C-Atom rnit der Silylathergruppe zu korrelieren. Durch 
Einstrahlen bei 6 (H) = 4,l wird aus dem Dublett x Dublett bei 6 (H) = 5,3 ein einfa- 
ches Dublett (J3,4= 3,5 Hz) und aus dem Dublett des H-C (1) bei 6 (H)= 4,7 ein 
Singulett. Daraus folgt, dass das Signal bei 6 (H)= 4,l vom H-C(3) stammen muss. 
Die Acetoxygruppe befindet sich also am C (3) und die p-Nitrobenzoyloxygruppe 
am C(4). Die an C(4) erfolgte Inversion folgt aus den kleinen Kopplungen des 
aquatorialen H-C (4) mit seinen beiden axialen Nachbarn H-C (3) und H-C (5). 

Die Struktur von 5 wurde rnit Hilfe des NMR.-Spektrums von 5a geklart. Ein 
Doppelresonanzexperiment (INDOR) bei 6 (H)= 4,4 (H-C (l), d, 8 Hz) zeigt 
die Stellung des H-C(2) (m, 6 (H)= 3,8-33). Der Ubergang bei 41 1,5 Hz wurde als 
Monitorlinie fur ein weiteres INDOR-Experiment verwendet und fuhrt zu H-C ( 2 )  
und zu einer Signalgruppe bei 6 (H)= 4,74 (dx  d, J4,5 = 9 Hz), die H-C (4) zuzuord- 
nen ist. Daraus folgt, dass H-C(3) bei 6 (H)=4,15 liegt. Aus den beiden kleinen 
Kopplungen lasst sich der Eintritt der Azidogruppe unter Inversion ableiten. 

Der invertierende Einbau der p-Nitrobenzoyloxygruppe am C(3) in 2a ist wie 
folgt zu erkennen: H-C(3) bei 6 (H)= 5,8 weist sich durch zwei kleine Kopplungen 
(3 Hz) mit seinen Nachbarn H-C(4) (6 (H)= 4,929 und H-C ( 2 )  (6 (H)= 3,69, d x  d) 
aus. Einstrahlen bei H-C (3) fuhrt zur Umwandlung des Dublett x Dublett fur 
H-C(4) in ein einfaches Dublett und gleichzeitig zum ubergang des Dublettx 
Dublett fur H-C(2) in ein Dublett. 

Die Struktur von 7a ergibt sich aus folgenden Details: Die Signale von H-C (1) 
und H-C(2) konnen aus dem Spektrum unmittelbar abgeleitet werden (6, (H)= 
4,43, J2(H)=4,5l, J1,2= 13 Hz, J2,3=5 Hz). Da das Signal bei 6 (H)=3,90 dem 
H-C(3) zuzuordnen ist und nur zwei kleine Kopplungen besitzt, muss dieses 
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aquatorial angeordnet sein. Die Azidogruppe ist demnach am C (3) unter Inversion 
eingetreten. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds zur Fd'rderung der wissenschuftlichen Forschirng im Rahmen des 
Projektes Nr. 2966 gefordert. Die Bereitstellung des analytischen Gas-Chromatographen (Carlo Erbu, 
Fractovap Linea 2100) war rnit Hilfe des Projektes Nr. 3306 moglich. Fur die Aufnahmen der 100MHz- 
'H-NMR.-Spektren stand ein vom obigen Fonds bereitgestelltes Gerat (Varian XL-100- 15) zur Verfu- 
gung. Die CD.-Spektren wurden auf einem Dichrographen aufgenommen, der vom Fonds im Rahmen 
des Projektes Nr. 3033 zur Verfugung gestellt wurde. 

