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32. Strukturelle Abwandlungen an partiell silylierten Kohlenhydraten
mittels Triphenylphosphin/Azodicarbonsiure-diithylester

3. Mitteilung [1]

von Hannelore H. Brandstetter und Erich Zbiral')

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Wien, Wihringer Strasse 38, A-1090 Wien

(30.VIL.79)

Structural Modification on Partially Silylated Carbohydrates by Means of
Triphenylphosphine/Diethyl Azodicarboxylate

Summary

Reaction of methyl 2,6-bis-O-(z-butyldimethylsilyl)-3-p-glucopyranoside (1a)
with triphenylphosphine (TPP)/diethyl azodicarboxylate (DEAD) and Ph;P - HBr
or methyl iodide yields methyl 3-bromo-2,6-bis-O-(¢-butyldimethylsilyl)-3-deoxy-
p-pD-allopyranoside (3a) and the corresponding 3-deoxy-3-iodo-alloside 3¢
(Scheme 1). By a similar way methyl 2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-a-p-gluco-
pyranoside (2a) can be converted to the 4-bromo-4-deoxy-galactoside 4a and the
4-deoxy-4-iodo-galactoside 4b. In the absence of an external nucleophile the sug-
ar derivatives 1a and 2a react with TPP/DEAD to form the 3,4-anhydro-a- or
-f-D-galactosides 5 and 6a, respectively, while methyl 4,6-bis-O-(¢-butyldimethyl-
silyl)-p-p-glucopyranoside (Ib) yields methyl 2,3-anhydro-4,6-bis-O-(z-butyldi-
methylsilyl)-B-p-allopyranoside (7a, s. Scheme 2). Even the monosilylated sugar
methyl 6-O-(z-butyldimethylsilyl)-a-p-glucopyranoside (2b) can be transformed to
methyl 2,3-anhydro-6-O-(s-butyldimethylsilyl)-a-p-allopyranoside (8; 56%) and
3,4-anhydro-a-p-galactopyranoside 6 (10%), whereas methyl 6-O-(¢-butyldimethyl-
silyl)-f#-p-glucopyranoside (1¢) yields the 2,3-anhydro-g#-p-alloside 7 (46%) and the
3,4-anhydro-f-p-alloside 9 (23%, s. Scheme 3). Reaction of 1¢ with TPP/DEAD/
HNj leads to methyl 3-azido-6-O-(s-butyldimethylsilyl)-3-deoxy-f-p-allopyranoside
(10). The epoxides 7 and 8 were converted with NaNy/NH,CI to the 2-azido-2-
deoxy-altrosides 11 and 13, respectively, and the 3-azido-3-deoxy-glucosides 12
and 14, respectively (Scheme 4 and 5). Reaction of 7 and 8 with TPP/DEAD/HN;
or p-nitrobenzoic acid afforded methyl 2,3-anhydro-4-azido-6-O-(¢-butyldimethyl-
silyl)-4-deoxy-a- and -f-p-gulopyranoside (15 and 17), respectively, or methyl
2,3-anhydro-6-O-(r-butyldimethylsilyl)-4-O-(p-nitrobenzoyl)-a- and  -g-p-gulo-
pyranoside (16 and 18), respectively, without any opening of the oxirane ring
(s. Scheme 6). - The 2-acetamido-2-deoxy-glucosides 19a and 20a react with TPP/

1) Korrespondenzautor.
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DEAD alone to form the corresponding methyl 2-acetamido-3,4-anhydro-6-0O-
(t-butyldimethylsilyl)-2-deoxy-galactopyranosides (21 and 22) in a yield of 80 and
85%, respectively (Scheme 7). With TPP/DEAD/HN, 20a is transformed to methyl
2-acetamido-3-azido-6-0-(¢-butyldimethylsilyl)-2, 3-didesoxy-#-D-allopyranoside
(25, Scheme 8). By this way methyl 2-acetamido-3, 6-bis-O-(¢-butyldimethylsilyl)-
a-D-glucopyranoside (19b) yields methyl 2-acetamido-4-azido-3,6-bis-O-(¢-butyl-
dimethylsilyl)-2,4-dideoxy-a-p-galactopyranoside (23; 16%) and the isomerized
product methyl 2-acetamido-4,6-bis-O-(z-butyldimethylsilyl)-2-deoxy-a-D-gluco-
pyranoside (19d; 45%). Under the same conditions the disilylated methyl 2-acet-
amido-2-deoxy-glucoside 20b leads to methyl 2-acetamido-4-azido-3,6-bis-O-
(t-butyldimethylsilyl)-2, 4-dideoxy-f#-D-galactopyranoside (24). - All structures were
assigned by '"H-NMR. analysis of the corresponding acetates.

Nucleophile Substitutionen von alkoholischen Hydroxylgruppen, welche mittels
Triphenylphosphin (TPP)/Azodicarbonsiureester (DEAD) aktiviert worden sind,
laufen bekanntlich unter Inversion [2] ab. Sie finden in letzter Zeit eine immer
hiufigere Anwendung [3] und erweisen sich bei verschiedenartigsten Synthese-
strategien [4] als sehr attraktives Reaktionsprinzip zur gezielten konfigurativen
Abwandlung eines chiralen Zentrums. Wahrend diese Reaktion bisher iiberwiegend
bei monofunktionellen Substraten zur Anwendung gelangte [3), liegen noch sehr
wenig Untersuchungen [5] an polyfunktionellen Verbindungen wie z.B. Kohlen-
hydraten vor. Kiirzlich berichteten wir iiber gut durchfithrbare Umwandlungen mit
Hilfe von TPP/DEAD an Methyl-a- und -#-p-glucopyranosid nach vorangegange-
ner partieller Silylierung [1].

In der nun vorliegenden Arbeit berichten wir iiber einige weitere neue Aspekte
der Reaktion von Methyl-2, 6-bis-O-(¢z-butyldimethylsilyl)-a- und -#-p-glucopyrano-
sid, von Methyl-6-O-(¢-butyldimethylsilyl)-a- und -g-D-glucopyranosid sowie von
partiell silyliertem Methyl-2-acetamino-2-desoxy-a- und -S-p-glucopyranosid mit
TPP/DEAD und iiber dadurch zugingliche, priparativ niitzliche Umwandlungen.
Die im Schema 1 skizzierte regio- und stereospezifische Einfithrung eines Brom-
oder Jodsubstituenten in 1a und 2a verlduft ganz analog zu den in [1] angefiithrten
Umsetzungen mit dem Azid-lon bzw. p-Nitrobenzoat-Ion.

Die Einfithrung des Jodatoms lehnt sich an ein schon mitgeteiltes Verfahren an
[2b], wobei das Jodid-lon vermutlich durch Angriff eines Hydrazoester-anions auf
CH;l freigesetzt wird. Das Hydrazoester-anion diirfte aus dem Oxido-alkoxy-
phosphonium-lon/Hydrazoester-System 1-P’hervorgehen (s. Schema 1I).

Man erhilt auch hier jeweils aus dem Methyl-£-p-glucosid-Derivat den 3-Brom-
3-desoxy- bzw. 3-Desoxy-3-jod-p-allose-Zucker (la—3a bzw. 3¢) und aus dem
Methyl-a-p-glucosid-Derivat die entsprechenden 4-Halogen-4-desoxygalactose-
Abkdmmlinge (2a— 4a bzw. 4b). Die Strukturen von 3a, 3¢, 4a und 4b wurden
anhand der NMR.-Analyse der Acetylierungsprodukte 3b, 3d und 4c ermittelt
(vgl. exper. Teil).

Erhitzt man das Methyl-2, 6-bis-O-(¢-butyldimethylsilyl)-a-p-glucopyranosid
(2a) bzw. sein f-pD-Anomeres 1a in Abwesenheit eines externen Nucleophils, aller-
dings bis auf 140°, so erhilt man in guten Ausbeuten in einem Syi-Prozess die ent-
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sprechenden Epoxyzucker, nimlich das Methyl-3,4-anhydro-2, 6-bis-O-(¢-butyl-
dimethylsilyl)-f-p-galactopyranosid (5) bzw. sein a-Anomeres 6a (s. Schema 2).
Entsprechend bildet sich aus dem Methyl-4,6-bis-O-(s-butyldimethylsilyl)-f-p-
glucopyranosid (1b) ausschliesslich das 2,3-Anhydro-allose-Derivat 7a (Struktur-
zuordnung, vgl. unten). In letzter Zeit wurden solche Epoxid-Bildungen unter dem
Einfluss von TPP/DEAD in den verschiedenartigsten trans-1,2-Diolsystemen beob-
achtet, wie z.B. in 9-(#-p-Arabinofuranosyl)- und 9-(8-p-Xylofuranosyl)adenin [6],
in trans-1,2-Cyclohexandiol [7] und in 2 f,3a-Cholestandiol [8]. Es ist deshalb
bemerkenswert, dass es bei den in [1] und oben beschriebenen Umwandlungen von
1a und 2a mit ihren vicinalen Diolstrukturen in Anwesenheit eines Nucleophils
jeweils nicht zur Oxiranbildung kommt (trotz der moglichen Ausbildung eines
Phosphorans (s. 1-P)). Die im allgemeinen entropisch und energetisch aufwendi-
gere intermolekulare Substitutionsreaktion befindet sich also iiberraschenderweise
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Schema 2
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gegeniiber dem intramolekularen Substitutionsprozess im Vorteil. Es sei noch her-
vorgehoben, dass, unabhingig von der Konfiguration am anomeren Zentrum, aus
beiden Anomeren la und 2a mit TPP/DEAD der gleiche 3,4-Anhydrogalacto-
Zuckertyp entsteht, im Gegensatz zur Umsetzung mit externen Nucleophilen
(Bildung von Allose- bzw. Galactoseabkdmmlingen).

