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127. Desoxy-nitrozucker

14. Mitteilung')

1-C-Nitroglycale. Herstellung und Umsetzung mit einigen Stickstoff-Nucleophilen

von Franz Baumberger, Dieter Beer, Markus Christen, Roland Prewo und Andrea Vasella*

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zirich, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Ziirich

(3.V1.86)

1-C-Nitroglycals. Preparation and Reaction with Some Nitrogen Nucleophiles

Acetylation of the 1-deoxy-1-nitromannopyranoses 2 and 6 was accompagnied by spontanous $-elimination
to give the 1-C-nitroglucals 3 and 7, respectively, while acetylation of the gluco- and galacto-configurated
1-deoxy-1-nitropyranoses 8 and 14 gave the acetates 9 and 15, respectively (Scheme ). The acetylation of the ribo-
and arabino-configurated 1-deoxy-1-nitrofuranoses 19 and 21 also occurred without f-elimination to give the
acetates 20 and 22, respectively (Scheme 2). Mild base treatment of the previously described O -acetylnitro-8-p-
glucose 4, the O-acetylnitro-f-p-pyranoses 9 and 15, and the O -acetylnitro-f-p-furanoses 17, 20, and 22 gave the
1-C-nitroglycals 3, 10, 16, 18 and 23, respectively (Scheme I and 2). The previously obtained 1-C-nitroglucal 3 was
deacetylated by treatment with MeOH in the presence of KCN or sodium m-nitrophenolate to give the free
nitroglucal 5. Deacetylation of the benzylidene protected 1-C-nitroglucal 10 (MeOH, NaOMe) gave the 4,6-0-
benzylidene-1-C-nitroglucal 11 and traces of the 2-O-methyl-1-C-nitromannoses 12 and 13. The UV, IR, 'H-
NMR and PC-NMR spectra of the 1-C-nitroglycals are discussed. In solution, the 1-C-nitroglycals 1, 5, 7, 10, 11,
and 16 adopt approximately a *H;- and 3 a flattened “H; conformation. The structure of 5 was established by X-ray
analysis. In the solid state, 5 adopts a sofa conformation, which is stabilized by an intramolecular H-bond. The
f-addition of NHj to the 1-C-nitroglucals 7 and 10 was followed by an O— N acetyl migration to give exclusively
anomeric pairs of the N-acetyl-1-nitromannosamine derivatives 24/25 and 26/27, respectively (Scheme 3). The
f-addition of methylamine, octadecylamine, and tryptamine to the 1-C-nitroglucal 11 also stereoelectronically
controlled and gave the crystalline N-alkyl-1-nitromannosamines 28, 29, and 30, respectively. The stereoelectroni-
cally controlled f-addition of NHj to the 1-C-nitrogalactal 16, followed by acetylation, yielded exclusively the
talosamine derivative 31, while the reversible #-addition of azide ions to 16 gave the anomeric 2-azido- 1-nitrogalac-
toses 32 and 33. The f-addition of azide ions to the 1-C-nitroglucal 1 led to the 2-azido-1-nitromannose 34. In the
presence of excess formaldehyde, this addition was followed by a Henry reaction. Chromatography of the crude
product was accompagnied by solvolytic removal of the NO, group to give the 3-azidomannoheptulose 35 in high
yields (Scheme 4).

Einleitung. — Ungesittigte Nitroaldosen haben als Ausgangsverbindungen insbeson-
dere zur Herstellung von Desoxy-, Aminodesoxy- und verzweigtkettigen Zuckern Bedeu-
tung erlangt [2-4]. Mit der Herstellung der benzylierten 1,2-Didesoxy-1-nitro-D-arabino-
hexenose 1 [5] (s. Schema 1) hatten wir den ersten Vertreter der 1-C-Nitroglycale gewon-
nen, die sich von den bekannten Kohlenhydrat-Nitroolefinen durch die Anwesenheit
eines vinylisch gebundenen Alkoxy-Substituenten unterscheiden. Trotz der Donor-Ei-
genschaften dieses Substituenten hofften wir, durch die stereoselective f-Addition von

1 13.Mitteilung: [1].
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Nucleophilen an C(2) modifizierte 1-Desoxy-1-nitroaldosen zu gewinnen, die wir zur
Herstellung hoherer Zucker (vgl. [6]) und speziell von Neuraminsiduren bend&tigten [7).

Im folgenden beschreiben wir die Herstellung repréasentativer 1-C-Nitroglycale der
Hexose- und der Pentose-Reihe aus den gut zugénglichen 2-O-unsubstituierten bzw.
2-0-acetyl-substituierten Nitrozuckern [1] sowie die f-Addition ciniger N-Nucleophile
an pyranoide 1-C-Nitroglycale.

Ergebnisse. — Zur Herstellung der arabino-konfigurierten 1-C-Nitroglycale (Schema
1) sind wir sowohl von D-Mannose-, wie von D-Glucose-Derivaten ausgegangen, wobei
zu erwarten war, dass die Eliminierung aus 1-C-Nitromannosen (axiale (RO—C(2))-
Gruppe) aus stereoclektronischen Grinden unter milderen Bedingungen ablaufen
wiirde?). In der Tat hatte die 1-Desoxy-1-nitro-f-p-mannopyranose (2) schon unter
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3 Ac,0, HCIO, kat., 0° (89%) [1]. ¢y Amberlite IRA-93, CHCl;, 50°,2,5 h (68 % aus 8).
%) Amberlite IRA-93, MeOH, RT., 6 h (91 %). N NaOMe, MeOH, Et,0, 1 h (4%).
9 Ac,0, Pyridin, Et,0O, 0°, 1 h (76%). &) Amberlite IRA-93, MeOH, RT., 6 h (96 %).

9 Ac,0, Pyridin, Et,0, RT., 14 h.

) Die Bedeutung der stereoelektronischen Faktoren fiir die f-Eliminierung sind kiirzlich von Eyer und Seebach
[8] hervorgehoben worden.
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Acetylierungsbedingungen (Ac,O, HCIO,, 0°) zum peracetylierten 1-C-Nitroglycal 3
reagiert, wihrend 1-Desoxy-1-nitro-§-D-glucopyranose die unter den Acetylierungsbe-
dingungen die stabile Tetra-O -acetylnitroglucose 4 ergab [1] (Schema 1). Unter Basenka-
talyse (Amberlit IRA-93, MeOH)’) reagierte jedoch auch 4 zum 1-C-Nitroglucal 3, ohne
dass dabei Umesterung beobachtet wurde. Das entschiitzte 1-C-Nitroglucal 5 wurde
bequem durch Umesterung von 3 in Gegenwart von KCN [11] oder besser von Natrium-
(m-nitrophenolat) in 70 % bzw. 74 % Ausbeute erhalten; das Tetra-O-acetylnitroglucal 3
muss hierzu nicht isoliert werden.

Auf analoge Weise ergab die Acetylierung der 4,6-0 -Isopropyliden-1-nitromannose 6
das kristalline Nitroglycal 7 (76 %), wihrend die Acetylierung der 4,6-0 -Benzyliden-1-ni-
troglucose 8 das Acetat 9 (73 %) lieferte, das unter milder Basenkatalyse in das 1-C-Ni-
troglucal 10%) iibergefiihrt wurde. Entacetylierung von 10 (NaOMe, MeOH) ergab neben
11 (84%) Spuren der anomeren 2-O-Methylmannose-Derivate 12 und 13 (4%; 12/
13 = 85:15). Analog wie die Benzylidennitroglucose 8 reagierte die Benzylidennitrogalac-
tose 14 [1]. Ihr Diacetat 15 (91 %) lieferte in Gegenwart von Base in hohen Ausbeuten das
benzylidenierte 1-C-Nitrogalactal 16.

Ohne S-Eliminierung war auch die Acetylierung der 1-C-Nitrogalactofuranose zu 17
erfolgt [1], die bei der f-Eliminierung die 1-C-Nitro-lyxohexenofuranose 18 (77 %) ergab
(Schema 2). Analog dazu fiihrte die Acetylierung der Nitro-#-p-ribofuranose 19 [1] zum
Acetat 20 (84%) und diejenige der Nitro-a-b-arabinofuranose 21 zum Acetat 22 (71 %);
beide Acetate wurden in die 1-C-Nitro-erythro-pentenofuranose 23 lbergefiihrt, aller-
dings in sehr méssigen Ausbeuten (44 % aus 20 und 35% aus 22).

Schema 2
AcO o NO, AcO o
NO,
2 /
oadh® OAc
OAc OAc
17 18
A OR
RO o NO> b) cO o NO C) RO o
[URE——— / 2 ——————
NO,
RO OR AcO RO
19 R=H 23 21 R=H
20 R=Ac 22 R=Ac
4y Amberlite IRA-93, MeOH, RT., 3,8 h (77 %). Y Amberlite IRA-93, MeOH, RT., 1,8 h (35%).

% Amberlite IRA-93, MeOH, RT., 2,2 h (44 %).

% Die Standardbedingungen der Schmid- Rutz- Reaktion (NaHCO,/Benzol, Riickflusstemperatur [9] [10]) fiihr-
ten zur Zersetzung.

% Hergestellt von Herrn Dr. H. Harder (Postdoktorand am Organisch-chemischen Institut der Universitit
Ziirich von Dezember 1983 bis Mai 1984), derzeitige Adresse: F. Hoffmann-La Roche & Co., AG, CH—4002
Basel.
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Die 1-C-Nitroaldenopyranosen sind gut handhabbar und kénnen bei —30° monate-
lang aufbewahrt werden, wihrend sie sich bei RT. und am Tageslicht langsam zersetzen.
Die 1-C-Nitroaldenofuranosen sind bereits unter den Herstellungsbedingungen deutlich
weniger stabil.