Der Cibu-Geigy AG danken wir ebenso fur die Unterstutzung unserer Arbeiten. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. Die Schmelzpunkte wurden rnit einem Kofler-Apparat (Thermometerablesung) be- 
stimmt und sind unkorrigiert. Die Aufnahme der 'H-NMR.-Spektren erfolgte rnit einem Varian A-60 
oder einem XL-100 Spektrometer in Deuteriochloroform mit Tetramethylsilan als innerem Standard. 
Chemische Verschiebungen (6) in ppm, Kopplungskonstanten ( J )  in Hz, s= Singulett, d= Dublett, 
m= Multiplett. Optische Drehungen wurden mit einem Polarimeter Perkin-Elmer 141 gemessen. Fur die 
Diinnschichtchromatographie (DC.) wurden DC.-Fertigplatten Kieselgel 60 F-254 der Fa. Merck ver- 
wendet. Die Sichtbarmachung von Substanzenflecken erfolgte, wenn moglich, durch UV.-Licht, 
ansonsten durch Bespruhen rnit 2proz. Ce(N03)4-Losung in 2~ H2S04 und anschliessendes Verkohlen 
auf einer Heizplatte. Saulenchromatographie wurde mit Kieselgel (Korngrbsse 0,063-0,200 mm) der 
Fa. Merck durchgefuhrt. Kaufliches Triphenylphosphan wurde einmal aus Athanol umkristallisiert und 
bei 50"/0,1 Torr getrocknet. Azodicarbonsaurediathylester wurde nach ((Organic Synthesis)) (Wiley & 
Sons, New York 1963, Vol. 4, S.  41 1) hergestellt. Alle Reaktionen wurden mit abs. Losungsmitteln unter 
Feuchtigkeitsausschluss durchgefuhrt. Abdestillieren von Losungsmitteln erfolgte im Rotationsver- 
dampfer (RV.). Die benzolische HN3-Losung wurde nach ((Organic Reactions)) (Wiley & Sons, New 
York 1955, Vol. 3, S. 327) hergestellt. 

Aflgemeine Vorschrqt zur Acetylierung. 100 mg der zu acetylierenden Substanz, 1 ml Pyridin und 
0,5 ml Acetanhydrid werden 12 Std. bei RT. geruhrt. Man entfernt uberschussiges Acetanhydrid und 
Pyridin und filtriert uber wenig Kieselgel mit PetrolBther/Essigester 8: 1 als Laufmittel. 

Allgemeine Vorschrift zur Benzoylierung. 1 mmol Substanz, 4 mmol Benzoylchlorid und 5 ml 
Pyridin werden im Wasserbad 1 Std. auf 80" erhitzt. Nach dem Auskiihlen verdunnt man die Losung 
rnit Petrolather und extrahiert je 3mal rnit Wasser, 2~ NaOH und abschliessend nochmals rnit Wasser. 
Die noch zuriickgebliebene Benzoesaure wird durch Chromatographieren uber 60 g A1203 (Aktivitat 
11-111) mit Petrolather/Essigester 8: I entfernt. 

Allgemeine Vorschrift zur Silylierung der Methyl-D-glucopyrunoside. 6 mmol 1 oder 2, 13,2 mmol 
t-Butyldimethylsilylchlorid und 26,4 mmol Imidazol werden in 6 ml Dimethylformamid gelost. Die 
Losung wird 12 Std. bei RT. geruhrt. Die Trennung erfolgt uber 240 g Kieselgel mit Petrolather/Essig- 
ester 3: 1. Fur die Uberprufung der Reaktion auf DC. wurde das System PetroIathedEssigester 2: 1 
verwendet. Die Reaktionsprodukte von Methyl-a-D-glucopyranosid sind l a  (470 g= 67,2%, Rf= 0,39) 
und l b  (0,39 g= 15,4%, Rf=0,52). Methyl-P-D-glucopyranosid liefert die Derivate 2a (874 mg=34,5%, 
Rf= 0,45) und Zb (714 mg= 28,2%, Rf= 0,59). 

Methyl-2,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]-n-~-glucopyrunosid (la). [a18 = 12,8" (c = 1,0, CHCb). - 
'H-NMR. (60 MHz, Standard CHCI3): 0,2 (s, 12 H, Si-(CH3)2x 2); 1,0 (s, 18 H, 2 Si-C(CH&); 2,6 
(s, IH, OH); 3,06 (s, IH, OH); 3,4 (s, 3 H, OCH3); 3,6-4 (m, 6 H, H-C(2), H-C(3), H-C(4), H-C(5), 
2H-C(6)); 4,65 (d, I H , H - C ( I ) , J = ~ H Z ) .  