Dass es sich bei 5 und 6a um 3,4-Anhydrogalacto-Zucker und nicht um solche vom Allosetyp
handelt, ergibt sich eindeutig aus dem Vergleich der Kopplungskonstanten J(1,2), J(2,3), J(3.4),
J(4,5) und J(5,6) mit den entsprechenden Kopplungskonstanten von Methyl-3,4-anhydro-24-0-
acetyl-6-desoxy-fS-p-allopyranosid  {9] und  Methyl-3,4-anhydro-2-O-acetyl-6-desoxy-f#-p-galacto-
pyranosid [10].

Die Chance zur Bildung von Anhydrozuckern erhoht sich betrachtlich, wenn
die leicht zugidnglichen und weitaus flexibleren Methyl-6-0-(¢-butyldimethylsilyl)-a-
und -f-p-glucopyranoside (le und 2b) zum Einsatz gelangen. Trotz seiner drei
freien Hydroxylgruppen kann zwar l¢ mit dem potenten Azid-Nucleophil noch
regio- und stereospezifisch in den Allosezucker 10 iibergefithrt werden (Schema 3;
die Strukturzuordnung ergibt sich aufgrund des 'H-NMR.-Spektrums von 10a,
vgl. exper. Teil). Bei 2b gelingt dieser Substitutionsprozess nicht mehr. Ebenso-
wenig lassen sich Halogen- oder p-Nitrobenzoat-Ionen in 1c¢ oder 2b einbringen;
anstelle dessen entstehen die vier Anhydrozucker 6-9, die man natiirlich auch mit
TPP/DEAD alleine herstellen kann. Bemerkenswert dabei ist, dass - wie bei der
Umsetzung von 1a, 1b und 2a mit TPP/DEAD bei 140° (Schema 2) - niemals das
noch mogliche jeweilige andere Stereoisomere gebildet wird. Hingegen zeichnet sich
die Oxiranbildung durch keine besondere Regioselektivitit aus (s. Schema 3).

In wie differenzierter Weise die Struktur des Reaktanten fiir die Entstehung der
Anhydrozucker verantwortlich sein kann, zeigt die Bildung des 3,4-Anhydro-
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Allosetyps 9 aus 1¢ auf der einen und die Bildung des 3,4-Anhydro-Galactosetyps 5
aus la auf der anderen Seite.

Die Hauptschwierigkeit bei der klassischen Herstellung von Epoxyzuckern iiber
die entsprechenden p-Toluolsulfonate liegt in der Tatsache begriindet, dass man
hiufig nicht im gewiinschten Ausmass selektiv tosylieren [9] kann, sodass dafiir
. meist mehrere Reaktionsschritte erforderlich sind. Die direkte Entstehung von
Epoxyzuckern aus trans-1,2-Diol- bzw. trans-1,2,3-Triolvorstufen (Schema 2 und 3)
sowie aus den im Schema 7 angefithrten N-Acetylaminozuckern (s. unten) kommt
offenbar aufgrund einer zielgerichteten Wechselwirkung zwischen den zwei bzw.
drei freien Hydroxylgruppen und dem aus Triphenylphosphin und Azodicarbon-
sdureester gebildeten Betain (s. [2b]) zustande. Dass dabei 5-g-Phosphoranzwi-
schenstufen [1] durchlaufen werden, erscheint uns auch dadurch erhirtet, dass
eine vergleichbare Verbindung inzwischen von anderer Seite [6] isoliert und cha-
rakterisiert wurde.

Die Strukturzuordnung fir die Zucker 6 und 9 in Schema 3 ergibt sich zweifelsfrei aufgrund der
oben angefithrten Argumente fiir § und 6a. Die Struktur von 8 und 7 wird einerseits durch Vergleich

der TH-NMR .-Kopplungskonstanten von 8a, 7a und 7b mit denjenigen der Zucker I-III mit analoger

Br

' cHy CHy
0.
H H AcO AcO
0

I I [9] n (o]
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Tabelle
1 11 I 8a 7a 7b
J(1,2) 3,0 0,5 0 2,7 <1 <1
J(2,3) 4,0 4.1 4.0 4,2 4,0 4.0
J(3.4) 14 1.6 <0,3 1.2 <1 2
J(4.5) 9,5 8.5 9,5 9 9 9
J(5,6) 1.6 6,2 6,5 1.5 3 a)

2y Nicht messbar.

bzw. entgegengesetzter Konfiguration zugeordnet (s. Tab.), andererseits durch ibersichtlich ablaufende
Offnungsreaktionen [12] an 7 und 8 durch das Azid-Nucleophil (s. unten, Schema 4 und 5).

Die Offnung des Epoxidrings in 7 und 8 durch Nj ergibt erwartungsgemaiss
hauptsachlich 12 bzw. 14 (Schema 4 und 5). Diese Umsetzung zeigt einen kurzen
und neuartigen Zugang zu nahen Verwandten der 3-Amino-3-desoxy-D-glucose,
einem wichtigen Antibiotika-Baustein im Kanamycin, auf. Von den ebenfalls zu
erwartenden Altrozuckern 11 und 13 ist nur 13 isoliert und charakterisiert worden
(vgl. exper. Teil). Die Verbindung 11 tritt nur in sehr geringer Menge auf und

Schema 4
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lasst sich deshalb nicht in chromatographisch reiner Form abtrennen und
charakterisieren. Die Zuordnungen fiir 12-14 ergeben sich zweifelsfrei aus den
NMR.-Analysen der Acetate 12a, 13a und 14a (vgl. exper. Teil).

Es ergab sich nun auch die Frage, ob bei Aktivierung der freien OH-Gruppe
am C(4) in den 2,3-Anhydrozuckern 7 und 8 eine invertierende Substitution an
C(4) unter Erhalt der Epoxidfunktion moglich ist. Dass dies der Fall ist, zeigt der
iberraschend einfache Zugang zu den Methyl-2,3-anhydro-4-azido-6-0-(s-butyl-
dimethylsilyl)-4-desoxy-f#- bzw. -a-D-gulopyranosiden 15 und 17 einerseits und
zu den Methyl-2, 3-anhydro-6-O-(z-butyldimethylsilyl)-4-O-(p-nitrobenzoyl)-f- bzw.
-a-D-gulopyranosiden 16 und 18 andererseits (Schema 6). Eine vergleichbare
Untersuchung wurde kiirzlich aus der Arbeitsgruppe von Foelter bekannt [13].
Die Strukturzuordnung fiir 15-18 erfolgt aufgrund von 100-MHz-NMR .-Spektren
und Eu(dpm);-Experimenten (vgl. exper. Teil). Stellvertretend sei fiir 16 erwihnt,
dass sich der Eintritt des Nucleophils am C(4) unter Inversion eindeutig aus der
Tatsache ergibt, dass die Kopplung J4 5y von 9 Hz in 7 auf 2 Hz in 16 zuriickge-
gangen ist. Aus der Tatsache, dass sich die restlichen Kopplungen dabei nicht ver-
andert haben, folgern wir, dass der Epoxidring nicht gedffnet wurde.

Die bisher aufgezeigten priaparativen Moglichkeiten zur gezielten strukturellen
Abwandlung verschiedener Methyl-a- und -f-glucopyranoside waren der Anlass
dafiir, als Vertreter der 2-Aminozucker die Mono- und Bis (z-butyldimethylsilyl)-
Derivate von Methyl-2-acetamino-2-desoxy-a- bzw. -§-bp-glucopyranosid 19a, 19b,
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20a und 20b analogen chemischen Abwandlungen zu unterwerfen (zu ihrer Her-
stellung s. exper. Teil). Bemerkenswert ist die ausserordentlich leicht und in hohen
Ausbeuten verlaufende Bildung der Oxirane 21 und 22 aus 19a bzw. 20a (Schema 7),
wobei fur letzteres die extrem niedrige Reaktionstemperatur von 0° hervorzu-
heben ist.