In den UV-Spektren der 1-C-Nitroglycale 3, 5, 7, 10, 11, 16, 18 und 23 bewirkt der Alkoxy-Substituent dhnlich
wie bei «,f-ungesittigten Carbonyl-Verbindungen eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima um
etwa 35 nm nach 278-294 nm (¢ = 3500) (vgl. [12] und Tab. ). Die IR-Spektren der 1-C-Nitroglycale zeigen mit
Banden bei 3100 (¥ (C=C—H)), 1660 (¥ (C=C)) und 1550 cm™" (¥ asym (INO2)) das charakteristische Absorptionsmu-
ster a,f-ungesdttigter Nitro-Verbindungen. Die Lage der (C=C—H)- und der (C=C)-Absorptionsbanden hingt
ahnlich wie bei Cycloalkenen von der Ringgrosse ab. In 1-C-Nitroaldenopyranosen liegen diese Banden unterhalb
von 3140 bzw. oberhalb von 1665 cm™!, in 1-C-Nitroaldenofuranosen oberhalb von 3140 bzw. unterhalb 1651
cm™! (s. Tab.1). Im Vergleich zu 3-C-Nitrohex-2- oder -3-enopyranosiden [12] absorbiert die NO,-Gruppe in
1-C-Nitroaldenopyranosen um ca. 20 cm™' bei hoheren Wellenzahlen. Einen dhnlichen Unterschied findet man
beim Vergleich der Nitro-Absorptionsbanden der entsprechenden gesittigten 3- bzw. 1-C-Nitrozucker [12] [13][1].

In den 'H-NMR-Spektren (CDCly) der 1-C-Nitroaldenopyranosen 1, 3, 5, 7, 11 und 16 erscheinen die
Dubletts der olefinisch-gebundenen Protonen oberhalb von 6,17 ppm®), in jenen der Nitroaldenofuranosen 18 und
23 unterhalb von 6,14 ppm (s. Tab. /). Zur Bestimmung der Konformation der 1-C-Nitrohexenopyranosen in

Tab. 1. Ausgewdhlte spektroskopische Daten von |,2-Didesoxy- I-nitroaldenosen

Verbindung 1, [nm} 7(C=C—H) 7(C=C) Puym (NOy)  S(H—C(2)) 3(C(1))
(¢ [em*/mol]) fem™"] [em ") fem~1] [ppm] [ppm)
Pyranosen
1 2897) (2900) 3090°) 1675 1548 6,30°) 152,9%9
3 2782) (3700) 31109 1678 1550 6,379 152,99
5 294°) (3200) 3100%) 1680 1540 6,17% 154,17
7 285P) (3700) 3140%) 1670 1552 6,279 153,49
10 284°) (3950) 31104 1670 1550 6,32% 153,29
11 287°) (3400) 31009 1665 1550 6,28°%) 151,68)
16 289%) (3600) 31109 1680 1545 6,22%) 153,09
Furanosen
18 282%) (2600) 3140°%) 1648 1548 6,14%) 158,19
23 292%) (3500) 31459 1651 1550 6,12°) 158,59

HEtOH. °) CH,Cl,. ¢ CHClL. % KBr. 9CDCl. ')CD,0D. 8 (Dg)DMSO.

Tab.2. Kopplungskonstanten und berechnete Diederwinkel ¢ von 1-C-Nitroglycalen

Verbin- J(2,3) @ J(3.4) ¢ J(4,5) )

dung [HZ] a) b) [HZ] a) b) [HZ] a) b)
1 33 50° 60° 74 151° 149° 5,6 142° 135°
3 4,2 43° 51° 4,2 133° 129° 4,2 133° 127°
5 3,2 50° 61° 6,7 149° 143° 8,9 169° 164°
7 2,5 55° 66° 6,0 144° 141°

10 2,8 53° 63° 79 158° 158° 10,0 178° 180°

11 2,8 53° 64° 78 157° 152° 10,0 178° 180°

16 1,5 63° 85° 4,7 40° 42° 1,3 64° 87°

3 Nach der Karplus-Gleichung [14]: J=J° cos?¢ — 0,28, mit J®=8,5 fiir 0<¢ <90°; J°=9,5 fiir
90° < ¢ < 180°.
®  Nach der Gleichung von Durette und Horton [15]: J = (7.8 — cos¢ + 5,6 cos2¢) (1 — 0,14X).

%) Die Signale der entsprechenden Protonen in Glycalen treten um ca. 1,5 ppm bei hoherem Feld auf.
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Losung wurden aus den vicinalen Kopplungskonstanten J(2,3), J(3,4) und J(4,5) (s. Tab.2) mittels der Karplus-
Gleichung [14] und der Gleichung nach Durette und Horton [15] die entsprechenden Diederwinkel berechnet. Fiir
die Nitroolefine 1, 5,7, 10, 11 und 16 entsprechen die gefundenen Winkel etwa der *Hs-Halbsesselkonformation, in
welcher die Substituenten an C(3), C(4) und C(5) die geringsten sterischen Wechselwirkungen erleiden. Das
O-Acetylnitroglucal 3 scheint eine abgeflachte *H; Konformation einzunehmen.

In den 'H-NMR-Spektren der arabino- Hexenopyranosen 1 und 5 und der /yxo-Hexenopyranose 16 wurden
Fernkopplungen mit J(3,5) von 0,7, 0,6 bzw. 0,9 Hz gemessen®). Diese Fernkopplungen sind ein weiterer Hinweis
auf die °H-Konformation, in der die (H—C(3))- und (H—C(5))-Bindungen zueinander und zu den n-Orbitalen des
Enolither-Systems [18] angendhert parallel angeordnet sind.

In den '3C-NMR-Spektren der 1-C-Nitroaldenopyranosen und -furanosen treten die Signale von C(1) und
C(2) bei 151,6 bis 158,5 ppm bzw. 97,4 bis 103,7 ppm auf. Damit unterscheiden sich die 1-C-Nitroaldenosen in
ihren '*C-NMR-Spektren weit stirker von 1-Nitrocyclohex-1-en (§(C(1)) = 146,2 und 6(C(2)) = 131,0 ppm [19))
als von Glycalen (3,4,6-Tri-O -acetyl-D-glucal: 6(C(1)) = 145,6 und (C(2)) = 100,0 ppm). Der vinylisch gebun-
dene Alkoxy-Substituent bewirkt eine Hochfeldverschiebung des C(2)-Signals um ca. 30 ppm. Anhand der
chemischen Verschiebungswerte von C(1) lassen sich die 1-C-Nitroaldenopyranosen (6(C(1)) < 154,1 ppm) von
den 1-C-Nitroaldenofuranosen (6(C(1)) < 158,1 ppm) unterscheiden (s. Tab. 1).

Rontgenstrukturanalyse des 1-C-Nitroglucals 5. Kristalldaten. Farblose Kristalle aus EtOH/AcOEt/Hexan,
CsHgNOg (MG. 191,14), T ca. 130 K, Raumgruppe P 2,2,2;, Gitterparameter (aus 72 automatisch zentrierten
Reflexen einer Halbkugel, 40° < 28] < 45°, A =0,71069 A): a = 6,303(1) A, b =9,337(1) A, ¢ =12,881(2) A,
Z =4, D, = 1,67 gjem>.

Intensititsmessung und Strukturbestimmung. Mit einem Nicolet-R3-Diffraktometer mit Tieftemperaturzusatz
wurden 4391 symmetrie-unabhiingige Reflexe (einschliesslich jener mit 4kI) bis 28 = 78° mit MoK,-Strahlung
(Graphit-Monochromator) im ‘w-scan’-Modus gemessen. Sie wurden den tiblichen Korrekturen (chne Absorp-
tionskorrektur) unterworfen. Reflexe mit 7 < 0,5 g(/) wurden auf ¢ = 0,25 o (/) gesetzt. Die Strukturaufklirung
durch direkte Methoden und die Verfeinerung erfolgten mit dem Programmsystem SHELXTL [20]. Alle H-Atome
wurden durch eine Differenzelektronendichte-Berechnung lokalisiert. Sie wurden mit isotropen, die tibrigen
Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Die 154 Variablen wurden in der letzten geblockten
Kaskadenverfeinerung mit etwa 100 Variablen pro Block mit allen Reflexen, die nach w = (¢%(F)+0,0006 F2)~!
gewichtet wurden, bei R = 0,043 (R, = 0,044) zur Konvergenz gebracht. Die mittlere Standardabweichung der
(C—C)-Bindungslingen ist 0,001 A.

Die Figur zeigt eine Stereozeichnung der Molekilstruktur von 5 im Kristall; die Koordinaten sind in Tab. 3
aufgefiihrt. Der Dihydropyran-Ring liegt in einer Konformation vor, bei der das Nitroenoldther-System sowie
C(3) und C(5) etwa in einer Ebene liegen, aus der C(4) um 0,58 A zur & -D-Seite ausgelenkt ist (Sofa-K onformation
[211[22]). OH~C(3), OH—C(4) und HOCH,—C(5) stehen axial. Diese Konformation wird durch eine intramoleku-
lare H-Briicke von OH—C(3) zu O(6) stabilisiert. Offensichtlich spielt diese Stabilisierung bei der in CD;0D
gelosten Verbindung keine Rolle mehr (s.0.). Bindungslingen und Bindungswinkel entsprechen im

Figur. Stereozeichnung der Molekilstruktur von 5

% Im 'H-NMR-Spektrum von Tri-O- acetyl-D-glucal tritt eine Fernkopplung von J(3,5) = 0,7 Hz[16) auf und in
demjenigen von 16 eine solche von J(2,4) = 2,5 Hz. Vergleichbare Kopplungskonstanten wurden in den
Spektren der anomeren 1-O- Acetyl-4,6-O-benzyliden-2,3-dideoxy-3-nitro-a-bp-erythro-hex-2-enopyranosen
[171(/(2,4) = 1,9 Hz bzw. 2,2 Hz) gemessen.
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Tab. 3. Atomkoordinaten ( x 10%) und dquivalente isotrope Temperaturfaktoren (A x 10%) von 5 ohne H-Atome

Atom x/a y/b z/c U™
C(1) 80(1) 4030(1) 8246(1) 9(1)
N(1) - 1272(1) 3903(1) 9177(1) 12(1)
O(IN) — 484(1) 3342(1) 9950(1) 21(1)
O(2N) —3074(1) 4385(1) 9135(1) 17(1)
C(2) 2116(1) 3651(1) 8286(1) 111
C(3) 3506(1) 3891(1) 7356(1) 11(1)
0oQ3) 4060(1) 2571(1) 6856(1) 15(1)
C4) 2443(1) 4977(1) 6632(1) 11(1)
04) 2563(1) 6373(1) 7096(1) 13(1)
C(5) 74(1) 4718(1) 6468(1) 10(1)
O(5) —1031(1) 4612(1) 7464(1) 1(1)
C(6) — 550(1) 3446(1) 5795(1) 13(1)
0O(6) 48(1) 2093(1) 6217(1) 14(1)
%) Der édquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten

U-Tensors.

wesentlichen den Erwartungen, z.B. sind die Bindungsldngen C(1)—C(2) = 1,332(1), C(1)—O(5) = 1.342(1) und
C(5)~0(5) = 1,463(1) A mit entsprechenden Werten in Enolithern vergleichbar. Der (C(1)—N)-Abstand betragt
1.475(1) A. Der Bindungswinkel O(5)—~C(1)—C(2) wird durch die NO,-Gruppe auf 129,7° aufgeweitet.