Bei Zusatz von 9,5 mol% Eu(DPM)3 erhalt man folgende Verschiebungen der d(H)-Werte zu tiefe- 
rem Feld: [23] OH-Gruppen d6=4,4 bzw. 3,94, CH30-Gruppe d6=0,1, H-C(6) 46=0,33, H-C(2) und 
H-C(5) A h =  1.1, H-C(1) 46=0,53, H-C(3) und H-C(4) 46=2.59. 

Die Stellung der Signale von H-C(2) konnte eindeutig durch Einstrahlen bei dem Dublett von 
H-C(1) ermittelt werden. Aus dem kleinen Ad-Wert fur H-C(2) kann man schliessen, dass die zweite 
Solylatherfunktion am C(2) sein muss. 

ClgH4206Si2 (422) Ber. C 54,03 H 9,95 Gef. C 54,17 H 9,80 
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Nach Benzoylierung von la  erhalt man Methyl-3,4-di-O-benzoyl-2,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]- 
u-D-g/ucopyranosid (Id). - UV.: 12000 (211); 20000 (220); 29000 (230); 16000 (240); 6000 (245); 1500 

- 1 (244); 0 (248); 0,3 (250); 0,25 (255). - 'H-NMR. (100 MHz): 0,l (3s, 12 H, 2 Si(CH3)z); 1,0 (2s, 
18H, 2Si-C(CH3)3); 3,7 (s, 3 H, OCH,); 3,9-4,l (m, 4 H ,  H-C(2), H-C(5), 2H-C(6)); 5 (d, IH, 
H-C(1)); 5,8 (I, lH, H-C(3)); 6,l (t. IH, H-C(4)); 7,4-7,9 (m, 6H,  arom. H); 8,06-8,3 (m, 4H, arom. 
H);J1,2=4Hz,J2,3=9,5 Hz, J3,4=9Hz, J4,5=9,7Hz,J5,6=4Hz. 

Methyl-3,4-di-O-acetyl-2,6-bis[O-(t-bufyldimethylsilyl)]-a-~-glucopyranosid (le). - 'H-NMR. (100 
MHz, innerer Standard CHC13): 0,1 (24 12 H, 2 Si(CH3)2); 0,93 (2s, 18 H, 2 Si-C(CH3)3); 2,05 (s, 6 H, 
2 CH3CO); 3,45 (s, 3 H, CH3O); 3,7 (d, 2 H, 2 H-C(6)); 3,7-3,95 (m, 2 H, H-C(2) und H-C(5)); 4,7 

(260). - CD.: 0 (210); 0,5 (217); 1,05 (233); 0,5 (226); 0 (229); - 1 (230); 1-3,05 (237); -2  (242); 

(d, lH ,  H-C(l)); 4,95 (I, IH, H-C(3)); 5,38 (2, IH, H-C(4)); J132=3,7 Hz, J2,3=9,2 Hz, J3,4=9,5 Hz, 
J4,5=9 Hz, J5,6=4,5 Hz. 

Methyl-3,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]-a-~-glucopyranosid (lb). Smp. 46-48", [a18 = + 74,74" 
(c= 40, CHC13). - 'H-NMR. (100 MHz, innerer Standard CHCl3): 0,l (2s, 12 H, 2 Si(CH3)2); 0,9 (2s, 
18 H, 2Si-C(CH3)3); 1,9 (s, lH,  OH); 2,47 (s, lH, OH); 3,37 (s, 3 H, OCH3); 3,8 (d,  2 H, 2 H-C(6)); 
3,3-3,6(m,4H); 4,7(d, 1H,H-C(l), J=3,5Hz). 