Schema 6
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HO 7 HO ocHy 8
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Dass es sich auch hier wie schon oben fiir 5 und 6a gezeigt, um 3,4-Anhydrogalactozucker und
nicht um solche vom Allosetyp handelt, ergibt sich aus den 'H-NMR.-Kopplungskonstanten von 21
und 22 (vgl. [9]). Die Epoxyzucker 21 und 22 stellen iibrigens niitzliche Ausgangsverbindungen zur
Herstellung von 2-Amino-2-desoxy-p-gulose, einem Bestandteil der Antibiotika Streptothricin [14]
und Streptolin B [15), dar. Zwei mit 19a verwandte Verbindungen wurden einerseits aus dem Methyl-2-
benzamido-3,6-di-O-benzoyl-2-desoxy-4-O-mesyl-a-p-glucopyranosid mittels CH3ONa [16], anderer-
seits aus dem Benzyl-3,6-di-O-acetyl-2-benzyloxycarbonylamino-2-desoxy-4-O-mesyl-a-p-glucopyrano-
sid mittels CH;ONa erzeugt [17].

Schema 8 schliesslich zeigt die unter Inversion an C(3) bzw. C(4) verlaufende,
praparativ niitzliche Umwandlung von 20a, 19b und 20b mit Hilfe von
TPP/DEAD/HN,. Damit ist ein einfacher Zugang zu den unmittelbaren Vorliufern
der 2,4-Diamino-2,4-didesoxygalactose [18] bzw. der 2,3-Diamino-2,3-didesoxy-
allose [19] gegeben. Bemerkenswert ist die von 19b zu 19d fithrende, in Konkurrenz
zur Bildung von 23 stehende Silylgruppenwanderung in Gegenwart von HNj;. Bei
Abwesenheit von HN; bleibt diese Isomerisierungsreaktion aus.

Die Struktur der partiell silylierten Ausgangsverbindungen 19b und 20b folgt eindeutig aus den
IH-NMR .-Spektren der Acetate 19¢ und 20c (s. exper. Teil). Die Argumente flir die Struktur von 19d
seien hier kurz zusammengefasst; sie ergeben sich aus der NMR.-Analyse von 19e: Finstrahlen bei
4,74 ppm (d, H—C(1)) vereinfacht das verdoppelte Dublett bei 4,38 zu einem Dublett, weshalb dieses
Signal von H—C(2) stammen muss. Das Multiplett von H-C(3) und H—~C(4) wird durch Einstrahlen
bei 4,38 und 3,88 (H—C(5)) als das Signal dieser Protonen identifiziert. Aus den grossen Kopplungs-
konstanten Jiy 3y bis J45) folgt, dass alle Protonen axial stehen, somit keine Inversion wihrend der
Silylgruppenwanderung eingetreten ist.

Die Struktur von 24 ergibt sich aus dem 100-MHz-'H-NMR.-Spektrum. Durch Einstrahlen bei
H—-C(3) (3,92-4,01 ppm) kann man die Signale von H-C(2) und H—C(4) lokalisieren. Aus der
Tatsache, dass J3 4y=3,5 Hz betrigt, folgt, dass die Azidgruppe unter Inversion eingetreten ist. Ein-
strahlen bei 6,06 (d fir HN) ermdéglicht eine Zuordnung des Signals fiir das H-C(2) (dx dx d bei

Schema 8
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4,26 ppm). Von hier aus kann man nun die Signale von H-C(1) und H-C(3) lokalisieren. Das dem
H—C(4) zuzuordnende Signal (dX d bei 4,08 ppm) ist eindeutig durch Einstrahlen beim Multiplett von
H-C(5) bei 3,6 ppm erkenntlich. Aus den Kopplungskonstanten (vgl. exper. Teil) lasst sich schliessen,
dass die Verbindung in einer Twistform vorliegt. Das aus 20a resultierende Methyl-2-acetamino-3-
azido-6-O-(r-butyldimethylsilyl)-2,3-didesoxy-f-p-allopyranosid  (25) wird aufgrund des NMR.-
Spektrums seines Acetylierungsproduktes 25a identifiziert: Strahlt man bei 5,76 ppm (d, HN) ein, so
vereinfacht sich das dxdxd fur H-C(2) bei 4,08 ppm zu einem dxd. Einstrahlen an dieser Stelle
lasst das Signal fir H—C(3) bei 4,44 ppm erkennen. Durch einen weiteren Einstrahlungsversuch wird
nun das Signal von H~C(4) bei 5,06 ppm (urspriinglich 4 x d) ausfindig gemacht. Aus den Kopplungen
J(2,3)=3,5 Hz und J(3,4)=3,5 Hz folgt, dass die Azidgruppe unter Inversion eingetreten ist.

Der Fonds zur Fiorderung der wissenschafilichen Forschung (A-1090 Wien, Garnisongasse 7/20)
ermoglichte diese Arbeit im Rahmen des Projektes 2966. Die XL-100-NMR.-Spektren wurden mit
einem vom Fonds zur Verfigung gestellten Gerit aufgenommen. Die 60-MHz-Spektren wurden mit
einem aus Mitteln des Jubiliumsfonds der Osterreichischen Nationalbank (Projekt 966) angeschafften
Varian-EM-360 Kernresonanzgerit aufgenommen.

Experimenteller Teil

Allgemeines. S. [1]. Ausserdem oder abweichend davon: Die kristallinen Verbindungen wurden aus
Athanol/Wasser umkristallisiert. 'H-NMR.-Spektren: als Losungsmittel wurde - wenn nicht anders
angegeben - Deuteriochloroform mit Chloroform als innerem Standard verwendet. Massenspektren:
Angabe der Pike in m/z (rel. % bzgl. Basispik). Saulenchromatographie: wie in [1] bzw. mit Mittel-
drucksiulen der Fa. Merck. Alle Reaktionen wurden mit abs. Losungsmitteln unter Feuchtigkeits-
ausschluss in Gegenwart von Molekularsieb (3A) durchgefithrt. Die Acetylierungen erfolgten, wenn
nicht anders angegeben, gemiss [1].

Vorschrift zur Silylierung von HO—C(6) von Methyl-D-glucopyranosiden [21]. Eine Losung von
10 mmol Methyl-p-glucopyranosid, 11 mmol #-Butyldimethylsilylchlorid (=TBDMSCI) und 22 mmol
Imidazol in 10 ml Dimethylformamid wird 12 Std. bei RT. gerithrt. Man entfernt das Dimethyl-
formamid i.V., verdinnt den Sirup mit Essigester/Petroldther 2:1 auf etwa 30 ml und chromato-
graphiert mit derselben Mischung iber eine Mitteldrucksaule (Grosse A).

Methyl-6-O-(t-butyldimethylsilyl}-f-p-glucopyranosid (1¢) entsteht aus Methyl-8-p-glucopyranosid
mit 1 Mol-Aquiv. TBDMSCI nach obiger Vorschrift: 2,26 g (73.5%), [«]ff=-35,92° (c=1, CHCly),
Smp. 97-99°. - 'H-NMR. (60 MHz): 0,1 (s, 6 H, (CH1);Si); 0.9 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 3,1-4 (m, 9 H);
3,56 (5,3 H, CH30); 4,2 (d,J=7,1 H, H-C(l)).

C3H06Si (308.16)  Ber. C 50,65 H9,09%  Gef. C 5082 H9,13%

Methyl-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-a-p-glucopyranosid (2b) entsteht aus Methyl-a-p-glucopyranosid
mit 1 Mol-Aquiv. TBDMSCI nach obiger Vorschrift: 2,35 g (76,3%), [a]f=114° (¢c=1, CHCly),
Smp. 155-157°. - 'H-NMR. (60 MHz): 0,1 (s, 6 H, (CH3),Si); 0,9 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 3,36 (s, 3 H,
CH;0); 3,1-4 (m, 6 H); 4,26-4,83 (m, 4 H).

C3H5045i (308.16)  Ber. C 50,65 H9,09%  Gef. C50,78 H9,17%

Allgemeine Vorschrift fiir die Reaktionen der silylierten Zucker mit Triphenylphosphin/ Azodicarbon-
scure-didthylester/ HX bzw. RX. Eine Losung von 1 mmol der umzusetzenden Verbindung und 1,1 mmol
Triphenylphosphin in 5 ml Benzol wird mit Molekularsieb (3A) und 1,1 mmol Azodicarbonsiure-
didthylester versetzt. Man wartet bis ein weisser Niederschlag ausgefallen ist und gibt dann 1,1 mmol
HN,;, CHjl oder Triphenylphosphin-hydrobromid (in wenig CH,Cly) zu. Die Losung wird nun ca.
30 Min. zum Sieden erhitzi und der Verlauf der Reaktion mittels DC. (Petrolither/Essigester 5:1) kon-
trolliert. Nach beendeter Reaktion wird iiber 50 g Kieselgel mit Petroldther/Essigester 8:1 chromato-
graphiert.
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Methyl-3-bromo-2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-3-desoxy-B-p-allopyranosid (3a) entsteht aus 1a und
Triphenylphosphin-hydrobromid: 326 mg (67,3%), Smp. 67-70°, [a]f= —6,42° (c=12, CHCly),
Rf (1a) 0,12, Rf (3) 0,41. - TH-NMR. (60 MHz): 0,1 (s, 12 H, 2 (CH3),S8i); 0,9 (s, 18 H, 2 (CH3);CSi);
3,6 (s, 3H, CH;0); 3,66 (s, 1 H, HO); 3,8-4,1 (m, 5 H); 4,66 (4, 1 H, H-C(1)); 48 (, 1 H, H-C(3));
J(1,2)=1,5,J(2,3)=3,5, J(3,4)= 3,5, J(4,5)=J (5,6) = nicht auflsbar.