Zur geplanten Synthese von Neuraminsduren [7] benétigten wir 1-Desoxy-1-nitro-p-
mannosamin-Derivate. Die Herstellung von Nitromannosaminen aus N-Acetylmannos-

Schema 3
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NH,OH, THF, RT., 36 h (Y3 %). ‘) 10, NH4OH, THF, RT., I5h (89%).
11, CH;NH,, THF, RT., 12 h (78 % 28). r) HN;, NaN,, CHCl;, CH;CN, 50°, 11,5 h (75%).

11, CH;3(CH,),;NH,, Pyridin, RT., 4 h (76 % 29). €)
11, Tryptamin, THF, RT., 4 h (70% 30).

NH,OH, THF, RT,, 3 h.
Ac,0, Pyridin, 0°, 30 min (85% aus 16).
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amin erschien wegen der schlechten Zuginglichkeit und der leicht erfolgenden Epimeri-
sierung von N-Acetylmannosamin wenig ratsam. Angesichts der oben erwahnten Ergeb-
nisse der S-Eliminierung aus Nitromannose- und Nitroglucose-Derivaten sollte dagegen
die f-Addition von N-Nucleophilen und insbesondere von NH, stereoselektiv zu 1-Nitro-
mannosamin-Derivaten fiithren. In der Tat ergab die von einer (O—N)-Acetylwanderung
[23] [24] gefolgte Addition von NH, an die Nitroglucale 7 und 10 in guten Ausbeuten
ausschliesslich die anomeren N-Acetyl-1-nitromannosamine 24 und 25, bzw. 26 und 27
(Schema 3).

Die IR-Spektren der Additionsprodukte 24-27 zeigen Banden bei 1670 cm™' (Amid I) und bei 1565 cm™
(Vasym. (NO)). In den 'H-NMR-Spektren sind die Signale fiir C(1) bei 6,08-5,77 ppm typisch fiir 1-Desoxy-1-ni-
troaldosen [1] [13]. Die axiale Lage der Acetamido-Gruppe lisst sich aus J(1,2) und J(2,3) ableiten: fiir die
a-D-Anomeren 24 und 26 betrigt J(1,2)=0-1,0 Hz und fir die f-D-Anomeren 25 und 27 0-2,2 Hz. In allen Fillen
betrdgt J(2,3) etwa 5 Hz (vgl. Tab. 4). Diese Werte stimmen mit jenen friiher hergestellter Mannopyranosen [1][13]

gut iberein. In den >C-NMR-Spektren der N-Acetylmannosamin-Derivate 24-27 erschienen die C(1)-Signale
unabhingig von der anomeren Konfiguration bei 105,4-105,2 ppm (vgl. Tab. 4).

Tab.4. Ausgewdihite NM R-Daten von 2- Acetamido- und 2- Azido-1,2-didesoxy- 1-nitroaldosen

2-Acetamido- S(H-C(1)) S(H—C2) J(1.2) J2,3) 3(CQ1Y)
Verbindung [ppm] [ppm] [Hz] [Hz] [ppm]
24 5,83 5,12 0 5,0 105,4
26 5,86 5,10 1,0 5,0 105,3
28 5,54 3,62 1,0 4,6 106,5
29 6,05 3,68 1,0 44 103,8
30 5,55 3,76 0 53 104,8
31 5,77 5,11 1,6 48 104,5
25 5,99 497 0 D) 105,4
27 6,08 2y 22 ay 105,3
2-Azido- S(H-C(1)) S(H-C(2)) J(1,2) J(2,3) 3(C(1)
Verbindung [ppm] [ppm] {Hz] [Hz] [ppm]
32 5,97 451 5.8 10,8 105,1
33 5,14 4,55 9,1 10,6 104,5
34 5,47 2 2,4 a) 103,6

%) Nicht bestimmt.

Zur Abklirung des Additionsverhaltens primirer Amine untersuchten wir die Reak-
tionen von Methylamin, Octadecylamin und Tryptamin mit dem Benzylidenglucal 10.
Diese Reaktionen verliefen unbefriedigend. Dagegen liessen sich die erwdhnten Amine
leicht an das entacetylierte 1-C-Nitroglucal 11 addieren (s. Schema 3). Es entstanden —
wiederum unter stereoelektronischer Kontrolle — ausschliesslich die N-alkylierten, kri-
stallinen Mannosamin-Derivate 28 (78%)"); 29 (76 %) bzw. 30 (70%), deren Konfigura-
tion sich ebenfalls aus den NMR-Spektren ableiten liess (vgl. Tab. 4).

Die Addition von Aminen an 1-C-Nitroglucale ergab ausschliesslich manno-konfigu-
rierte Produkte. Demgegentiber fiihrt die Addition von Nucleophilen an 2-C- bzw.
3-C-Nitrohex-2-enopyranosen im allgemeinen zu Diastereoisomerengemischen [25], de-
ren Entstehung auf den gegenldufigen Einfluss der stereoelektronischen Kontrolle, der
Ringkonformation im Ubergangszustand, der sterischen Wechselwirkung des eintreten-
den Nucleophils mit Ringsubstituenten und der A'’-Spannung gedeutet wird [26]. Die

7y Duas Additionsprodukt 28 liess sich unter milden Bedingungen nicht acetylieren, unter schirferen Bedingun-
gen trat Zersetzung ein.
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hohe Diastereoselektivitit der Addition von Aminen einschliesslich NH, an 1-C-Nitro-
glucale kann als das Ergebnis einer stereoelektronischen Kontrolle einerseits und der
Abwesenheit von ins Gewicht fallenden sterischen Wechselwirkungen andererseits gedeu-
tet werden. Dabei stellt sich die Frage, ob eine 1,3-diaxiale Wechselwirkung im Uber-
gangszustand die Stereochemie der f-Addition beeinflussen kann. Die Addition von NH,
an das lyxo-konfigurierte 1-C-Nitroglycal 16 verlief jedoch qualitativ gleich rasch wie die
Addition an die entsprechenden arabino- konfigurierten Verbindungen (Schema 3) und
ergab nach Acetylierung ausschliesslich das a-D-konfigurierte N-Acetyltalosamin-Deri-
vat 31 (85%)?). Offensichtlich beeintrichtigt die 1,3-diaxiale Wechselwirkung des eintre-
tenden Nucleophils mit dem C(4)-Substituenten die stereoelektronische Kontrolle der
NH,-Addition nicht®).

Die Struktur des Additionsproduktes 31 geht aus den NMR-Spektren und insbesondere aus den Kopplungs-
konstanten hervor (s. Tab.4). Die J(1,2)- und J(2,3)-Werte entsprechen ziemlich genau denjenigen der a-p-konfi-
gurierten N-Acetylmannosamin-Derivate 24 und 26 (s. 0.), wahrend die J(3,4)- und J(4,5)-Werte (2,9 Hz bzw. 1,1

Hz) mit den Werten der 4,6-Benzylidengalactose-Derivate 14 und 15 iibereinstimmen (vgl. Exper. Teil) und darauf
hindeuten, dass das Produkt etwa in der *C;-Konformation vorliegt.

Die stereoelektronische Kontrolle bei der NH,-Addition an das 1-C-Nitrogalactal 16
verhindert die Gewinnung der an sich interessanteren 1-Desoxy-1-nitro-Derivate von
Galactosamin. Dagegen sollte die reversible Addition von Azid-Ionen an Nitroolefine
[27] unter thermodynamischer Kontrolle zu Derivaten der 2-Azidogalactose fiihren. Dies
ist tatsiachlich der Fall. Bei langen Reaktionszeiten ergab die Umsetzung von 16 die
anomeren 2-Azido-2-desoxy-galactosen 32 (53%) und 33 (22%), deren Konfiguration
durch ihre 'H-NMR-Spektren (J(1,2) = 5,8 bzw. 9,1; J(2,3) = 10,8 bzw. 10,6; und
J(3,4) = 3,1 bzw. 3,2 Hz) belegt wird (vgl. Tab.4). Damit sind neben Talosamin-Deriva-
ten auch Vorlaufer von Galactosamin-Derivaten zugénglich.

Schema 4

N , BnO BnO-—\ N,

Bfgo 30 ‘) BnO [e) b) BnO [e)
BnO BnO — ™ BnO OH
NO, OH
NO,

34 1 35

Bn=CgHsCH,

% LiN;, AcOH, DMF, 50°,3h (74%). ") KNj, [18]Krone-6, (CH,0),, CH,Cl,, RT., 21 h (91%).

Wie erwartet fiihrt die Addition von Azid-Ionen an das benzylierte 1-C-Nitroglucal 1
zum manno -konfigurierten Produkt 34 (74 % ; Schema 4). Die leicht erfolgende Reversi-
bilitat der Azid-Addition erschwerte nun die Verwendung des Additionsproduktes 34 zur
Herstellung kettenverlingerter Produkte. So ergab die Umsetzung von 34 mit Formal-
dehyd betrachtliche Mengen an 1. Die f-Addition von Azid-Ionen und die Henry-Reak-
tionlassen sich jedochkoppeln: In Gegenwart von itberschiissigen Azid-Ionen und Formal-
dehyd entstand aus 1 nach Chromatographie des Rohprodukts die Azido-manno-heptu-

8)  Dagegen ist die {O—N)-Acetylwanderung merklich verlangsamt und fiihrt zu einem schlecht isolierbaren
Monoacetat.

%) Vgl. die Ergebnisse von Sakakibara et al. [26), wonach 1,3-diaxiale Wechselwirkungen weniger stark ins
Gewicht fallen als eine (in unserem Fall nicht existierende) A'=*-Spannung.
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lose 35 (91%)") als Hydrolyseprodukt eines primir entstehenden tertiiren Nitrodthers
(vgl. [6]).