C19H4206Si2 (422) Ber. C 54,03 H 9,95 Gef. C 54.55 H 9,94 

Aus l b  erhalt man durch Benzoylierung Methyl-2,4-di-O-benzoyl-3,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]- 
a-D-glucopyranosid (k). - UV.: 7500 (210); 15000 (220); 23300 (230); 13000 (240); 6000 (244); 2400 
(250); 1200 (260); 1400 (270); 1800 (274); 1100 (279); 1400 (282). - CD.: 0 (215); - 0,125 (225); - 0.2 
(230); -023 (232); -0,l (237); 0 (240); 0,05 (241); 0,l (243); 0,2 (245); 90, 235 (248); 0,135 (255); 0,075 
(260); 0 (275). - 'H-NMR. (100 MHz): - 0,2-0 (4s, 12 H, 2 Si(CH,)& 0,7 (2s, 18 H, 2 Si-C(CH3),); 3,4 
(s, 3 H. OCH3); 3,7 (d, 2H,  2H-C(O)); 3,9 (dxd, IH,  H-C(5)); 4,45 (t. lH,  H-C(3)); 4,97 (d, lH,  
H-C(1)); 5,03-5,3 (m, 2 H, H-C(2) und H-C(4)); 7,3-7,67 (m, 6 H, arom. H); 8-8,15 (m, 4 H. arom. 
H); J1,2=4 Hz, J2,3=9 Hz, J3,4= 9,5 Hz, J 4 , 5 =  10 Hz, J5.6' 5 Hz. 

Methyl-2,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]-~-~-glucopyranosid (2a). [ u ] P =  - 3 1,05" (c= 1,0, CHC13). - 
IH-NMR. (100 MHz in C6D6 mit TMS): 0,12 (3s, 12 H, 2 Si(CH3)2); 1,0 (2s, 18 H, 2 Si-C(CH,),); 3,3 
(s, 3 H, OCH3); 3,095-3,65 (m, 7 H); 3,92 (d, IH, H-C(1)); 4 (m, IH). 

Bei Zusatz von 13,8 mol% Eu(FOD)3 wurde folgende Verschiebung der 6(H)-Werte zu niedrigerem 
Feld beobachtet: OH-Gruppen 46=3,57, CH30-Gruppe 66=0,3; H-C(6) A h =  0,6; H-C(2) und 
H-C(5) A h =  1; H-C(1) Ah= 038; H-C(3) und H-C(4) 46=2,4 bzw. 1,86. 

Durch Einstrahlen beim Dublett von H-C(I) erhalt man die Lage von H-C(2). Aus der nur gerin- 
gen Verschiebung des 6(H)-Wertes von H-C(2) folgt, dass die zweite Silylgruppe am 0-C(2) sein muss. 

C19H4206Si~ (422) Ber. C 54,03 H 9,95 Gef. C 53,98 H 10,33 

Methyl 3,4-di-O-benzoyl-2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-~-~-glucopyranosid (2d) durch Benzoylie- 
rung von 2a. - 'H-NMR. (100 MHz): 0,l (2s, 12 H, 2 Si(CH3)& 1,0 (2s, 18 H, 2 Si-C(CH3)3); 3,73 
(s, 3 H, OCH,); 4 (m, 4 H, H-C(2), H-C(5), 2 H-C(6)); 4,55 (d, 1 H, H-C( I ) ) ;  5,4 (I, 1 H, H-C(3)); 
5,7(dxd, 1 H, H-C(4)); 7,l-7,7 (m, 6 H ,  arom. H); 8-8,3 (m, 4H,  arom. H). J1,2=7,5 Hz, J 2 . 3 ~ 9  Hz, 
J3,4=9,5 Hz, J4,5=9,2 Hz,J5,6= 1 Hz. 

Merhyl-3,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]-~-~-glucopyranosid (2b). Smp. 65 , [a]?= - 20,2 (c= 1,0, 
CHC13). - 'H-NMR. (100 MHz in C6D6): 0,25 (2s, 12 H, 2 Si(CH3)2); 1.0 (2s. 18 H, 2 Si-C(CH3)3); 
2,35 (d, 1 H, OH); 2,5 (d, 1 H, OH); 3,3 (s, 3 H, OCH,); 3,l-3,69 (m, 5 H); 338 (d, 1 H); 3,95 (d, 1 H). 

C19H4206Si~ (422) Ber. C 54,03 H 9,95 Gef. C 54,81 H 10,21 

Methyl 2,4-di-O-acetyl-3,6-bis[O-(t-buryldimethylsilyl)]-~-~-gIucosid (2e) durch Acerylierung von 2b. 
- 'H-NMR. (100 MHz in Aceton-d6): 0,l (s, 12 H, 2 Si(CH&); 0,9 (2s, 18 H, 2 Si-C(CH3)3); 2 
(2s, 6 H, 2CH3CO); 3,35 (s, 3 H, CH30); 3,2-3,55 (m, 1 H, H-C(5)); 3,61 (d, 2 H, 2 H-C(6)); 3,9 
(f, 1 H, H-C(3)); 4,35 (d, 1 H, H-C(1)); 4,62-4,93 (m, 2 H ,  H-C(2) und H-C(5)). J1,2=8 Hz, 