CioH4BrOsSi, (485,62) Ber. C47,01 H845 Brl649% Gef. C4723 H8,60 Brl16,21%

Methyl-4-O-acetyl-3-bromo-2, 6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-3-desoxy-f-p-allopyranosid (3b).
TH-NMR. (100 MHz): 0,1 (25, 12 H, 2 (CH3),8i); 09 (25, 18 H, 2 (CH3)5CSi); 2,1 (s, 3 H, CH;CO);
3,5 (m, 4H, CH50 und 1 H); 3,8 (m, 3 H); 4,55 (d, 1 H, H-C(1)); 4,7-4,85 (m, 2 H, H-C(3), H-C(4));
J(1,2)=1,5,J(2,3)=3,5,J(3,4)= 3,5, J(4,5)=J(5,6)=nicht auflosbar.

Methyl-2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-3-desoxy-3-jodo-f-p-allopyranosid (3¢) entsteht aus la und
CH;l: 394 mg (74%), [a]f¥=—442° (c=1,7, CHCL), Rf (3¢) 0,40. - 'H-NMR.: 0,1 (s, 12H,
2 (CHj)Si); 0,9 (s, 18 H, 2 (CH3)5CSi); 3,03 (dxd, 1 H, H-C(2)); 3,33 (s, 1H, HO); 3,5 (s, 3H,
CH;30); 3,8-4,06 (m, 4 H); 4,56 (4, 1H, H-C(1)); 4,9 (¢, 1H, H-C(3)); J(1,2)=7.5, J(2,3)=3,5,
J(3.4)=3,5 J(4,5=1, J(5,6)=4. - MS: 475 (Mt — 57 ((CH3);C), 0,53), 457 (1), 415 (2,03), 360 (2,67),
347 (2,6), 330 (6,00), 329 (5,13), 315 (9,18), 287 (7,5), 189 (14,77), 131 (13,29), 129 (13,98).

C1oH 110551, (532,61)  Ber. C42.86 H7,71 12387% Gef. C43,72 H7,67 12335%

Methyl-4-O-acetyl-2, 6-bis-O-(t-butyldimethyisilyl)-3-desoxy-3-jodo-f -p-allopyranosid (34d). -
TH-NMR. (100 MHz): 0,1 (25, 12 H, 2 (CH3),8i); 0,9 (25, 18 H, 2 (CH3)4CSi); 2,14 (s, 3 H, CH;CO);
2,84 (dxd, 1H, H-C(2)); 3,5 (s, 3H, CH;0); 3,84 (m, 3H, H-C(5), 2H-C(6)); 4,16 (dxd 1H,
H-C(4)); 448 (d, 1 H, H-C(1)); 4,96 («, 1 H, H-C(3)); J(1,2)=17,J(2,3)=3,5,J(3,4)=3.5, J(4,5)=38,5,
J(5,6)=4.

Methyl-2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-4-desoxy-4-jodo-a-n-galactopyranosid (4a) entsteht aus 2a und
CH,l: 156 mg (29,3%), [a]f=77,2° (c=1,0, CHCl3), Rf (2a) 0,11, Rf (4a) 0,42. - 'H-NMR. (60 MHz):
0,1 25, 12 H, 2 (CH;),CSi); 0,9 (s, 18 H, 2 (CH3)5CSi); 2,36 (d, 1 H, HO); 3 (m, t H, H—C(5)); 3,2 (m,
1 H, H~C(3)); 3.4 (s, 3H, CH30); 3,7 (8 Signale, 2 H, 2 H-C(6)); 3,92 (dxd, 1 H, H-C(2)); 4,56
(dxd, 1 H, H=C(4)); 4,62 (d, 1 H, H=C(1)); J(1,2)=4, J(2,3)= 9,5, J (3.4)=3, J(4,5)=5, J (5.6)="T.

CoH41IO5S81; (532,61)  Ber. C42,86 H 7,7 12387% Gef. C4364 H76 123,61%

Methyl-4-bromo-2,6-bis-O-(1-butyldimethylsilyl)-4-desoxy-a -p-galactopyranosid (4b) entsteht aus 2a
und Triphenylphosphin-hydrobromid: 205 mg (42,3%) Smp. 94-97°, [a]f=75,32° (c=1, CHCl,);
Rf (2a) 0,11, Rf (4b) 0,40. - TH-NMR. (60 MHz): 0,13 (d, 12 H, 2 (CH3),Si); 0,9 (s, 18 H, 2 (CH3)3CSi);
2,3 (d, 1 H, HO); 3,4 (5, 3 H, CH;0); 3,6-4,13 (m, 5 H); 4,5-4,7 (m, 2 H).

C1oH4BrOsSi, (485,62) Ber. C47,01 H845 Brl64% Gef. C47,50 H846 Br16,09%

Methyl-3-O-acetyl-4-bromo-2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-4-desoxy-a-p-galactopyranosid  (4¢). -
'H-NMR. (100 MHz, C¢Dg mit TMS): 0,1 (d, 12 H, 2 (CH;),8i); 0,9 (4, 18 H, 2 (CH3);CSi); 1,8 (s, 3 H,
CH;CO); 3,17 (s, 3 H, CH30); 3,6-3,92 (m, 3H, H-C(5), 2H~-C(6)); 4,27 (dxd, 1 H, H-C(2));
46 (d, 1H, H-C(1)); 474 (d, 1H, H-C(4)); 5.1 (dxd, 1H, H-C(3)); J(1,2)=3,5, J(2,3)=9,5,
J(3,4)=3,J(4,5)=1,J(5;6)=3.

Methyl-3-azido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-3-desoxy-f-p-allopyranosid (10) entsteht aus le mit HNj:
240 mg (72%), [a]§= — 10,2° (c=1,8, CHCl3); Rf (1c) 0,15, Rf (10) 0,25 (Petrolither/Essigester 2:1). -
'H-NMR. (60 MHz): 0,1 (s, 6 H, (CH3),Si); 0,9 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 3,3-4,6 (m, 7H, davon 2 HO);
3,56 (s, 3 H, CH30); 4,26 (¢, 1 H, H-C(3)); 4,56 (d, | H, H—C(1)).

C13Hp7N3058i (333,46)  Ber. C46,85 H 8,11 N1261% Gef. C4721 H843 N 12,48%

Methyl-2,4-di-O-acetyl-3-azido-6-O-(t-butyldimethyisilyl)-3-desoxy-f-b-allopyranosid (10a). TH-NMR
(100 MHz, TMS): 0,1 (s, 6 H, (CH3),S1); 0,8 (s, 9 H, (CH3);CSi); 1,8 (25, 6 H, 2 CH5CO); 3,17 (s, 3 H,
CH30); 3,3-3,65 (m, 3H, H-C(5), 2H-C(6)); 4,12 (1, 1 H, H~C(3)); 4,33 (4, 1 H, H-C(1)); 4,5
dxd, 1H, H-C(2)); 4,64 (dxd, 1H, H-C(4)); J(1,2)=8, J(2,3)=3.5, J(3.4)=32, J(45)=9,
J(5,6)=5.



338 HEeLVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 63, Fasc. 2 (1980) - Nr, 32

Vorschrift zur Herstellung von Epoxiden aus Methyl-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-D-glucopyranosiden.
In 5 ml Benzo! wird 1 mmol Zucker mit 1,1 mmol Triphenylphosphin und 1,1 mmol Azodicarbon-
siure-didthylester und Molekularsieb (3A) 30 Min. zum Sieden erhitzt. Der Verlauf der Reaktion wird
mittels DC. (Petrolidther/Essigester 2:1) iiberpriift. Dann wird iiber 50 g Kieselgel mit Petrolather/Essig-
ester 4:1 chromatographiert (beim Ansatz von 5 mmol Zucker wird zur Chromatographie eine Mittel-
drucksiule der Grosse B verwendet).

Umsetzung von 1a, 1b und 2a zu den Epoxiden S, 7a bzw. 6a. Eine Lésung von 1 mmol 1a, 1b oder
2a und 1,1 mmol Triphenylphosphin in 5 ml Xylol wird mit Molekularsieb (3A) und 1,1 mmol
Azodicarbonsiure-didthylester versetzt und 30 Min. zum Sieden erhitzt. Der Verlauf der Reaktion wird
mittels DC. Petrolidther/Essigester 5:1) kontrolliert. Die gewiinschten Epoxide erhilt man durch
Chromatographie iiber 50 g Kieselgel mit Petrolither/Essigester 8:1.