Wir danken dem Schweizersichen Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung und der Firma
Sandoz AG, Basel, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Vgl. [1]. Laufmittelgemische: 4(AcOEt/Toluol), B(CHCl;/AcOEt/Hexan), C(AcOEt/Hexan),
D(Aceton/Hexan), E(CHCl3;/MeOH), F(Dimethoxyethan/Toluol), G(Dimethoxyethan/Hexan), H(AcOEt/
MeOH), I(CH,Cl,/MeOH).

1. Aligemeine Methoden. — 1.1. Acetylierung der 1-Desoxy-I-nitro- D-aldosen. Eine eisgektihlte Suspension der
gemiiss [1] gewonnenen Nitroaldose (1 mmol) in Ac,O (5 ml) wurde mit HCIO,4 (6 pl, 60% Lsg.; Merck) versetzt
und das Eisbad entfernt. Nach vollstindiger Umsetzung wurde das Gemisch i. HV. eingedampft und der Riick-
stand normal aufgearbeitet (CH,Cl,, Im NaHCO3). Die rohen peracetylierten Nitrozucker wurden in der angege-
benen Weise gereinigt.

1.2. Herstellung der 1- C-Nitroglycale. Ein Gemisch aus acetylierter Nitraldose (1 g) und Amberlite IRA-93
(freie Base, 2 g) in MeOH (20 ml) wurde bei RT. wihrend der angegebenen Zeit geriihrt. Filtrieren des Gemisches,
Eindampfen des Filtrats i. RV. und FC (100 g) des Ruckstands ergab die Nitroolefine.

2. Acetylierungen. — 2,3-Di-O-acetyl-4,6- O-benzyliden- I-desoxy- 1-nitro-B-D-glucopyranose (9). Zu einer Sus-
pension von 8 (7,13 g, 24 mmol) in Et,O (60 ml) wurde bei —25° eine Mischung von Ac,0 (6 ml), Pyridin (19 ml)
und Et,O (36 ml) getropft. Das Gemisch wurde 5 h bei —25° geriihrt und i. HV. eingedampft. Normale Aufarbei-
tung des Riickstands (CH,Cl,/Et,0 1:1, Im NaHCO,), FC (600 g, E 1:2:3) und Kristallisation (CH,Cl,/Hexan)
ergaben 9 (6,65 g, 73%). Schmp. 168-169°. [x]¥ = —88,1° (¢ = 0,84, CHCl,). IR: 2942w, 2870w, 1760s, 1580s,
13695, 1150m, 1120w, 1096w, 1062s, 1040s, 1003m, 946w, 917w, 896w, 875w. 'H-NMR (200 MHz, CDCl,):
7,47-7,36 (m, S H); 5,58 (s, CéHsCH); 5,52 (m, 1H); 5,47 (d, J = 4,2, H—C(1)); 5,38 (m, | H); 4,46 (dd, J = 10,0,
4,2, H-C(2)); 3,97 (dd, J = 10,0,9,0, H—C(3)); 3,96 (1, / = 9,0, H—C(4)); 3.87--3,72 (m, 1 H); 2,10 (s, CH3); 2,07 (5,
CH,). 3C-NMR (50,4 MHz, CDCI5): 169,6 (s, CH,CO,); 168,7 (s, CH;CO,); 136,3 (s); 129,3 (d); 128,2 (d); 126,1
(d); 102,7(d); 101,7(d); 76,8 (d); 71,3 (d); 70,7 (d); 68,4 (d); 67,9 (1, C(6)); 20,5 (g, CH;); 20,2 (g, CH;). EI-MS: 381
(5, M), 149 (7), 127 (9), 107 (12), 106 (13), 105 (42), 97 (11), 77 (18), 43 (100). Anal. ber. fiir C,;H,;gNOg (381,08):
C 53, 54, H 4,99, N 3,67; gef.: C 53,50, H 5,03, N 3,61.

2,3-Di- O-acetyl-4,6-O-benzyliden- 1-desoxy- I-nitro -f-D-galactopyranose (15) wurde gemiss 2./ als Festkor-
per erhalten (91% bzgl. 14 [1]). Umkristallisation (CH,Cl,/EtO/Hexan) ergab eine anal. Probe. R; (B1:1) 0,38.
Schmp. 174-175°. [a]¥ = +79,6° (¢ = 1,56, CHCl;). IR : 3060 (sh), 3020 (br.), 2980w, 2930w, 2905m, 2860w, 1755s,
1577s, 1450 (br.), 1400, 1368s, 1332w, 1298m, 1220 (br.), 1175s, 1150s, 1103s, 1068s, 1055 (sh), 10225, 1000s,
976w, 955m, 945m, 920m, 900m, 855m, 820m. 'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 7,56-7,38 (m, SH); 5,79 (dd, J = 10,2,
9,0, H—C(2)); 5,53 (s, CcHsCH); 5,40 (4, J = 9,0, H-C(1)); 5,09 (dd, J = 10,2, 3,2, H-C(3)); 4,45 (dd, J = 3,2, 0,9,
H-C(4)); 4,41 (dd, J = 12,9, 1,7, H-C(6)); 4,09 (dd, J = 12,9, 1,7, H'—C(6)); 3,77 (dd, J = 1,7, 0,9, H-C(5)); 2,09
(s, CH3); 2,07 (s, CH;). '*C-NMR (50,4 MHz, CDCl;): 170,4 (s, CH;CO,); 168,6 (s, CH;CO,); 137,0 (s); 129,4 (d);
128,3 (d); 126,4 (d); 103,5 (d, C(1)); 101,4 (d, CiHsCH); 72,5 (d); 71,2 (d); 69,2 (d); 68,2 (1, C(6)); 67,0 (d); 20,7 (g,
CHj;); 20,4 (g, CH;). C1-MS: 335 (M -NO,]"). Anal. ber. fiir C;;H,,NO, (381,337): C 53,55, H 5,02, N 3,67; gef.:
C 53,75, H 4,95, N 3,72.

2.,3,5-Tri- O-acetyl-1-desoxy-1-nitro-f-p-ribofuranose (20) wurde gemiss 2.1 hergestellt und nach MC (32 g, 4
1:9) als Sirup erhalten (84 % bzgl. 19). R¢ (A4 1:9) 0,28. [¢]¥ = —22,2° (¢ = 0,98, CHCl;). IR: 3030m, 2460w, 17555,
1575s, 1561 (sh), 1455m, 1435 (br.), 1372s, 1245 (br.), 1143s, 1093s, 1073s, 1048s, 1020m, 965w, 935 (br.), 900m,
872m. 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): 5,73 (dd, J = 5,2, 1.8, H~C(2)); 5,68 (d, J = 1,8, H—C(1)); 5,32 (dd, J = 6,2,
5,2, H-C(3)); 4,60 (m, H—C(4)); 4,56 (dd, J = 12,5, 3,8, H-C(5)); 4,28 (dd, J = 12,5, 5,5, H'-C(5)); 2,16, 2,09,
2,08 (35,3 CHj). '*C-NMR (25,2 MHz, CDCl;): 170,1, 169,1, 168,6 (3 5, 3 CH,CO); 108,2 (4, C(1)); 82,9 (d); 74,4
(d); 70,4 (d); 62,8 (1, C(5)); 20,6 (m). CI-MS: 259 ([M —NO,J"), 245, 199, 198, 173, 170, 156, 139, 126, 114, 103, 98,
97, 84, 68, 43.

%) Die anomere Konfiguration von 35 wird angesichts des unterschiedlichen A-Wertes der OH- und CH,OH-
Gruppe postuliert.
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2,3,5-Tri-O-acetyl-1-deoxy- I-nitro-a -D-arabinofuranose (22) wurde gemiss 2.1 als Sirup erhalten (71% bzgl.
21). Kristallisation aus CH,Cl,/Hexan ergab eine analytische Probe. Ry (A4 1:9) 0,29. Schmp. 84-85,5°.
[az]%)5 = +108,3° (¢ = 1,03, CHCl,). IR: 3030, 2960 (sh), 1755s, 1575s, 1455m, 1430 (br.), 1375s, 1240 (br.), 1160s,
1120w, 1065s, 1045 (sh), 1005 (br.), 960m, 905m, 885m, 860m, 840w, 633m. '"H-NMR (200 MHz, CDCls): 5,74 (s,
H—-C(1)); 5,64 (s, H=C(2)); 5,05 (d, J = 3,0, H-C(3)); 4,79 (m, H-C(4)); 4,48 (dd, J = 12,0, 4,2, H—-C(5)); 4,29
(dd, J = 12,0, 6,0, H—C(5)); 2,18, 2,12, 2,05 (3 5, 3 CH};). 13C-NMR (25,2 MHz, CDCl,): 170,1, 169,2, 168,53 5, 3
CH;CO); 108,0 (4, C(1)); 85,9 (d); 80,2 (d); 75,6 (d), 62,3 (1, C(5)); 20,4 (m). CI-MS: 259 ([M —NO,}"), 200, 157,
139, 125, 101. Anal. ber. fiir C;{H;sNO, (305,239): C 43,28, H 4,95, N 4,59; gef.: C 43,23, H 4,76, N 4,36.

3. 1-C-Nitroglycale. — 3,4,6-Tri- O-acetyl-1,2-didesoxy-1-nitro- D-arabino-hex- I-enopyranose (3) [1]. Herstel-
lung aus 4 [1] gemiss 2.2 (6 h, FC: F 1:9) ergab 779 mg (91 %) farblosen Sirup, der nach [x]p, IR, 'H-NMR und
3C-NMR identisch mit 3 aus 2 ist (vel. [1]).

