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Structural Modification on Partially Silylated Carbohydrates by Mean~ of T~i- 
phenylpho~phane/Diethylazodicarboxylate, i V. Transformation~ on Manno~e and 

Galacto~e 

Reaction of methyl ~-D-galactopyranoside (1) with two equivalents of 
t-butyldimethylchlorosilane yields methyl 2,6-bis-O-(tBDMSi)-}-D-galacto- 
pyranoside (1 b), methyl 3,6-bis-O-(tBDMSi)-~ D-galaetopyranoside (1 e) and 
methyl 4,6-bis-O-(tBDMSi)-[~-D-galaetopyranoside (1 d). Likewise methyl x-D- 
mannopyranoside (6) affords methyl 2,6-bis-O-(tBDMSi)-a-D-mannopyrano- 
side (6d) and methyl 3,6-bis-O-(tBDMSi)-~-D-mannopyranoside (6b), which 
can be isomerised with TPP/DEAD to methyl 4,6-bis-O-(tBDMSi)z.-D 
mannopyranoside (6f). Methyl 6-O-(tBDMSi)-}-D-galaetopyranoside (1 a) and 
methyl 6-O-(tBDMSi)-a-D-mannopyranoside (6 a) can be prepared ti'om 1 or 6 
with one equivalent of t-butyldimethylehlorosilane. 

Without  an external nucleophile the sugar derivatives I a and 1 b react with 
TI'P/DEAD to %rm the 3,4-carbonato-~-D-galactopyranosides I h and 1 i and 
the 3,4-carbonato-2-O-ethoxycarbonyl-~-D-galaetoside (1 j). In contrast to the 
tormation of the compound 1 i by means of TPP/DEAD the reaction of l a with 
TPP and Di-t-butyl-azodiearboxylate (DTBA D) yields the 2,3-anhydro-~-D4aloside 
(4b) and only a small amount of li. The  epoxide 4b can be Cleaved with 
p-nitrobenz0ylehtoride/pyridine to the 3 chloro-3 deoxy-2,6-di 0-p-nitroben 
zoyl-~-D-idoside (5). Reaction of I e and 1 d with TPP/DEAD yields the 2,3- 
anhydro-~-D-gulopyranoside (2), which (:an be transformed with NaN,/NH4C1 
to the 2-azido-2-deoxy-~,Dddopyranoside (3). 

Likewise 6 a and 6 d can be converted to the 3,4-anhydro-~-D-talosides (7 a 
and 7 b). Reaction of 7 b or 6 d with TPP/DEAD/NH 3 leads to 3,4 anhydro 2- 
azido-2-deoxy-a-D-galactopyranoside (8) and 3-azido-3-deoxy-z.-D altropyra- 
noside (10), resp. 
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The epoxide 7b is opened with NaN3/NH4C1 to the 4-azido-4-deoxy- 
mannosides ( l l a  and l l c )  and the 3-azido-3-deoxy-~-D-idopyranoside (12), 
while the epoxide 8 affords the 2,4-di-azido-2,4-dideoxy-~-D-glucopyranoside 
(9). 

Structures were elucidated by 1H-NMR-analysis of the corresponding 
acetates. 

(Keywords: Epoxisugars, preparation with triphenylphosphane/diethyl- 
azodicarboxylate; Silylation, partially, of carbohydrates; Substitution by means of 
triphenylphosphane/diethylazodicarboxylate/I~INa) 

Einleitung 
Der Austausch der OH-Gruppe  in alkoholischen Substraten durch 

eine Reihe yon nucleophiltn Agtnt ien unter  Zuhilfenahme von Tri- 
phenylphosphan (TPP)/Azodicarbons~urediethylesttr (DEAD) als 
ak t iv ie rendtm System l~uft b tkannt l ich  immer unter  Inversion 2 ab. Er  
findet daher als augerordentl ich verl~Bliches Reaktionsprinzip zur 
gezielttn Abwandlung t in ts  chiralen Z tn t rums  eine immer h/~ufigert 
Anwendung3. 

W~hrend diese Reaktion bisher fiberwiegend an monofunktionellen Sub- 
straten zur Anwendung gelangte, liegen noch relativ wenig Untersuchungen im 
Bereich der polyfunktionellen Kohlenhydrate 1, 4,a vor. In den letzten beiden 
Arbeiten l, a berichteten wir sowohl tiber gut praktizierbare strukturelle Ab- 
wandlungen an Methyl-a- und ~-D-glucopyranosiden und Methyl-2-acetamido- 
2-desoxy-a- und ~-D-glucopyranosiden mit Hilfe des Titelreagens und einem 
geeigneten Nucleophii nach vorangegangener partieller Silylierung mittels 
t-Butyldimethylchlorsilari als auch fiber tibersichtliche strukturelle Vergnde- 
rungen bei Einsatz des Titelsystems ohne Anwesenheit eines Nucleophils 1. 

In  der nun vorliegenden Arbeit  ber icht tn  wir fiber prS~parativ 
nfitzliche s t rukturel l t  Abwandlungen an Methyl-~-D-galaktopyranosid 
und Methyl-~-D-mannopyranosid.  