Methyl-4,6-bis[O-(t-butyId~methylsilyl)]-~-o-glucopyranosid (2c). Zu einer iiber Molekularsieb 3 A 
getrockneten Losung von 2b (1 mmol in 10 ml Benzol) wird 1, l  mmol Triphenylphosphan und 1,l mmol 
Azodicarbonsaurediathylester gegeben und die Losung 3 Std. bei RT. geriihrt. Die Reinigung erfolgt 
mittels Chromatographie uber 50 g Kieselgel mit Petrolather/Essigester 4: 1. Die Uberpriifung der 
Reaktion erfolgte mittels DC. mit Petrolather/Essigester 2: 1. 2b Rf= 0,25, 2a Rf=0,45, 2c Rf=0,25, 

J2,3=9H~,J3,4=9H~,J4,5=7,5H~,J5,6=4,5H~. 
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350 mg (83%) (40 mg, 10%) [ [ a l p =  -3,75" (c= 1,0, CHCI,)]. - IH-NMR. (60 MHz, CHC13 als innerer 
Standard): 0,l (3s, 12 H, 2 Si(CH3)2); 0,8 (s, 18 H, 2 Si-C(CH3)3); 2,9-4 (m, 6 H); 3,4 (s, 3 H, CH30); 

4'3 (d' H)' C19H4206Si2 (422) Ber. C 54,03 H 9,95 Gef. C 54,05 H 9,90 

Methyl-2,3-di-O-acetyl-4,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]-~-~-glucopyranosid (20 durch Acetylierung 
von 2c. - IH-NMR. (100 MHz): 0,05 (4s, 12 H, 2 Si(CH3)2); 0,85 (2s. 18 H, 2 Si-C(CH,),); 2 (2s, 6 H, 
2 CH3CO); 3,2 (2t, H-C(l) und H-C(5)); 4,34 (d, 1 H, H-C( 1)); 3,8 (d+dx d, 3 H, H-C(4) und 
2 H-C(6)); 4,6 (dxd, 1 H, H-C(2)); 5,02 (1 ,  1 H, H-C(3)); J1,2=8 Hz, J2,3=9,5 Hz, J3,4=9 Hz, 
J4,5=9 Hz,J5,6=3 HZ. 

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung der Zuckerderivate la, 2a und 2c mit Triphenylphosphan- 
Azodicarbonsaurediathylester-HX. 1 mmol la, 2a oder 2c und I ,  1 mmol Triphenylphosphan werden 
in 5 ml Benzol gelost. Dann wird Molekularsieb (3 A) und 1,l mmol Azodicarbonsaurediathylester 
zugegeben. Man wartet bis der Hydrazodicarbonsaurediathylester ausgefallen ist und gibt dann die 
entsprechende Saure in Benzol gelost zu. Die L6sung wird nun zum Sieden erhitzt (14-45 Min.) 
und der Verlauf der Reaktion mittels DC. (Petrolather/Essigester 5 :  1) kontrolliert. Nach beendeter 
Reaktion wird iiber 50 g Kieselgel rnit Petrol;ither/Essigester 8: 1 chrornatographiert. 

Methyl-4-azido-2,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl/]-4-desoxy-a-~-galaktopyranosid (3). Entsteht bei Um- 
setzung von l a  nach obiger Arbeitsvorschrift rnit HN3. 324 mg (72,5%), Smp. 98", [u@= +30,2" 
(c= l,O, CHC13). la :  Rf=0,12; 3: Rf=0,46. - 'H-NMR. (100 MHz): 0,l (4s, 12 H, 2 Si(CH3)2); 
0,9 (4s. 18 H, 2 Si-C(CH,)& 2,3 (s, 1 H, OH); 3,4 (s, 1 H, OH); 3,62-4,2 (m, 6 H); 4,63 (d, 1 H, 
J =  3,5 Hz). 