1,2-Didesoxy-1-nitro- D-arabino-hex-1-enopyranose (5). a) Ein Gemisch von 3 (377 mg, | mmol) und Amberlite
1RA-93 (760 mg) in MeOH (20 ml) wurde 6 h bei RT. geriihrt und filtriert. Nach Zugabe von KCN (65 mg, 1 mmol)
wurde das Filtrat 15 h bei RT. geriihrt und dann mit Amberlyst 15 (H*-Form, 1 g) versetzt. Nach 1 h wurde filtriert
und das Filtrat eingedampft. FC (25 g, H 9:1) und Kristallisation des Riickstands (EtOH/AcOEt/Hexan) ergaben
5 als farblose Kristalle (134 mg, 70 %). Ry (H 9:1) 0,43 ; Schmp. 148°. [a}¥ = —14,3° (¢ = 0,85, EtOH). UV (EtOH):
294 (3200), 214 (3500). IR (KBr): 3320s, 3240 (sh), 3100m, 2950m, 2920m, 2910m, 2860w, 1665s, 1540s, 1450m,
1435m, 1410m, 1370m, 1350s, 1330 (sh), 1310s, 1290s, 1115s, 1100s, 1060s, 1050s, 1040s, 1020s, 990m, 940s, 900w,
875s, 835s, 8155, 760 (br.), 740m, 725m. '"H-NMR (200 MHz, CD,0D): 6,17 (d, J = 3,2, H-C(2)); 4,33 (ddd,
J=6,7,3.2, 0,6, H-C(3)); 4,16 (dddd, J = 8,9, 4,5, 2,8, 0,6, H-C(5)); 3,92 (dd, J = 12,8, 2,8, H—C(6)); 3,88 (dd,
J=128,4,5 H'~C(6)); 3,74 (dd, J = 8,9, 6,7, H—C(4)). *C-NMR (50,4 MHz, CD,0D): 154,1 (s, C(1)); 103,7 (d,
C(2)); 84,1 (d); 69,5 (d); 69,0 (d); 61,1 (¢, C(6)). CI-MS: 175, 174, 156, 146, 145, 144, 143, 129, 128, 127, 126, 125,
114,97, 89, 84, 81, 74, 71. Anal. ber. fir C¢HoNOg (191,139): C 37,70, H 4,75, N 7,33, gef.: C 37,50, H 4,60, N 7,25.

b) Ein Gemisch von 3 (37,7 mg, 0,1 mmol) und Amberlite IRA-93 (76 mg) in MeOH (2 ml) wurde 6 h bei RT.
geriihrt und das Filtrat mit einer Lsg. von Natrium-(m-nitrophenolat) (16,1 mg, 0,1 mmol) in MeOH (200 pl)
versetzt und 48 h bei RT. geriihrt. Nach Zugabe von Amberlyst 15 (H"-Form, 0,1 g) wurde weitere 35 min geriihrt,
filtriert und das Filtrat eingedampft. Normale Aufarbeitung (CH,Cl,, H,0) und Eindampfen der H,O-Phase
1. RV. ergaben einen gelblichen Riickstand, der wie unter a kristallisiert wurde: 14 mg (74 %) farblose Kristalle
(Schmp. 148"), die nach IR und 'H-NMR identisch mit 5 aus a sind.

3-O-Acetyl-1,2-didesoxy-4,6- O-isopropyliden-1-nitro-D-arabino-hex- 1-enopyranose (7). Zu einer Suspension
von 6 (105 mg, 0,42 mmol) in Et,0 (10 m!) wurde bei 0° Ac,O/Pyridin 1:3 (8 m!) getropft, das Gemisch 1 h bei 0°
gerithrt (DC: F 1:1) und eingedampft. Normale Aufarbeitung des Riickstands (CH,Cl,, IM NaHCO,) und FC (12
g, F 1:1) ergaben 87 mg (76 %) spontan kristallisierenden gelblichen Sirup. Umkristallisation (Et,O/Hexan) ergab
eine anal. Probe. Ry (F 1:1) 0,52. Schmp. 98-99°. UV (CH,Cl,): 285 (3690). IR (KBr): 3140m, 3000m, 2980w,
2960w, 2940w, 2890w, 1770m, 1738s, 1670s, 15525, 1460m, 1438 (br.), 1390m, 1370s, 1340s, 1270m, 1230s, 1200m,
1180m, 11205, 10955, 1065m, 10305, 980m, 930m, 920m, 880s, 805m, 760m, 735m. 'H-NMR (90 MHz, CDCl): 6,27
d, J = 2,5 H-C(2)); 5,60 (dd, J = 6,0, 2,5, H-C(3)); 4,13 (m, 4 H); 2,13 (s, CH3CO,); 1,56 (s, CH3); 1,43 (s, CH3).
BC-NMR (25,2 MHz, CDCly): 170,1 (s, CH;CO,); 153,4 (s, C(1)); 100,6 (d, C(2)); 100,3 (s, (CH3)); 72,5 (d);
68,2 (d); 68,2 (d); 60,8 (1, C(6)); 28,5 (9. CH3); 20,9 (9, CH;CO»); 18,4 (q. CH;). EI-MS: 258 (2, M+ — 15), 231 (2),
214 (1), 213 (1), 212 (1), 194 (1), 182 (1), 155 (2), 143 (2), 126 (6), 113 (7), 109 (3), 97 (2), 84 (8), 60 (18), 59 (15),
55 (13), 43 (100), 41 (17). Anal. ber. fur C;;HsNO, (273,241): C 48,35, H 5,53, N 5,13; gef.: C 48,34, H 5,35,
N 5,06.

3-0-Acetyl-4,6-O-benzyliden-1,2-didesoxy- 1-nitro- D-arabino-hex- I-enopyranose (10). Eine Lsg. von Ac,O
(1,08 g, 10,6 mmol) und Pyridin (2,32 g, 29,3 mmol) in Et,O wurde zu einer eisgekiihlten Lsg. von 8 (1,4 g, 4,7
mmol) [1} in Et,O (5 ml) getropft und das Gemisch 14 h bei RT. geriihrt. Ges. NaHCO;-Lsg. (20 ml) wurde
zugegeben und das Gemisch normal aufgearbeitet (CH,Cl,, IM NaHCO3). Das Rohprodukt wurde in CHCl; (20
ml) aufgenommen, mit Amberlite IRA-93 (2,5 g) versetzt und das Gemisch 2,5 h bei 50° geriihrt. Zusatz von Hexan
ergab 10 als kristallinen Festkdrper (1,03 g, 68%). Ry (B 1:2:2) 0,66. Schmp. 176-177°. [a}§ = —112,1° (¢ = 0,82,
CHCl3). UV (CH,Cly): 284 (3950). IR (KBr): 3110w, 3020w, 2940w, 2880m, 1765s, 1745s, 1670m, 1550s, 1470w,
1455w, 1370s, 1345s, 1335s, 1280m, 1135s, 1100s, 1090s, 1030s, 920m. 'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 7,55-7,29 (m,
5 H); 6,32 (d, J =28, H-C(2)); 5,75 (dd, J =19, 2,8, H-C(3)); 5,62 (s, CsHsCH); 4,60 (dd, J =10,2, 4,9,
H-C(6)); 4,30 (ddd, J = 10,5, 10,0, 4,9, H-C(5)); 4,11 (dd, J = 10,0, 7,9, H-C(4)); 4,04 (dd, J = 10,5, 10,2,
H'—C(6)); 2,14 (s, CHy). 3C-NMR (25,2 MHz, CDCl3): 169.,9 (s, CH;CO,); 153,2 (s, C(1)); 136,0 (s); 129,2 (d);
128,1 (d); 125,9 (d); 101,6 (d); 100,4 (d); 75,1 (d); 71,1 (d); 67,5 (d); 67,3 (1, C(6)); 20,7 (g, CH3). Anal. ber. fiir
C,sH,sNO; (321,289): C 56,07, H 4,70, N 4,36; gef.: C 55,98, H 4,65, N 4,30.
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4,6-O-Benzyliden-1,2-didesoxy-1-nitro-p-arabino-hex-1-enopyranose (11) und 4,6- O-Benzyliden-1-desoxy-2-
O-methyl-1-nitro-a- und -f-D-mannopyranosen (12 bzw. 13). Zu einer auf —20° gekiihlten Lsg. von 10 (1,00 g, 3,11
mmot) in MeOH (10 m}) und abs. THF (15 ml) wurde eine Lsg. von NaOMe in MeOH (36 mg Na in 20 ml MeOH)
getropft, das Gemisch nach 2,5 h mit AcOH (90 pl) neutralisiert und normal aufgearbeitet (CH,Cl,, 5% NaHCO;,
ges. NaCl). Kristallisation des Riickstands (AcOEt/Hexan) ergab 11 (638 mg, 74%). FC (25 g, C 9:25) der
Mutterlauge ergab 10 (14 mg, 1,4%), 11 (91 mg, 10%) und 12 und 13 (38 mg, 4%) als Kristalle.

Daten von 11: R (B 1:2:3) 0,37. Schmp. 173-174%; [a]¥ = —12,2° (¢ = 0,82, CHCl;). UV (CH,Cl,): 287
(3380). IR: 3595m, 3100w, 2870m, 1665m, 1550s, 1465w, 1450w, 1375m, 1345s, 1280m, 1140s, 1100s, 1085s, 1025m,
905m. '"H-NMR (200 MHz, CDCl,): 7,55-7,29 (m, S H); 6,28 (d, J = 2,8, H-C(2)); 5,62 (s, C¢H;CH); 4,72 (dd,
J =18, 2,8, H-C(3)); 4,57 (dd, J = 10,3, 4,9, H-C(6)); 4,20 (dt, J = 10,3, 4,9, H-C(5)); 3,99 (d, J = 10,3,
H'—C(6)); 3,88 (dd, J = 10,0, 7,8, H-C(4)); 2,60* (br., OH). 3*C-NMR (25,2 MHz, (Dy)DMSO): 151,6 (s, C(1));
136,9 (s); 128,9 (d); 127,9 (d); 126,1 (d); 106,3 (d); 100,7 (d); 77,8 (d); 70,8 (d); 66,5 (t, C(6)); 65,0 (d). CI-MS: 281
(8), 280 (100), 278 (5), 115 (20), 57 (60). Anal. ber. fiir C,;H,3NO4(279,252): C 55,92, H 4,69, N 5,02; gef.: C 55,65,
H 4,70, N 4,84.