Methyl-3,4-anhydro-2,6-bis-O(t-butyldimethylsilyl)-B-p-galactopyranosid (5) entsteht aus la nach
obiger Vorschrift: 216 mg (53,5%), Smp. 37-39°, [a]{= —86,8° (c=1, CHCl3), Rf (1a) 0,12, Rf (5) 0,49. -
TH-NMR. (100 MHz): 0,1 (25, 12 H, 2 (CH;3),S1); 0,9 (s, 18 H, 2 (CH3);CSi); 3,19 (¢, 1 H, H-C(3));
3,29 (d, 1 H, H-C(4)); 3,5 (s, 3 H, CH30); 3,71 (d, { H, H-C(2)); 3,84 (1, 1 H, H-C(5)); 3,93 (d, 2 H,
2 H-C(6)); 406 (d, 1 H, H-C(1)); J(1,2)=7,J(2,3)=0,J(3,4)=4,J(4,5) =04, J(5,6)=7.2.

C1oH4gOsSiy (404,70)  Ber. C 56,44 H990% Gef. C56,79 H 10,07%

Methyl-3,4-anhydro-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-a -p-galactopyranosid (6) entsteht aus 2b nach obiger
Vorschrift: 35 mg (12%), [a}J@=31,43° (c=2, CHCl3); Rf (2b) 0, Rf (6) 0,26, Rf (8) 0,19 (Petrolither/
Essigester 2:1). - TH-NMR. (60 MHz): 0,05 (s, 6 H, (CH3),Si); 0,83 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 2,8 (4, | H,
HO); 3,2-4 (m, 6 H); 3,4 (s, 3 H, CH30); 47 (d, J=5, 1 H, H-C(1)).

C13H26058i (290,43)  Ber. C53,79 H897%  Gef. C53,86 H 9,09%

Methyl-3,4-anhydro-2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-a-D-galactopyranosid (6a) entsteht aus 2a nach
obiger Vorschrift: 272 mg (67,3%), Smp. 50-54°, [a]¥=22,9° (c=0.5, CHCl;), Rf (2a) 0,11, Rf (6a) 0,53.
- 'H-NMR. (60 MHz): 0,1(2s, 12 H, 2(CH3)3S1); 0,9 (s, 18 H, 2 (CH3)3CSi); 3,23 (dxd, 1 H, H-C(3));
3,36 (dxd, 1 H, H-C(4)); 3,46 (s, 3H, CH30); 3,8 (dxd, 2H, 2H-C(6)); 3,92 (4, 1 H, H-C(2));
413 (m, 1H, H-C(5); 4,53 (dxd, 1H, H-C(1)); J(1.2)=4,5 J(2,3)=0, J(3,4)=4, J4,5=1,
J(5,6)=6,5,J(1.3)=1.

Ci1oHuOsSi, (404,70)  Ber. C 56,44 H9,90%  Gef. C 56,46 H 9,95%

Methyl-2-O-acetyl-3,4-anhydro-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-a -p-galactopyranosid ~ (6b). 'H-NMR.
(100 MHz, CDCl3): 0,1 (s, 6 H, (CH3),S1); 09 (s, (CH;);CSi); 2,1 (s, 3H, CH3CO); 3,23 (4, 1 H,
H-C(4)); 3.31 (4, 1 H, H-C(3)); 3,38 (5, 3 H, CH30); 3,76 (d, 2H, 2H-C(6)); 4 (im, 1 H, H-C(5));
472 (d, 1 HL H-C(1)); 48 (d. 1 H, H-C(2)); J(1,2)=5,J(2,3)=1,J(3,4)=4,5,7(4,5)=0,J(5,6)=".

Methyl-2, 3-anhydro-6-O-(t-butyldimethylsilyl)- -p-allopyranosid (7) entsteht aus 1¢ nach obiger Vor-
schrift: 135 mg (46,4%), [a]¥= - 35,2° (c= 1,5, CHCl3), Rf (1¢) 0, Rf (7) 0.23. - 'H-NMR. (60 MHz):
0,1 (5, 6 H, (CH;3),81); 0,9 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 3,23 (s, 1 H, HO); 3,4 (4, | H, H-C(2), J=4); 3,3-3,6 (m,
2 H); 3,53 (s, 1 H, CH;30); 3,8-4,36 (m, 3 H); 4.8 (s, | H, H-C(1)).

C13H260551(290,43)  Ber. C53,79 H 897%  Gef. C53,67 H8,90%

Methyl-2,3-anhydro-4,6-bis-O-(t-butyldimerhyisilyl)-3-D-allopyranosid (7a) entstehi aus 1b und
Triphenylphosphin/Azodicarbonsaure-didthylester (oder aus 7 mit 1 Aquiv. TBDMSICl): 288 mg
(71,3%), [a]f=25,1° (c=1,1, CHCl3); Rf (1b) 0,1, Rf (7a 0,53 (Petroldther/Essigester 5:1). - TH-NMR.
(60 MHz): 0,1 (25, 12 H, 2 (CH;3),Si); 0,9 (s, 18 H, 2 (CH3)3CSi); 3,36 (m, 3 H, H-C(2), H-C(3),
H—C(5)); 3,56 (s, 3 H, CH30); 3,86 (s, 2H, 2 H-C(6)); 4,23 (d, 1 H, H-C(4)); 48 (s, | H, H-C(l));
J(L)=1,J(23)=4,J(34)=1,J(4,5)=9,J(5,6)=3.

C19H4005Si; (404,70)  Ber. C56,44 H9,95%  Gef. C56,73 H 10,03%
Methyl-4-O-acetyl-2,3-anhydro-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-f-D-allopyranosid  (7b). 'H-NMR. (60
MHz): 0,1 (s, 6 H, (CH3),Si); 0,9 (s, 9 H, (CH;3);CSi); 2,13 (s, 3 H, CH;3;CO); 3.4 (d, 1H, H-C(2));

356 (5. 3 H, CH;0); 3.46-3,93 (m, 4 H, H-C(3), H-C(5), 2 H-C(6)); 4,8 (s, 1 H, H=C(L)); 5,2 (dx d,
1 H, H=C(4)); J(1,2) = sehr klein, J(2,3)= 4, J(3,4)=2, J(4.5)=9.
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Methyl-2,3-anhydro-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-a-p-allopyranosid (8) entsteht aus 2b nach obiger
Vorschrift: 163 mg (56,2%), Smp. 68-70°, [a}f0=58.9° (c=1,35 CHCl;); Rf (2b) 0,0, Rf (8) 0,19
(Petrolither/Essigester 2:1). - 'H-NMR. (60 MHz): 0,05 (s, 6 H, (CH;),Si); 0,86 (s, 9 H, (CH3)3CSi);
2,86 (s, 1 H, HO); 3,3-4,3 (m, 9 H); 4,86 (d, J=2,8, 1 H,H-C(1)).

Ci3H605Si (290,43) Ber. C53,79 H897%  Gef. C53,61 H921%

Methyl-4-O-acetyl-2, 3-anhydro-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-a-p-allopyranosid (8a). 'H-NMR. (100
MHz, CHCl; mit TMS): 0,05 (s, 6 H, (CH;);Si); 0,88 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 2,08 (s, 3 H, CH;CO); 3,54
(s, 3H, CH;0); 3,59 (dxd, 1 H, H-C(2)); 3,67 (dxd, 1 H, H-C(3)); 3,80 (4, 2 H, 2H-C(6)); 3,96
(m, 1H, H-C(5)); 4,9 (d, 1 H, H=C(1)); 5,08 (dx d, 1 H, H—C(4)); J(1,2)=2,7, J(2,3)=42,J(3.4)= 1.2,
J(4,5)=9,5,J(56)=1,5.

Methyl-3,4-anhydro-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-B-p-allopyranosid (9) entsteht aus 1¢ nach obiger Vor-
schiift: 66 mg (22,9%), [a]f)= —79,3° (¢=1,6, CHCl3), Rf (1¢) 0, Rf (7) 0,23, Rf (9) 0,32. - TH-NMR.
(60 MHz): 0,1 (s, 6 H, (CH3),Si); 0,9 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 2.9 (s, 1 H, HO); 3,5 (s, 3 H, CH;0); 3,7-4,2
(m, 6 H); 4,3 (d, J=1,5,1 H, H-C(1)).

C13H2605S1 (290,43)  Ber. C53,79 H 897 Gef. C5401 H 8,88%

Methyl-3,4-anhydro-2, 6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-f-p-allopyranosid (9a) entsteht aus 9 mit
1 Aquiv. r-Butyldimethylsilylchlorid: 372 mg (92%), Smp. 62-65°, [a]= —92,5° (c=1,2, CHCl;). -
TH-NMR. (100 MHz): 0,1 (25, 12H, 2 (CH),Si); 0,9 (25, 18 H, 2 (CH3);CSi); 3,32 (dxd, 1 H,
H—C(3)); 3.44 (d und m, 4 H, CH;0 und H); 3,75 (dxd, 1 H, H-C(2)); 3,80-4,06 (m, 3 H); 4,28 (4,
1H,H-C(1)); J(1,2)=17,J(2,3)=2, J(3,4)=4,2, J(4,5) und J(5,6) nicht auflosbar.