ClgH41N305Si2 (447) Ber. C 51,O H 9,17 N 9,38 Gef. C 51,41 H 9,19 N 9,80 
Die nach der allgemeinen Vorschrift durchgefuhrte Acetylierung liefert MethyZ-3-O-acetyZ-4-azido- 

2,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]-4-desoxy-a -D-galaktopyranosid (3a). - 'H-NMR. (100 MHz): 0,l 
(4s, 12 H, 2 Si(CH3)z); 0,9 (2s, 18 H, 2 Si-C(CH3)3); 2,1 (s, 3 H, CH3CO); 3,42 (s, 3 H, CH30); 3,7 
(d, 2H,  2H-C(6)); 3,95 (dxd, 1 H, H-C(5)); 4,l (m, 2 H ,  H-C(4)); 4,75 (d, 1 H, H-C(1)); 5,3 

MethyI-2,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]-4-0-p-nitroben~uyl-a-~-galaktopyranosid (4). Entsteht beim 
Umsatz von l a  mit p-Nitrobenzoesaure. 274 mg (48%), [u]g=68,87" (c= 1,0, CHC13). la: Rf=0,12; 
4: Rf=0,31. - IH-NMR. (100 MHz): 0,l (3s, 12 H, 2Si(CH3)2); 0,9 (2s, 18H, 2Si-C(CH3)3); 
2,45 (s, 1 H, OH); 3,5 (s, 1 H, OH); 3.7 (d, 2 H, 2 H-C(6)); 3,8-4,2 (m, 3 H); 4,8 (d, 1 H, H-C(1), 

C26H44N09Si2 (571) Ber. C 54,64 H 7,88 N 2,45 Gef. C 53,66 H 8,97 N 2,43 
Melhyl 3-O-acetyl-2,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]-4-0-p-nitrobenzoyl-u-~-galaktopyranosid (4a) 

durch Acetylierung von 4. - 'H-NMR. (100 MHz): -0,2-0,l (4s. 12 H, 2 Si(CH3)3); 0,s (2s, 18 H, 
2 Si-C(CH3)3); 1,9 (s, 3 H, CH3CO); 3,3 (s, 3 H, CH3O); 3,6 (dx d, 2 H,  2 H-C(6)); 3,9-4,23 (m, 2 H, 
H-C(2) und H-C(S)); 4,7 (d 1 H, H-C(1)); 5,3 (dxd, I H, H-C(3)); 5,7 (dxd, 1 H, H-C(4)); 8,2 
(s. 4 H, arorn. H). J I , J =  3,4 Hz, J2.3 = 10 Hz, J3 ,4= 3,5 Hz, J4.5= 1 Hz, J5,6= 3,5 Hz. 

Me~hyl-3-azido-2,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]-3-desoxy-~~-~-allupyranosid (5). Entsteht beim 
Umsatz von 2a rnit HN3. 343 mg (76,7%). 2a: Rf= 0,12; 5: Rf= 0,43. - [a]?= + 20,88" (c= 1,0, CHC13). - 
IH-NMR. (100 MHz): 0,l (2s, 12 H, 2 Si(CH3)z); 0,9 (24 18 H, 2 Si-C(CH3)3); 3,l (d, 1 H, OH); 3,5 
(s, 3 H, CH30); 3,55-3,7 (m. 3 H); 4,05 (t, 1 H, H-C(3)); 4,45 (d, 1 H, H-C(l), J=7,5 Hz). 

C19H4105Si2 (447) Ber. C 51,O H 9,17 N 9,38 Gef. C 50,99 H 10,ll N 8,27 
Methj~l-4-O-acetyl-3-azidu-2,6-bis[O-(t-bulyldimethylsilyl)]-3-desoxy-~-~-allopyranosid (5a). - 

'H-NMR. (100 MHz): 0,l (2s, 12 H, 2 Si(CH3)z); 0.9 (2s, 18 H, 2 Si-C(CH,),); 2,05 (s, 3 H, CH3CO); 
3,44 (s, 3 H, OCH3); 3,83 (d, 2 H, 2 H-C(6)); 3,5-3,s (m, 2 H, H-C(2) und H-C(5)); 4,15 (t, 1 H, 

(dx d, I H, H-C(3)); J l , ~ = 3 , 8  Hz, J 2 , 3 =  10 Hz, J3 ,4=  3,5 Hz, J 4 , 5 =  1 Hz, J5,6=7 Hz. 