Daten von 12/13: Schmp. 192-193°. [x]& = +34,9° (¢ = 1,1, Aceton). IR (KBr): 3370m, 3310 (sh), 2945w,
2870w, 1560w, 1472s, 1456w, 1388m, 1372m, 1218m, 1198m, 1186m, 1162m, 1120s, 1102s, 10555, 1042m, 986s, 975s,
748s, 702s. 'H-NMR (400 MHz, (D) Aceton): 7,51-7,33 (m, 5H); 6,01 (4, J = 1,5,0,85 H-C(1)); 5,82 (d, J = 1,7,
0,15 H-C(1)); 5,66 (s, 1 H); 4,86* (d, J = 5.8, 0,15 OH); 4,56* (d, J = 6,8, 0,85 OH); 4,38 (dd, J = 3,3, 1,7, 0,15
H-C(2)); 4,32 (dd, J = 3,5, 1,5, 0,85 H=C(2)); 4,31 (dd, J = 9,5, 4,0, H-C(6)); 4,16 (ddd, J = 9,8, 5,8, 3,3, 0,15
H—C(3)); 4,01 (dd, J = 9,5, 9,5, 0,85 H-C(4)); 3,91 (ddd, J = 10,0, 9,5, 4,0, 0,85 H-C(5)); 3,85 (dd, J = 10,0, 9,5,
H'—C(6)); 3,81 (ddd, J = 9,5, 6,8, 3,3, 0,85 H-C(3)); 3,62 (s, 0,85 CH;); 3,59 (ddd, J = 10,0, 9,5, 4,6,0,15 H-C(5));
3,51 (s, 0,15 CH;). *C-NMR (50,4 MHz, (Dg)DMSO): 137,5 (s); 137,4 (s); 129,0 (d); 128,0 (d); 126,4 (d); 103,5
(d); 101,6 (d); 101,1 (d); 80,8 (d); 80,0 (d); 77,3 (d); 76,5 (d); 70,3 (d); 69,0 (d); 68,1 (d); 67.2 (d); 67,0 (t); 61,8 (¢);
59,5 (¢q). CI-MS: 312 (IM + 1]%). Anal. ber. fiir C;4H;;NO, (311,30): C 54,02, H 5,50, N 4,50; gef.: C 54,30, H 5,75,
N 4,23,

3-O-Acetyl-4,6-O-benzyliden-1,2-didesoxy- I-nitro- D- lyxo-hex- I-enopyranose (16) wurde gemdss 2.2 (6 h, FC:
A 3:7) aus 15 als farbloser Sirup erhalten (805 mg, 96%). R, (4 1:1) 0,48. [x]5 = +40,9° (¢ = 0,58, CHCl;). UV
(EtOH): 289 (3600). IR: 3110w, 3010 (br.), 2910m, 2855w, 1745s, 1680m, 15455, 1446m, 1389s, 1368s, 1340s,
1280s, 1220 (br.), 1170s, 11125, 1093s, 1071s, 1040m, 1015 (br.), 995 (sh), 969m, 912m, 881m, 860m, 829m. 'H-NMR
(200 MHz, CDCl,): 7,49-7,33 (m, 5 H); 6,22 (dd, J = 2,5, 1,5, H=C(2)); 5,70 (ddd, J = 4,7, 1,5, 0,9, H-C(3)); 5,64
(s, C¢HsCH); 4,62 (ddd, J = 4,7, 2,5, 1,3, H~C(4)); 4,62 (dd, J = 12,8, 1,9, H-C(6)); 4,33 (br., H-C(5)); 4,19 (d4,
J =128, 1,4, H'—C(6)); 2,16 (s, CH5). *C-NMR (50,4 MHz, CDCly): 170,2 (5, CH;CQ,); 153,0 (s, C(1)); 136,9
(s); 129,0 (d); 128,0 (d), 125,9 (d), 100,7 (d, C¢HsCH); 98,0 (d, C(2)); 72,0 (d); 68,2 (d); 67,8 (¢, C(6)); 65,8 (d); 20,4
(g, CH;). CI-MS: 322 ([M + 11%). Anal. ber. fiir C,sHsNO; (321,285): C 56,08, H 4,71, N 4,36; gef.: C 56,33, H
4,94, N 4,28.

3,5,6-Tri-O-Acetyl-1,2-didesoxy- I-nitro- D-lyxo-hex-1-enofuranose (18) wurde gemdss 2.2 (3,8 h, FC: C 2:3)
aus 17 [1] als gelblicher Sirup erhalten (646 mg, 77%). R; (C 2:3) 0,27. [«]¥ = —188,8" (c = 1,00, CHCY;). UV
(EtOH): 282 (2600). IR: 3140w, 3020 (br.), 2960m, 2930 (sh), 2880 (sh), 1750s, 1648m, 1548s, 1430 (br.), 1370s,
1342m, 1220 (br.), 11455, 1095m, 10455, 1002m, 960 (sh). 'H-NMR (200 MHz, CDCLy): 6,14 (d, J = 2,9, H—C(2));
5,78 (dd, J = 3,3, 2,9, H-C(3)); 5,42 (ddd, J = 6,1, 5,2, 4,1, H—C(5)); 4,96 (dd, J = 4,1, 3,3, H-C(4)); 4,35 (dd,
J=12,5,52 H~C(6)); 4,31 (dd, J = 12,5, 6,1, H'—C(6)); 2,12 (s, CHs); 2,11 (s, CH3); 2,09 (s, CH;). *C-NMR
(25,2 MHz, CDCl,): 169,7 (s); 169,5 (s); 169,3 (s); 158,1 (s, C(1)); 98,8 (d); 86,3 (d); 76,1 (d); 69,4 (d); 61,1 (¢,
C(6)); 20,2 (m). Anal. ber. fiir C;,HsNOg (317,250): C 45,43, H 4,77, N 4,42; gef.: C 45,20, H 4,98, N 4,37.

3,5-Di-O-acetyl-1,2-didesoxy- I-nitro-D-erythro-pent- 1-enofuranose (23) wurde gemiss 2.2 aus 20 [1} (2,2 h,
FC (C 2:3), 460 mg, 44%) oder aus 22 [1] (1,8 h, 366 mg, 35%) als gelblicher Sirup erhalten. R; (C 2:3) 0,29.
[2]5 = +305° (¢ = 1,34, CHCl,). UV (EtOH): 292 (8500). IR: 3145m, 3030m, 2960w, 2890w, 1750s, 1651m, 1550s,
1455m, 1435 (br.), 1380s, 1370s, 1345s, 1220 (br.), 1143s, 1120w, 1080m, 1050s, 1025s, 985m, 965m, 940m, 909s,
850m. "H-NMR (90 MHz, CDCL,): 6,12 (d, J = 2,9, H-C(2)); 5,82 (¢, J = 2,9, H-C(3)); 4,97 (m, H—C(4)); 4,38
(m, 2 H—-C(5)); 2,10 (s, 2 CH3). *C-NMR (50,4 MHz, CDCly): 170,3 (s, CH;CO); 170,1 (s, CH;CO); 158,5 (s,
C(1)); 98,7 (d, C(2)); 86,4 (d); 76,3 (d); 62,6 (1, C(5)); 20,7 (g, CH3); 20,5 (¢, CH;). CI-MS: 246 ([M + 1]*), 233, 231,
228, 199, 187, 186, 185, 157, 144, 143, 140, 139, 127, 126, 113, 101, 98, 97, 90, 69. Anal. ber. fir CoH;;NO,
(245,187): C 44,09, H 4,52, N 5,71; gef.: C 44,33, H 4,72, N 5,59.

4. p-Additionen. — 2-Acetamido-1,2-didesoxy-4,6- O-isopropyliden-1-nitro-a- und -f-D-mannopyranosen (24
und 25). Eine eisgekiihlte Lsg. von 7 (4,1 g, 15 mmol) in THF (410 ml) wurde mit NH;-Lsg. (25% in H,O, Merck
‘2. A, 53 ml) versetzt. Das Gemisch wurde 36 h bei RT. gerithrt (DC: / 15:1), die fliichtigen Anteile abgedampft
und der Riickstand i. HV. getrocknet. FC (200 g, /29:1) ergab ein (85:15)-Gemisch (‘H-NMR) 24/25 (4,0 g, 93%)
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als Festkdrper. Schmp. 140° (Zers.). [a] = +65,7° (¢ = 1,2, Aceton). IR (KBr): 3300 (br.), 3005w, 1667s, 1646s,
1568s, 15455, 1462m, 1448m, 1373m, 1290w, 1270m, 1220m, 1182s, 1128s, 1097s, 1057m, 860s, 742m. 'H-NMR (200
MHz, (Dg)DMSO): 8,19 (d, J = 8,5, 0,85 NH); 7,90 (d, J = 10,0, 0,15 NH); 5,99 (br., 0,15 H-C(1)); 5,83 (5, 0,85
H-C(1)); 5,45 (d, J = 5,0, 0,85 OH); 5,35 (d, J = 5,5, 0,15 OH); 5,12 (dd, J = 8,5, 5,0, 0,85 H—C(2)); 4,97 (br. d,
J =10,0, 0,15 H-C(2)); 4,10 (dd, J = 10,0, 10,0, 0,85 H—C(4)); 4,00-3,40 (m, H—C(3), 0,15 H—-C(4), H—C(5),
2 H=C(6)); 1,95 (s, 0,85 COCH,); 1,84 (s, 0,15 COCH3); 1,50 (s, CHy); 1,32 (s, CH;). ’C-NMR (25,2 MHz,
(De)DMSO): 169,8 (s); 169,7 (s); 105,4 (d); 101,7 (d); 99,6 (s); 69,9 (d); 69,7 (d); 69,0 (d); 68,1 (d); 65,3 (d); 60,8
(6); 52,5(d); 51,2 (d); 28,9 (9); 22,7 (9); 19,6 (¢). Anal. ber. fiir C;;HgN,0;(290,27): C 45,52, H 6,25, N 9,65; gef.:
C 45,59, H 6,39, N9,51.

2-Acetamido-4,6- O-benzyliden-1,2-didesoxy-1-nitro-a- und -p-D-mannopyranosen (26 bzw. 27). Eine Lsg. von
10 (4 g, 12,5 mmol) in THF (200 ml) wurde mit NH;-Lsg. (25% in H,O, Merck ‘z.A.’, 200 ml) versetzt, das
Gemisch 15 h bei RT. geriihrt, die org. Phase abgetrennt und die wdssr. Phase mit THF (100 ml) gewaschen.
Eindampfen der vereinigten org. Phasen ergab ein (85:15)-Gemisch (\H-NMR) 26/27 (3,75 g, 89%) als farblosen
Festkorper. Umkristallisation (AcOEt/Hexan) lieferte 26 (3,37 g, 80%).