C9H4gOsSiz (404,70)  Ber. C 56,44 H990% Gef. C5625 H991%

Methyl-2-O-acetyl-3,4-anhydro-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-f-D-allopyranosid  (9b). TH-NMR. (60
MHz): 0,1 (s, 6 H, (CH3),Si); 0,9 (s, 9 H, (CH3);CSi); 2,1 (s, 3 H, CH3CO); 3,43 (s, 3 H, CH;0); 3,6
(s, 2H, 2H-C(6)); 3,69 (dxd, 1 H, H-C(3)); 3,8-4,0 (m, 2H, H-C(4), H-C(5)); 4,46 (d 1H,
H-C(1)); 5,0 (dxd, 1 H, H-C(2)); J(1,2)=7.5, J(2,3)= 1,5, J(3.4)= 4,5, J(4,5) =6, J (5,6) = 6.

Vorschrift zur Offnung der Epoxide 7 und 8 mit NaN3. - Zu 2,3 mmol Epoxid, 5 mmol NaN3 und
3,5 mmol NH,4Cl werden 10 ml Athanol und soviel HyO gegeben, dass sich gerade alles lost. Diese
Lasung wird 24 Std. unter Riickfluss gekocht. Danach extrahiert man mit CH,Cl,, dampft das Losungs-
mitte] ab und chromatographiert iiber 50 g Kieselgel mit Petrolither/Essigester 5:1 (DC.: Petrolither/
Essigester 2:1).

Methyl-3-azido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-3-desoxy-f-D-glucopyranosid (12) erhilt man aus 7 und
NaN3/NH,Cl in Athanol/H,0: 203 mg (61%), [a]f9= —30,9° (c=1, CHCl3), Rf (11) 0,32, Rf (12) 0,25,
Rf (7) 0,23, - 'H-NMR. (60 MHz) CDCl3): 0,1 (s, 6 H, (CH;),Si); 0,9 (s, 9 H, (CH3);CSi); 3,16-4,36 (m,
9 H); 3,5 (s, 3 H, CH;0).

Ci3HpN;0s8i (333,46) Ber. C 4685 H 811 N12,62% Gef. C4691 HB809 N 1253%

Methyl-2,4-di-O-acetyl-3-azido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-3-desoxy-f-D-glucopyranosid (12a).
'H-NMR. (90 MHz, CDCl;): 0,07 (s, 6 H, (CH3),CSi); 0,9 (s, 9H, (CH;3);CSi); 2,12 (25, 6 H,
2 CH3CO); 3,48 (s, 3 H, CH30); 3,65 (dxd, 1 H, H—C(3)); 3,75 (d, 2 H-C(6)); 3,8 (m, 1 H, H-C(5));
436 (4 1H, H-C(1)); 4,86 (dxd, 1 H, H-C(2)); 490 (+, 1H, H-C(4)); J(1,2)=17.8, J(2,3)=10,2,
J(3,4=97,J(45)=9.5.

Methyl-2-azido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-2-desoxy-a-D-altropyranosid  (13): 160 mg (20,7%)
[2]f§=48,1° (¢=0,7, CHCl3), Rf (13) 0,46. - 'H-NMR. (60 MHz): 0,1 (s, 6 H, (CH3),Si); 0.9 (s, 9 H,
(CH3);CSi); 3,0 (s, 2 H, 2 HO); 3,43 (s, 3 H, CH;0); 3,43-4,1 (m, 6 H); 4,7 (d, J=2, 1 H, H-C(1)).

C13HyN3058i (333,46) Ber. C46.85 H 8,11 N12,62% Gef C4691 HB8,03 N 12,68%

Methyl-3,4-di-O-acetyl-2-azido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-2-desoxy-u -p-altropyranosid (13a).
TH-NMR. (100 MHz):; 0,18 (s, 6 H, (CH3),Si); 0,96 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 2,14 (25, 6 H, 2 CH3CO);
3,57 (s, 3H, CH;0); 3,71 (m, 1 H, H-C(2)); 3,89 (d, 2H, 2H~C(6)); 4,02 (dx d, 1 H, H-C(5)); 4,83
@, 1H, H-C(1)); 53 (m, 2H, H-C(3), H-C(4)); J(1,.2)=6, J(2,3)=25, J(3,4)=45, J(45)=15,
J(5,6)=3.
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Methyl-3-azido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-3-desoxy-a-D-glucopyranosid (14): 205 mg (61,4%),
[a]f9=114,5° (c=1,05, CHCl3), Rf (14) 0,55. - 'H-NMR. (60 MHz): 0,1 (s, 6 H, (CH3),Si); 0.9 (s, 9 H,
(CH;3);CSi); 2,5 (s, 1 H, HO); 3.3 (s, 1 H, HO); 3,43 (s, 3 H, CH;0); 3,43-4 (m, 6 H); 4,7 (d, J=3,
1 H, H-C(1)).

C3Hy7N;058i (333.46)  Ber. C46,85 H8,11 N1262% Gef C46,73 H795 N 12,83%

Methyl-2,4-di-O-acetyl-3-azido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-3-desoxy-a -p-glucopyranosid (14a).
TH-NMR. (100 MHz): 0,05 (s, 6 H, (CH3);Si); 0,9 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 2,12 (25, 6 H, 2 CH3CO); 34
(s, 3 H, CH30); 3,65 (m, 3 H, H-C(5), 2H-C(6)); 3,95 (+, 1 H, H-C(3)); 4,7 (dxd, 1 H, H-C(2));
482 (1. 1H, H-C(4)); 488 (d, 1H, H-C(l)); J(1,2)=35, J(2,3)=10, J(3,4)=9.,5, J(4,5)=10,
J(5,6)=9.

Vorschrift zur Umsetzung der Epoxide mit Triphenylphosphin/Azodicarbonsdure-didthylester/ HX bzw.
RX. Eine Losung von 1 mmol Epoxid in 5 ml Xylol wird mit 1,1 mmol Triphenylphosphin. 1,1 mmol
Azodicarbonsiure-diithylester und Molekularsieb (3A) versetzt. Nach Zugabe von 1,1 mmol HN3 bzw.
2,2 mmol p-Nitrobenzoesidure (in wenig THF geldst) wird 60 Min. zum Sieden erhitzt. Die Chromato-
graphie erfolgt iiber 50 g Kieselgel mit Petroldther/Essigester 8:1.

Methyl-2, 3-anhydro-4-azido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-4-desoxy-B-D-gulopyranosid (15) entsteht aus 7
mit HNj: 202 mg (69,8%), [a]f)= —108,9° (c= 1,2, CHCl3); Rf (7) 0,09, Rf (15) 0,45 (Petrolither/Essig-
ester 5:1). - TH-NMR. (60 MHz, TMS): 0,1 (s, 6 H, (CH3),Si); 0,9 (s, 9 H, (CH3);CSi); 3,3 (4, 1 H,
H-C(2)); 3,56 (s, 3 H, CH;0); 3,4-3,9 (m, 5 H, H-C(3), H-C(4), H—C(5), 2 H-C(6)); 4,8 (s, 1 H,
H-C(1)); J(1,2)=sehr klein, J(2,3)=4,2, J(3,4)=sehr klein, J(4,5)=2, J(5,6)=7. Bei Zugabe von
11,3 mol-% Eu(dpm); wurden folgende Verschiebungen zu niedrigerem Feld beobachtet. H-C(1):
A46=2,03; H-C(2): 46=3,57; H-C(3): 45=3.3; H-C(4): 456=1,6; H-C(5): 456=2; 2 H-C(6):
A46=0,6; CH30: 46=0.5.

C3HasN3048i (315,45)  Ber. C49,50 H 7,90 N 1333% Gef. C49,93 H7,67 N 12,98%

Methyl-2, 3-anhydro-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-4-O-(p-nitrobenzoyl)-f-D-gulopyranosid (16) entsteht
aus 7 mit p-Nitrobenzoesiure: 201 mg (45,7%), Smp. 76-78°, [a]{¥= — 118,9° (¢= 1, CHCl3); Rf (7) 0,09,
Rf (16) 0,24 (Petrolather/Essigester 5:1). - 'H-NMR. (60 MHz): 0,1 (s, 6 H, (CH3),Si); 0,9 (s, 9H,
(CH3);CSi); 3,46 (d, 1H, H-C(2)); 3,63 (m, 2 H, H-C(3), H-C(5)); 3.73 (s, 3 H, CH30); 4,96 (d,
1 H, H=C(1)); 8,43 (s, 4 H, 4 arom. H); J(1,2)=0,8,/(2,3)=4,J(3,4)=2,J(4,5)=2,J(5,6)=4.

CaHzoNOgSi (439.54)  Ber. C54,67 H6,61 N3,19%  Gef. C54,11 H6,69 N 320%

Methyl-2,3-anhydro-4-azido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-4-desoxy-a-D-gulopyranosid (17) entsteht aus 8
mit HN3: 221 mg (70%), [a]f= —50,1° (¢=0.75, CHCl3); Rf (8) 0,12, Rf (17) 0,51 (Petrolather/Essig-
ester 2:1). - IH-NMR. (100 MHz): 0,08 (s, 6 H, (CH3),Si); 0,79 (s, 9 H, (CH;);CSi); 3,33 (s, 3 H,
CH;30); 3,3-3,47 (m, 2H, H-C(2), H-C(3)); 3,58 (+, l H, H-C(4)); 3,63 (d, 2 H, 2 H~-C(6)); 3,93 (m,
1 H, H-C(5)); 4,84 (d, | H, H-C(1)); J(1,2)=3,J(2.3)=4,J(3,4)=2,2, J(4,5)=2, J(5,6)=10.