J=3,4Hz); 5,7 (dxd, 1 H,H-C(4)). 

H-C(3)); 4,4 (d, 
J 4 , 5 = 9 H ~ , J 5 , 6 = 4 H ~ .  

1 H, HpC(1)); 4.75 (dxd, 1 H, H-C(4)). J1,2=8 Hz, J 2 . 3 ~ 3  Hz, J3,4=4 Hz, 

Methyl-2,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]-3-O-p-nitrobenzoyl-~-~-altopyranosid (6). Entsteht beim 
Umsatz von 2a mit p-Nitrobenzoesaure. 297 mg (52%). [a]?= - 30,22" (c= 1,0, CHC13). 2a: Rf=0,12; 
6: Rf=0,24. - 'H-NMR. (60 MHz, CHC13 als innerer Standard): 0,06 (2s, 12 H, 2 Si(CH3)2); 0,8 
(2s, 18 H, 2 Si-C(CH3)3); 3,26-336 (m. 3 H); $5 (s, 3 H, OCH3); 3,86 (s, 2 H, 2 H-C(6)); 4,53 (d, 1 H, 
H-C(l), /=7,5 Hz); 5,76 (t. 1 H); 8,26 (s, 4 H, arom. H). 

C26H45N09Si2 (571) Ber. C 54,32 H 7,95 N 2,47 Gef. C 54,65 H 7,88 N 2,45 
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Methyl 4-O-acetyl-2,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl/]-3-0-p-nitrobenzo)~l-~-~-allopyranosid (6a). - 

'H-NMR. (100 MHz, CHC13 als innerer Standard): 0,l (s, 12 H, 2 Si(CH3)z); 0,8 (2s, 18 H, 
2 Si-C(CH3)3); 2 (s, 3 H, CHsCO); 3,56 (s, 3 H, OCH3); 3,7 (d, 2 H, 2 H-C(6)); 3,63-4,13 (m, 2 H, 
H-C(2) und H-C(5)): 4,6 (d, 1 H, H-C(1)); 4,95 ( d x d ,  1 H, H-C(4)); 5,8 ( t ,  1 H, H-C(3)); 8,23 
(s,4H,arom. H); J1,2=8Hz, J2,3=3 Hz,J3,4=3,2 Hz, 

Methyl-3-azido-4,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]-3-desoxy-~-~-allopyranosid (7). Entsteht aus 2c bei 
Umsatz mit HN3. 2c: Rf=0,25: 7: Rf=0,53 in PetrolathedEssigester 2: 1. 278 mg (62,2%), Smp. 78-80", 
[a]g,o= -2,7" (c= 1,0, CHC13). - 'H-NMR. (60 MHz, CHC13 als innerer Standard): 0,l (2s. 12 H, 
2 Si(CH3)z); 0,9 (2s. 18 H, 2 Si-C(CH3)s); 2,7 (d, 1 H, OH); 3,33 (s, 3 H, OCH3); 3,4-4,13 (m. 6 H): 
4,5 (d, 1 H, H-C(2), J=3,5 Hz). 

C19H41N305Si2 (447) Ber. C 51,O H 9,17 N 9,38 Gef. C 50,99 H 9,47 N 9.26 

Methyl-2-O-acetyl-3-azido-4,6-bis[O-(t-butyldimethylsilyl)]-3-desoxy-~-~-allopyranosid (7a). - 

'H-NMR. (100 MHz): 0,l (2s, 12 H, 2 Si(CH&); 0,9 (2s, 18 H, 2 Si-C(CH3),); (2s, 3 H, CH3CO); 355 
(s, 3 H, OCH3); 3,45 ( d x d ,  1 H, H-C(5)); 3,65 (m, 2 H, 2H-C(6)): 3,77 ( d x d ,  1 H, H-C(4)); 3,95 
(t, 1 H, H-C(3)); 4,43 und 4,51 (AB-Teil eines ABX-Systems (A=H-C(2), B=H-C(l), X=H-C(3)). 

IOHz, J5,6=3,5 Hz. 

J 1 , 2 = 1 3 H ~ , J 2 , 3 = 5 H ~ , J 3 , 4 = 3  Hz,Jq,5=9H~,J5,6=3Hz. 
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