Daten von 26: Schmp. 121-122°. [a)F = +45,4° (¢ = 1,03, DMSO). IR (KBr): 3405s, 2915w, 2870w, 1670s,
15655, 15155, 1376s, 1180m, 1113s, 990m, 754m, 702m. '"H-NMR (400 MHz, (Dg)DMSO): 8,28 (d, J = 8,0, NH);
7,55-7,33 (m, 5 H); 5,86 (d, / = 1,0, H—C(1)); 5,59 (s, 1 H); 5,10 (ddd, J = 8,0, 5,0, 1,0, H—C(2)); 4,31 (dd, J = 9,8,
4,6, H—C(6)); 4,08 (dd, J = 9,8, 9,8, H-C(4)); 3,81 (dd, J = 9,8, 9,8, H'--C(6)); 3,73 (dd, J = 9,8, 5,0, H-C(3));
3,72(ddd, J = 9,8, 9,8, 4,6, H-C(5)); 1,98 (s, CH;). 3C-NMR (50,5 MHz, (Dg)DMSO): 170,1 (s); 137,2 (s); 128,9
(d); 127,9 (d); 126,2 (d); 105,2 (d); 101,3 (d); 76,3 (d); 68,8 (d); 67,2 (r); 65,0 (d); 51,5 (d); 22,6 (g). Anal. ber. fiir
C,sHgN,0, (338,08): C 53,25, H 5,32, N 8,28; gef.: C 53,03, H 5,24, N 8,41.

Daten von 27: "H-NMR (200 MHz, (Dg)DMSO): 7,98 (d, J = 9,0, NH); 7,50-7,38 (m, 5 H); 6,08 (d, J = 2,2,
H-C(1)); 5,58 (s, 1 H); 5,53 (d, J = 5,4, OH); 5,08-4,98 (br. | H); 4,34 (dd, J = 4,8, 4,6, 1 H); 4,10-3,84 (m, 4 H);
3,62 (br. 1 H); 1,85 (s, CH;). *C-NMR (50,4 MHz, (Dg)DMSO): 170,1 (s, CH;CO}; 137,3 (s); 129,1 (d); 128,1 (d);
126,4 (d); 105,3 (d, C(1)); 101,3 (d); 76,3 (d); 68,8 (d); 67,1 (1, C(6)); 64,9 (d); 51,4 (d, C(2)); 22,6 (g, CH};).

2-( Methylamino )-4,6- O-benzyliden-1,2-didesoxy-1-nitro-«- D-mannopyranose (28). Eine Lsg. von 11 (160 mg,
0,57 mmol) in THF (20 ml) wurde mit MeNH, (1,43 ml einer 2M Lsg. in THF) versetzt, 12 h bei RT. geriihrt und
eingedampft. Kristallisation des Riickstands (CHCl;/Hexan) ergab 28 als farblose Kristalle (134 mg, 78%). R; (D
2:3)0,28. Schmp. 135-137°. {5 = — 2,1° (¢ = 0,96, DMSO). IR: 3580m, 3440w, 3340w, 2980m, 2940m, 2860m,
2800w, 15555, 1450m, 1370s, 1350m, 1170m, 1140m, 1100s, 1090s, 1045s, 1000m, 970m, 910w. "H-NMR (200 MHz,
CDCly): 7,49-7,35 (m, 5H); 5,54 (s, 2 H); 4,42 (dd, J = 10,0, 4,9, H-C(6)); 4,20 (dt, J = 9,3, 4,9, H~C(5)); 3,92 (dd,
J=98,4,7, H-C(3)); 3,83 (dd, J = 9,8,9,3, H-C(4)); 3,80 (1, J = 10,0, H-C(6)); 3,62 (dd, J = 4,6, 1,0, H—C(2));
3,13* (br., OH); 2,57 (s, CH;); 1,80* (br., NH). ’C-NMR (25,2 MHz, (Dg)DMSO0): 137,2 (s); 128,6 (d); 127,7 (d);
126,1 (d); 106,5 (d); 104,0 (d); 100,9 (d); 80,0 (d); 76,5 (d); 68,6 (d); 67,3 (1, C(6)); 66,0 (d); 63,3 (d); 34,9 (g, CH;).
Anal. ber. fiir C;4H3N,O¢ (319,309): C 54,19, H 5,85, N 9,03; gef.: C 53,80, H 5,99, N 9,50.

2-( Octadecylamino )-4,6-O-benzyliden-1,2-didesoxy- I-nitro-o- D-mannopyranose (29). Eine Lsg. von 11 (500
mg, 1,8 mmol) und Octadecylamin (539 mg, 2,0 mmol) in Pyridin (50 ml) wurde 4 h bei RT. geriihrt, das Gemisch
eingedampft und der Riickstand mit Toluol (3 mal je 50 ml) digeriert. FC (100 g, C 2:8) des Riickstands und
anschliessende Kristallisation (CH,Cl,/Hexan) ergaben 29 als farblose Kristalle (750 mg, 76%). R¢ (C 3:7) 0,76.
Schmp. 107-108°. [x]5 = + 3,8° (c = 0,88, DMSQ). 1R: 3600m, 3430w, 2920s, 2855s, 1560s, 1465m, 1455m,
1370m, 1160m, 1100s, 1045m, 1000 (br.), 915w. '"H-NMR (400 MHz, CDCly): 7,52-7,37 (m, 5 H); 5,56 (s,
CeHsCH); 5,55 (br. s, H-C(1)); 4,42 (dd, J = 10,0, 5,0, H-C(6)); 4,18 (dt, J = 10,0, 5,0, H-C(5)); 3,90 (dd,
J=10,0, 5,1, H-C(3)); 3,81 (d, J = 10,0, H'—C(6)); 3,78 (1, J = 10,0, H-C(4)); 3,76 (dd, J = 5,1, 1,0, H—C(2));
3,20* (br., OH); 2,85-2,65 (m, 2 H); 1,61-0,86 (m, 35 H). *C-NMR (25,2 MHz, CDCl,): 136,6 (s); 129,3 (s); 128,2
(d); 126,2 (d); 103,8 (d); 102,3 (d); 77,7 (d); 68,2 (d); 68,0 (¢); 66,5 (d); 60,8 (d); 48,9 (2); 32,0 (¢); 29,7-27,2 (m);
22,8(1);14,2(g). CI-MS: 549 (10, [M + 1]7), 502 (15), 460 (10), 359 (20), 326 (20}, 280 (90), 270 (100), 267 (20), 242
(15), 106 (20). Anal. ber. fiir C3;H5,N,04 (548,770): C 67,85, H 9,55, N 5,10; gef.: C 67,60, H 9,40, N 5,30.

2-{[2-(Indol-3-yl )ethyl Jamino }-4,6- O-benzyliden- 1,2-didesoxy-I-nitro-a-D-mannopyranose (30). Eine Lsg.
von 11 (310 mg, 1,11 mmol) und Tryptamin (177,9 mg, 1,11 mmol) in THF (30 ml) wurde 4 h bei RT. geriihrt und
das Gemisch eingedampft. Kristallisation des Riickstands (CH,Cl,/Hexan) ergab 30 als farblose Kristalle (342 mg,
70%). R; (C 1:1) 0,37; Schmp. 139-140°. [a]f)s = —1,5° (¢ = 1,02, DMSO). IR (KBr): 3360s, 3260m, 3080m,
2970m, 2930m, 2910m, 2850m, 1575s, 1560s, 1450m, 1440m, 1385m, 1370s, 1350m, 1240m, 1190s, 1160m, 1110s,
1000s, 900m. 'H-NMR (400 MHz, (Dg)DMSO): 10,82 (s, NH); 7,56 (d, J = 7,8, 1 H); 7,45-7,35 (m, 6 H); 7,19 (d,
J=21,1H);7,07(t,J =75, 1H);6,98(¢, /= 7,5, 1 H); 6,05 (s, H-C(1)); 5,69* (br., 1 H, OH); 5,66 (s, C¢H;CH);
4,28-3,71 (m, 5 H); 3,68 (d, J = 4,4, H—C(2)); 3,08-2,89 (m, 4 H); 2,28* (s, NH). '’C-NMR (100,6 MHz,
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(Dg)DMSO): 137,5(s); 136,4 (s); 128,9 (d); 128,0 (d); 127,3 (s); 126,4(d); 122,2 (d); 121,0 (d); 1 18,4 (d); 118,3 (d);
112,1 (s); 111,4(d); 104,8 (d, C(1)); 101,1 (d); 76,6 (d); 68,7 (d); 67,3 (2, C(6)); 66,1 (d); 61,4 (d); 48,6 (1); 25,3 (1).
CI-MS: 440 (20, [M + 1]7), 321 (60), 280 (50), 249 (100), 200 (30), 186 (35), 182 (30), 162 (40), 161 (70), 160 (60),
144 (45), 131 (20). Anal. ber. fiir C;3H,sN,0, (439,472): C 62,86, H 5,73, N 9,56; gef.: C 62,58, H 6,01, N.9,30.

2-Acetamido-3- O-acetyl-4,6- O-benzyliden-1,2-didesoxy- I-nitro-a-D-talopyranose (31). Eine Lsg. von 16 (300
mg, 0,93 mmol) in THF (30 ml) wurde mit NH;-Lsg. (25% in H,0, Merck ‘z.A.”, 7 ml) versetzt und das Gemisch 3
h bei RT. intensiv geriihrt. Nach Abdampfen der fliichtigen Anteile wurde der Riickstand i. HV. getrocknet, dann
in AcyO (6 m!) aufgenommen, bei 0° mit Pyridin (2 ml) versetzt und nach 30 min eingedampft. FC (45 g, 4 3:7) des
Riickstands ergab 31 als farblosen Sirup (300 mg, 85%). Ry (4 1:1) 0,42. [a}¥ = + 212,7° (¢ = 1,18, CHCl,). IR:
3415m, 3030w, 2990w, 2920w, 2855w, 17515, 1680s, 1600w, 1575 (sh), 1560s, 1500m, 1450w, 1400w, 1368s, 1335w,
1312w, 1278w, 1220 (br.), 1175 (sh), 1145s, 1108s, 1080m, 1065m, 1039m, 1022m, 993m, 956m, 918w, 872w.
'"H-NMR (200 MHz, CDCly): 7,56-7,42 (m, 5 H); 5,77 (d, J = 1,6, H=C(1)); 5,55 (s, C¢HsCHY); 5,11 (dddd,
J=8,1,48,1,6,1,1, H-C(2)); 4,98 (dd, J = 4,8, 2,9, H—C(3)); 4,53 (m, H—C(5)); 4,50 (dd, J = 11,2, 1,6, H=C(6));
4,38 (dd,J = 2,9,1,1, H-C(4)); 4,14 (dd, J = 11,2, 1,8, H'—C(6)); 2,09 (s, CH;CO,); 1,93 (s, CH,CON). “C-NMR
(50,4 MHz, CDCly): 169,7 (s); 169,4 (s); 137,1 (5); 129,4 (d); 128,4 (d); 125,6 (d); 104,5 (d); 100,6 (d); 72,1 (d); 68,6
(1, C(6)); 67,2 (d); 64,6 (d); 46,9 (d, C(2)); 22,7 (g); 20,4 (g). CI-MS: 334 (M — NO,]*). Anal. ber. fiir C;;H5N,O4
(380,353): C 53,68, H 5,30, N 7,37; gef.: C 53,40, H 5,14, N 7,60.