C13HpsN30,8i (315,45)  Ber. C49,50 H 7,94 N1333%  Gef. C49.47 H899 N 12,58%

Methyl-2,3-anhydro-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-4-O-(p-nitrobenzoyl)-a -p-gulopyranosid (18) entsteht
aus 8 mit p-Nitrobenzoesdure: 246 mg (56%), [a]f)= —56,3° (c=1,1, CHCl3); Rf (8) 0,12, Rf (18) 0,35
(Petroldther/Essigester 2:1). - 'H-NMR. (100 MHz, TMS): 0,06 (s, 6 H, (CH3);Si); 0,9 (s, 9H,
(CH;3);CSi); 3,58 (s, 3H, CH30); 3,5-39 (m, 4H, H-C(2), H-C(3), 2H-C(6)); 424 (m, 1 H,
H~-C(5)); 5.15 (d, 1 H, H-C(1)); 5,62 (t, | H, H-C(4)); 8,36 (s, 4 H, 4 arom. H); J(1,2)=3, J(2,3=4,
J(34)=17,J(45=15,J(56)="17.

CaoHagNOgSi (439,54)  Ber. C54,67 H6,61 N319%  Gef. C5508 H6,82 N 2.97%

Vorschrifi zur Silylierung von Methyl-2-acetamido-2-desoxyglucopyranosid. N-Acetyl-glucosamin
wird analog zur Herstellung von Methyl-a-D-glucopyranosid [20] mit CH30H/HCI behandelt. Dabei
entsteht ein Gemisch aus Methyl-2-acetamido-2-desoxy-a- und -g-p-glucopyranosid. Von diesem
Gemisch werden 2,35 g mit 1,5 g TBDMSICl und 1,66 g (2,2 Mol-Aquiv.) Imidazol in 10 ml abs. DMF
iiber Nacht bei RT. gerithrt. Die Abtrennung von 19a und 20a erfolgt iiber eine Mitteldrucksiule
(Grosse A) mit Essigester/CH,ClyyCH30H 2:1:0,1.
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Fiir die Zweifachsilylierung werden 2,35 g Gemisch, 3,32 g (22 mmol) TBDMSICl und 2,99 g
(44 mmol) Imidazol in 10 ml abs. DMF verwendet. Die Abtrennung von 19b und 20b erfolgt ebenfalls
iber eine Mitteldrucksidule (Grosse A) mit Essigester/Petroldther 2:1.

Methyl-2-acetamido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-2-desoxy-a-D-glucopyranosid (19a): 1,78 g (51%),
[a]f9=23.98° (c=1,5, CHCl3), Rf (19a) 0,33 (CH,Cly/Essigester 1:1). - 'H-NMR. (60 MHz): 0,1 (s,
6 H, (CH3),Si); 0.9 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 1,9 (5, 3 H, CH;CON); 3,3 (s, 3 H, CH30); 3,3-4,3 (m, 8 H);
4,66 (d,J=2,5, 1 H, H-C(1)).

CsH3NOGSi (349,50)  Ber. C51,58 H 888 N401% Gef C5096 H8,67 N4,16%

Methyl-2-acetamido-3,4-di-O-acetyl-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-2-desoxy-a -D-glucopyranosid. -
TH-NMR. (100 MHz, CDCl3): 0,1 (s, 6 H, (CH3),Si); 0,9 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 1,98 (s, 3 H, CH3CON);
2,04 (s, 6 H, 2 CH3CO); 3,42 (s, 3 H, CH30); 3,68 (d, 2 H, 2H—-C(6)); 3,78 (dxdxd, 1 H, H-C(5));
429 (dxdxd, 1 H, H-C(2)); 4,71 (4, 1 H, H-C(1)); 5,04 (r, | H, H-C(3)); 5,22 (t, | H, H-C(4));
5,74d, 1 H, HN); J(1,2)=3,5,J(2,3)=10,J(3,4)=9,5,J(4,5)=9, J(5,6) =3, J(2,HN)=9.

Methyl-2-acetamido-3, 6-bis-O-(t-butyldimethylisilyl)-2-desoxy-a -p-glucopyranosid ~ (19b): 2,26 g
{48,9%), Smp. 116-118°, [a]#)=66,0° (c= 1,2, CHCl3); Rf (19b) 0,21, Rf (19a) 0,16 (Petrolather/Essigester
2:1). - IH-NMR. (60 MHz): 0,13 (s, 12 H, 2 (CH3),Si); 0,9 (25, 18 H, 2 (CH3);CSi); 2,0 (s, 3H,
CH;CO); 2,73 (s, 1 H, HO); 3,36 (s, 3 H, CH30); 3,36-4,0 (m, 6 H); 4,63 (d, J=3,5, 1 H, H-C(1)); 5,5
(d,J=9,1H, HN).

C,H4sNOGSi; (463,77)  Ber. C 5443 H9,72 N3,02% Gef. C5501 H985 N2,92%

Methyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-2-desoxy-a-D-glucopyranosid ~ (19c¢).
Ein Gemisch von 100 mg 19b, 1 ml Triithylamin, 1 ml Acetanhydrid und 4-Dimethylamino-pyridin
{22] als Katalysator wird 24 Std. bei RT. gerithrt. Das Tridthylamin und Acetanhydrid werden dann
abgedampft und der Rest iiber Kieselgel mit Petrolidther/Essigester 4:1 chromatographiert. Der Rf-
Wert von 19¢ ist fast identisch mit demjenigen von 19b. - 'H-NMR. (100 MHz): 0,1 (s, 12 H,
2 (CH;),Si); 09 (2s, 18 H, 2 (CH3);CSi); 2,02 und 2,08 (25, 6 H, 2 CH3CO); 3,36 (s, 3 H, CH30);
3,64 (m, 3H, H-C(5), 2H-C(6)); 3,85 (dxd, 1H, H-C(3)); 423 (dxdxd, 1H, H-C(2)); 4,65
(d, 1H, H-C(1)); 4,84 (dxd, 1 H, H-C(4)); 5,55 (d, 1 H, HN); J(1,2)=3.5, J(2,3)=10, J(3,4)=38.5,
J(4,5)=9,5,J(5,6)=2,J(2,HN)=9,5.

Methyl-2-acetamido-4,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-2-desoxy-a-p-glucopyranosid (1d) entsteht aus
19b und Triphenylphosphin/Azodicarbonsidure-didthylester/HN;3 in 45,1% (209 mg) Ausbeute, Smp.
128-131°, {a]=70.4° (c=1, CHCl3); Rf (23) 0,36, Rf (19d) 0,32, Rf (19b) 0,23 (Petrolither/Essigester
2:1). - IH-NMR. (60 MHz): 0,1 (35, 12 H, 2 (CH3),Si); 0,6 und 0,9 (2s, 18 H, 2 (CH3);CSi); 2,6 (s,
3 H, CH3CO); 3,16 (s, 1 H, HO); 3,39 (s, 3 H, CH30); 3,56-4 (m, 4 H); 4,33-4,83 (m, 3 H).

C;HysNOgSi; (463,77)  Ber. C5443 H9,72 N302% Gef. C5391 H929 N3,05%

Methyl-2-acetamido-3-O-acetyl-4, 6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-2-desoxy-a -D-glucopyranosid (19¢). -
IH-NMR. (100 MHz): 0,05 (3s, 12 H, 2 (CH3),Si); 0,6 und 0,9 (25, 18 H, 2 (CH3);CSi); 2,8 und 2,48
(2s, 6 H, 2 CH3CO); 3,22 (s, 3H, CH30); 3,66 (d, 2H—C(6)); 3,88 (dxd, 1 H, H-C(5)); 4,38 (dx d,
1H, H-C(2)); 4,74 (d, 1 H, H-C(1)); 49 (m, 2H, H-C(3), H-C(4)); J(1,2)=3.5, J(2,3)=10,
J(3,4) nicht messbar, J(4,5)=9, J(5,6)=5.

Methyl-2-acetamido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-2-desoxy-f-D-glucopyranosid (20a): 1,02 g (29,2%),
[¢]f9=—40,2 (c=1,1, CHCl3), Rf 0,25 (CH,Cly/Essigester 1:1). - IH-NMR. (60 MHz, CDCly/CD;0D):
0 (s, 6 H, (CH3),Si); 0,8 (s, 9 H, (CH3);CSi); 1,86 (s, 3 H, CH3CO); 3-3,8 (m, 6 H); 3,33 (s, 3 H, CH;0);
42(d,J=15,1 H, H-C(1)).