3-0O-Acetyl-2-azido-4,6-O-benzyliden-1,2-didesoxy-1-nitro-a- und -f-D-galactopyranosen (32 bzw. 33). Eine
Lsg. von 16 (410 mg, 1,28 mmol) in CH;CN (17 ml) wurde mit HN; (8,4 ml 1,6M Lsg. in CHCl,) und anschliessend
mit NaN; (990 mg, 13,6 mmol in 5 ml H,O) versetzt und das Gemisch bei 50° geriihrt. Nach vollstindiger
Umsetzung von 16 (11,5 h, DC: 4 3:7) hatten sich zwei neue Produkte gebildet. Eindampfen des Gemisches,
normale Aufarbeitung (CH,Cl,, H,O) des Rickstands und anschliessende FC (22 g, C 1:3 bis 1:2) ergab 32 als
farblosen Schaum (248 mg, 53 %) und 33 als Festkorper (103 mg, 22 %), der in CH,Cl,/Hexan umkristallisiert
wurde.

Daten von 32: Ry (4 3:7) 0,63. [«]F = + 83,7° (¢ = 1,07, CHCL;). IR: 3002w, 2805m, 2660w, 2248w, 2110s,
17525, 15625, 1450m, 1400m, 13655, 1325 (sh), 1314m, 1220 (br.), 1160s, 1130s, 1105s, 1078s, 1050 (sh), 1035s,
1020s, 100071, 9855, 910s, 840w. 'H-NMR (200 MHz, CDCly): 7,54-7,46 (m, 5 H); 5,97 (d, J = 5,8, H—C(1)); 5,57
(s, CHsCH); 5,52 (dd, J= 10,8, 3,1, H-C(3)); 4,65 (m, H-C(5)); 4,61 (dd, J = 3,1, 1,8, H-C(4)); 4,51 (dd,
J=10,8, 5,8, H-C(2)); 4,32 (dd, J =13,0, 1,7, H-C(6)); 4,07 (dd, J = 13,0, 1,6, H'—C(6)); 2,16 (s, CH3).
BC-NMR (50,4 MHz, CDCl3): 169,9 (s, CH;CO); 137,0 (s); 129,3 (d); 128,3 (d); 126.,0 (d); 105,1 (d); 100,7 (d);
72,1(d); 69,5(d); 68,5 (¢, C(6)); 67,9 (d); 54,1 (d, C(2)); 20,7 (g, CH;). CI-MS: 365, 364, 319, 318, 290, 212, 150, 149,
107, 105, 96, 91, 70. Anal. ber. firr CsH,(N,O, (364,330): C 49,05, H 4,42, N 15,37; gef.: C 48,94, H 4,70, N 15,15.

Datenvon33: Ry(4 3:7) 0,42. Schmp. 171—173“.[(1]%)5 = + 84,1°(c = 0,88, CHCL,). IR: 3010m, 2905m, 2855m,
2241w, 2120s, 17525, 15705, 1490w, 1450m, 1398m, 1377 (sh), 1362s, 1320 (sh), 13125, 1220 (br.), 1180s, 1160s,
1130s, 11025, 1075s, 1050s, 1030 (sh), 1020s, 1000s, 985s, 950m, 920m, 910s, 890m, 860w, 840m. 'H-NMR (200
MHz, CDClL): 7,56-7,40 (m, 5 H); 5,54 (s, C¢H;CH); 5,14 (d, J = 9,1, H-C(1)); 4,93 (dd, J = 10,6, 3,2, H—C(3));
4,55 (dd, J = 10,6, 9,1, H-C(2)); 4,46 (dd, J = 3,0, 0,7, H-C(4)); 4,38 (dd, J = 12,9, 2,6, H-C(6)); 4,07 (dd,
J=129,1,7, H'—C(6)); 3,74 (m, H=C(5)); 2,19 (s, CH3). *C-NMR (50,4 MHz, CDCl5): 170,0 (s, CH,CO); 137,1
(5);129,4(d); 128,3(d); 126,3 (d); 104,5 (d); 101,1 (d); 72,4(d); 71,8 (d); 69,5 (d); 68,1 (¢, C(6)); 57,6 (d, C(2)); 20,7
(¢, CH3). CI-MS: 365, 335, 334, 323, 322, 320, 319, 318, 291, 290, 212, 169, 149, 105, 91. Anal. ber. fiir C;sH;sN,O,
(364,330): C 49,05, H 4,42, N 15,37; gef.: C 48,94, H 4,70, N 15,09.

2-Azido-3,4,6-tri- O-benzyl-1,2-didesoxy- I-nitro-a- D-mannopyranose (34). Eine Lsg. von 1 (100 mg, 0,22
mmol) [5] in DMF (2,2 ml) wurde mit LiN; (21,2 mg, 2 Aquiv.) und dann mit AcOH (24,8 pl, 2 Aquiv.) versetzt.
Das Gemisch wurde 3 h bei 50° gertihrt, i. HV. eingedampft und normal aufgearbeitet (CH,Cl,, ges. NaCl-Lsg.).
FC (12 g, C 2:3) des Riickstands ergab 34 als farblosen Sirup (82 mg, 74%). R; (C 2:3) 0,32; [«]¥ = + 68°
(¢ = 1,68, CHCly). IR: 3110 (sh), 3090w, 3070w, 3030 (sh), 3010m, 2920 (br.), 2870m, 2120s, 1565s, 1500m, 1455m,
13655, 1335w, 1265m, 1195m, 1140m, 1102s, 1050m, 1030m, 910m, 700s, 665m. '"H-NMR (400 MHz, CDCl,):
7.43-7,17 (m, 15 H); 547 (d, J = 2,4, H-C(1)); 4,95-4,39 (m, 7 H); 4,12-4,00 (m, 2 H); 3,86-3,62 (m, 3 H).
13C-NMR (50,4 MHz, CDCly): 137,7 (s); 137,5 (5); 136,8 (s); 128,7-127,8 (rm); 103,6 (d, C(1)); 78,4 (d); 77,1 (d);
75,1 (2); 73,5 (2); 73,2 (1); 72,5 (d); 67 (¢, C(6)); 59,8 (d, C(2)). CI-MS: 503, 477, 446, 432, 430, 415, 382, 354, 341,
340, 322, 210, 181, 163, 107, 91. Anal. ber. fiir CyyHN,O; (504,543): C 64,28, H 5,59, N 11,10; gef.: C 64,18, H
5,84, N 11,02.

3-Azido-4,5,7-tri- O-benzyl-3-desoxy-a- D-manno-heptulopyranose (35). Eine Lsg. von 1 (550 mg, 1,2 mmol) 5]
in CH,Cl, (10 ml) wurde unter Riihren mit Paraformaldehyd (684 mg, 19 Aquiv.) und einer Lsg. von [18]Krone-6
(877 mg, 2,8 Aquiv.) und KNj; (249 mg, 2 Aquiv.) in CH,Cl, (16 ml) versetzt. Das Gemisch wurde 21 h bei RT.
gertihrt, durch Celite filtriert und normal aufgearbeitet (CH,Cl,, 10% NaHSO;-Lsg., ges. NaCl-Lsg.). FC (70 g,
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A 5:95 bis 1:9) ergab 35 als farblosen Sirup (552 mg, 91%). R; (G 2:3) 0,45. [a]5 = + 49,2° (¢ = 1,17, CHCl,). IR:
3670 (br.), 3590 (br.), 3510 (br.), 3090w, 3070w, 3030m, 3010m, 2930, 2870m, 21185, 1730 (br.), 1605 (br.), 1500m,
1455m, 1370m, 1330 (br.), 1270 (br.), 1200z, 10805, 10305, 960 (sh), 905, 840m, 700s, 665m. 'H-NMR (400 MHz,
CDCLy): 7,38-7,12 (m, 15 H); 4,85 (d, J = 10,5, 1 H); 4,78-4,67 (m, 3 H); 4,57-4.47 (m, 5 H); 4,25 (dd, J = 9,0, 3,7,
H—C(4)); 3,96 (ddd, J = 8,4, 6,2, 2,1, H—C(6)); 3,89 (d, J = 3,7, H—C(3)); 3,81 (d, J = 11,5, 1 H); 3,73 (dd, J = 9,0,
8,4, H—C(5)); 3,66 (dd, J = 10,5, 2,1, H—C(7)); 3,60 (dd, J = 10,5, 6,2, H'—C(7)). 3C-NMR (50,4 MHz, CDCl,):
138,1 (s); 137,7 (2s); 128,5-127,7 (m); 96,2 (s, C(2)); 80,5 (d); 75,1 (1); 74,7 (d); 73,3 (1); 72,6 (¢); 71,8 (d); 69,3 (2,
C(7)); 66,3 (d, C(3)); 62,3 (¢, C(1)). CI-MS: 480, 478, 370, 187, 181, 179, 178, 175, 165, 163, 161, 147, 143, 133, 131,
123, 119, 108, 107, 105, 103, 91,89, 75, 73, 61. Anal. ber. fiir Co3H; N;O5 (505,571): C 66,52, H 6,18, N 8,31; gef.:
C 66,22, H 5,94, N 8,39.
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