CisH3 NOGSi (349,50)  Ber. C 51,58 H 888 N401% Gef CS5111 H876 N 4,45%

Methyl-2-acetamido-3,4-di-O-acetyl-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-2-desoxy-f -D-glucopyranosid. -
IH-NMR. (100 MHz, CDCl3): 0,1 (s, 6 H, (CH3),Si); 0.9 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 2 (s, 3 H, CH3;CON);
2,08 (s, 6 H, 2 CH3CO); 3,54 (s, 3 H, CH;0); 3,58 (m, | H, H-C(5)); 3,77 (d, 2 H, 2 H-C(6)); 3,98
(dxd, 1 H, H-C(2)); 4,56 (d, | H, H-C(1)); 5,03 (+, | H, H-C(4)); 5,26 (t, 1 H, H-C(3)); 5,62 (d, 1 H,
HNY; J(1,2)=8,J(2,3)=9. J(3,4)=9,J(4,5) =9, J(5,6)=3, J(2,HN)=9.

Methyl-2-acetamido-3, 6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-2-desoxy-f-D-glucopyranosid  (20b): 1,10 g
(23,8%), [a]ff= —15,47° (c=1,5, CHCly), Rf (20a) 0,16, Rf (20b) 0,21. - 'H-NMR. (60 MHz): 0,1 (s,
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12 H, 2 (CH3);Si); 0,88 (s, 18 H, 2 (CH3);CSi); 1,93 (s, 3 H, CH;CO); 3,06 (s, 1 H, HO); 3,4 (s und m,
6 H, CH30 und 3 H); 3,86 (m, 3 H); 4,56 (d, /=8,5, 1 H, H-C(1)); 6,23 (d, /=9, 1 H, HN).

CyHysNOgSi; (463,77)  Ber. C 5443 H9,72 N302% Gef. C5505 H9,85 N2,92%

Methyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3, 6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-2-desoxy-p-D-glucopyranosid (20c). -
TH-NMR. (100 MHz): 0,08 (s, 12 H, 2 (CH,);Si); 0,9 (25, 18 H, 2 (CH3)3CSi); 2,04 (25, 6 H, 2 CH;3CO);
3,22 (dxdxd, 1 H, H-C(2)); 3,4 (m, 1 H, H-C(5)); 3,47 (s, 3 H, CH30); 3,64 (4, 2 H, 2 H-C(6)); 4,28
(t, 1H, H-C(3)); 4,75 (t, 1 H, H-C(4)); 4,82 (d, 1 H, H~C(1)); 6,25 (d, 1 H, HN); J(1,2)=8,5,
J(2,3)=9,J(3,4)=9,J(4,5)=9,J(5,6)=5,J(2,HN)=9:

Methyl-2-acetamido-3,4-anhydro-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-2-desoxy-a-D-galactopyranosid (21) ent-
steht aus 19a nach der allgemeinen Vorschrift fir Epoxide bei 60°: 278 mg (84,1%), {a]f¥=12,7° (c=1,3,
CHCl3); Rf (19a) 0,03, Rf (21) 0,27 (Essigester/CH,Cl, 1:1). - IH-NMR. (100 MHz): 0,02 (s, 6 H,
(CH3),Si); 0.84 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 1,97 (s, 3 H, CH3CO); 3,05 und 3,17 24, 2 H, H-C(3), H-C4));
3,34 (s, 3H, CH;0); 3,68 (d, 1 H, H-C(5)); 3.75 (d, 2H, 2H—-C(6)); 4,22 (dxd, 1 H, H-C(2)); 4,5
(d, 1H, H-C(1)); 6,1 (d, 1H, H-N); J(1,2)=45, J(2,3)=0, J3.4)=4, J(45=0, J(56)=2,5,
J(2,HN)=9.

CsHygNOsSi (331,49)  Ber. C54,38 H8,76 N423% Gef C54,61 H845 N4,12%

Methyl-2-acetamido-3,4-anhydro-6-(t-butyldimethylsilyl)-2-desoxy-f-D-galactopyranosid ~ (22). Aus
20a bei 0° 275 mg (83,2%); Rf (20a) 0,05, Rf (22) 0,37 (Essigester/CHCly/CH;0H 1:1:0,1). - 'TH-NMR.
(100 MHz): 0,1 (s, 6 H, (CH3),S1); 0,95 (s, 9 H, (CH;3);CSi); 2,02 (s, 3H, CH3CO); 3,32 (s, 3H,
CH;0); 3,45 (d, 1 H, H-C(4)); 3,56 (d, | H, H-C(3)); 3,9 (m, 3 H, CH;0); 3,45 (4, 1 H, H-C(4)); 3,56
(d, 1 H. H-C(3)); 3.9 (m, 3 H, H—C(5), 2 H-C(6)); 4,38 (m, 2 H, H-C(1), H-C(2)); J(1,2) nicht mess-
bar, J(2,3)=1,J(3,4)=4,J(4,5)=0,J(5,6)=5,5.

Analyse und Drehwerte konnten nicht gemessen werden, da es nicht gelang, die Probe vollstindig
von Triphenylphosphin-oxid abzutrennen.

Methyl-2-acetamido-4-azido-3,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-2,4-didesoxy-a -D-galactopyranosid ~ (23)
entsteht aus 19b nach obiger Vorschrift (s. 19d): 76 mg (16%), [a}f0=52,2° (c=2,2, CHCl3), Smp.
98-102°Rf (19b) 0,23, Rf (23) 0,36, Rf (19d) 0,32. - 'H-NMR. (100 MHz): —0,17 (s, 3 H, H3C—Si);
0,03 (35, 9H, 3 H3C-Si); 0,6 und 0,86 (2s, 18 H, 2 (CH3);CSi); 2,49 (s, 3 H, CH;CO); 3,24 (s, 3 H,
CH;0); 3,69 (d, 2H, 2H~-C(6)); 3,99 (m, 2H, H-C(4), H-C(5)); 4.88 (dxd, 1 H, H-C(3)), kein
Signal fiir HN; J(1,2)=3.5,J(2,3)= 10, J(3,4)= 3,5, J(4.5) nicht messbar, J(5,6)=7.

CnHuNLOsSi) (488,79)  Ber. C51.64 H9,02 N1148% Gef C51,96 H894 N 11,14%

Methyl-2-acetamido-4-azido-3,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-2, 4-didesoxy-f-D-galactopyranosid ~ (24)
entsteht aus 20b nach obiger Vorschrift (s. z.B. 10): 224 mg (46%), [a]f)= —48,0° (c= 1,05, CHCly);
Rf (20b) 0,16, Rf (24) 0,22 (Petroldther/Essigester 2:1). - 'H-NMR. (100 MHz): 0,1 (3s, 12 H,
2 (CH3),S1); 0,9 (2s, 18 H, 2 (CHj3);CSi); 2,04 (s, 3 H, CH;3CO); 3,36 (s, 3 H, CH30); 3,6 (m, 1 H,
H-C(5)); 3,92-4,01 (m, 3H, H-C(3), 2H~C(6)); 4,08 (dxd, 1H, H-C(4)); 426 (dxdxd, 1H,
H-C(2)); 4,76 (d, 1 H, H-C(1)); 6,06 (4, 1 H, HN); J(1,2)=1, J(2,3)=3, J(3.,4)=5,5, J(45)=3,
J(5,6)=9,J(2,HN)=9.

CyHuN4OsSip (488,79)  Ber. C5164 H902 N 1148% Gef. C52,38 H9,16 N 10,38%

Methyl-2-acetamido-3-azido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-2, 3-didesoxy-f-p-allopyranosid (25) entsteht
aus 20a und HNj3: 229 mg (61,2%), [¢]=120,8° (c=0,9, CHCl3), Rf (20a) 0,03, Rf (25) 0,35. -
TH-NMR. (60 MHz): 0,1 (s, 6 H, (CH3),Si); 0,9 (s, 9 H, (CH3)3CSi); 2 (s, 3 H, CH3CO); 343 (s, 3 H,
CH;0); 3,6-4,16 (m, SH); 4,25 (1, J=3,5, | H, H-C(3)); 443 (d, J=8, 1 H, H-C(1)); 6,03 (d, J=8,
1 H, HN).

CsHyN4OsSi(374,51)  Ber. C48,13 HB8,02 N 1497% Gef C48,08 H 8,13 N 14,44%

Methyl-2-acetamido-4-O-acetyl-3-azido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-2, 3-didesoxy-f-p-allopyranosid (25a
- IH-NMR. (100 MHz): 0,05 (s, 6 H, (CH3),S1); 0,9 (s, 9 H, (CH;3)3CSi); 2,05 und 2,12 (25, 6 H,
2 CH;CO); 3,45 (s, 3H, CH;0); 3,78 (d, 2 H, 2 H-C(6)); 3,91 (m, 1 H, H-C(5)); 408 (dxdxd, 1 H,
H-C(2)); 4,44 (t und 4, 2 H, H-C(1), H-C(3)); 5,06 (dx d, | H, H—C(4)); 5,76 (d, | H, HN); J(1,2)=8,
J(2,3)=3,5,7(3,4)=3,5,J(4,5)=9,J(5,6)=4, J(2,NH)=8.
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