Ergebnisse 
In  Schema 1 sind die durch Umsatz  yon Methyl-~-D-galakto- 

pyranosid (1) mit  zwei Aquival tn ten  t-Butyldimethylchlorsi lan resul- 
t ier tnden Bis- t-butyl-dimethylsi lylethtr  I b - -1  d und dtren Umwand-  
lungsprodukte 1 h, 2 und 3 zusammengtfal~t.  Die im experimentellen 
Teil r e f t r i t r t t n  St rukturzuordnungen yon 1 b - -1  d konn t tn  lticht an 
H a n d  d t r  ]eweiligen Diacetate  mit~ ~ Hilf t  d t r  1H-NMR-Spektren (vgl. 
exptr .  Teil) vo rgenommtn  wtrden.  

Bti  der R tak t ion  mit  Triphenylphosphan/Azodicarbons/iure- 
di t thylester  f~llt neben den schon frfihtr beobach t t t t n  und vtrgl t ich- 
ba r tn  Wanderungen 5 der t -Butyldimethylsi lylgruppe zwischen 5~qua- 
tor ial tn Positionen vor allem~auch der Wtchs t l  dieser Schutzgruppe 
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Dos bier postu[ierte Iminopho~oron wurde nicht isoliert. 
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yon einer 5.quatoriglen Position in eine axiale Anordnung (1 8--1 d) auf. 
Daneben kommt es aueh zur Ents tehung des eyelisehen Carbonats 1 h, 
welehe gem/~B dem im Schema 2 vorgesehlagenen Reaktionsweg ge- 
deutet  werden kann. 

Auf Orund der eingehenden iH-NMP~-Analyse (vgl. exper. Teil) 
kann die Beteiligung der beiden Sauerstoffe von C3 und C4 an der 
Carbonats t ruktur  eindeutig abgeleitet werden. Ferner l~13t eine Ana- 
lyse der Kopplungskonstanten den SehluB auf eine wamlelff6rmige 
Konformation yon 1 h zu. Die MkMisehe Verseifung von 1 h lieferte 
erwartungsgem/~g wieder 1 b. 

An anderer Stelle wurde bereits einmM fiber die Bildung von offenen 
Kohlens~ureestern beriehtet 6, allerdings mit einer anderen meehanistischen 
Interpretation. Sehliel31ieh wurde aueh noeh tiber die Entstehung.von Kohlen- 
s/~ureestern beim Umsatz yon Alkoholen (1 Aquivalent) mit zwei Aquivalenten 
Azodiearbons/~urediethylester und einem Aquivalent Triphenylphosphan be- 
riehtet 7, welehe abet kaum einen gemeinsamen meehanistisehen Nenner mit 
der oben beriehtetcn geaktion aufwcisen dfirf~e. 

Bemerkenswert  erseheint die dem Schema 1 zu entnehmende stereo- 
selektive Bildung des Methyl-2,3-anhydro-4,6-bis-O-(t-butyldimethyl- 
silyl)-~-D-gulopyranosid 2, dessen Struktur  eindeutig aus seiner Um- 
wandlung8 mit NaN a in das Methyl-2-azido-4,6-bis-O-(t-butyldimethyL 
silyl)-2-desoxy-~-Dddopyranosid 3 bzw. dessen Aeetylierungsprodukt 
3 a folgt (vgl. NMR-Spektrum im exper. Teil). Der geringe Umsatz zum 
Azidozueker entsprieht dUrehaus den Erwartungen und spiegelt die 
starke sterisehe Behinderung dureh die 4-O-Silylgruppe wider�9 

Eine auf dem Weg zum Epoxyzueker  2 zu postulierende 5-0- 
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Phosphoranzwischenstufe 1,4e A wfirde durehaus die Ents tehung des 
zweiten mSglichen stereoisomeren 2,3-Anhydrozuckers 4 a via C erwar- 
ten lassen (Schema3), wie das fibrigens aueh im Falle des 2~,3z.- 
Cholestandiols beobachtet  wurde 9. 

Wie entseheidend aber tatsgehlieh eine geringffigige Variation der 
valenz-chemischen Paramete r  ffir eine VerSmderung des Verhaltens- 
musters werden kann, kann man dem Schema 4 entnehmen. 
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Beim Umsatz  des Methyl-6-O (t-butyldimethylsilyl)-~-D-ga]akto- 
pyranosids 1 a mit  Triphenytlohosphan/Azodiearbons/turediethylester 
ents teht  kein 2,3-Anhydrozucker, sondern das cyclisehe Carbonat  1 i, 
das sieh mit einem Aquivalent  / -Butyldimethylehlorsi lan in l h 
(Schema 1) umwandeln 15A3t. Auf  Grund der oben entwickelten Vorstel- 
lungen fiber die Bildung des Carbonats  1 h, t'~r welche eine Beteiligung 
des Carbonylzentrums des Azoesters entscheidend ist (Schema2), 
setzten wir I a mit  Triphenylphosphan/Azodicarbons/~uredi-t-butyl- 
ester (DTBAD) urn, um eine gezielt.e Diskriminierung gegenfiber der 
Epoxidbi ldung zu erreichen. 



294 E. Mark u. a. : 

Obgleieh infolge einer verringerten geakt.ionsgeschwindigkeit der 
Gesamtumsatz vermindert  ist, kommt es nun zur iiberwiegenden 
Bildung des Methyl-2,3-anhydro-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-B-D-talo- 
pyranosids 4 b. Sein Vorliegen war an sich auf Grund des Vergleichs der 
NMR-Spektren von 4c mit dem Methyl-2,3-anhydro-6-O~(t-butyl- 
dimethylsilyl)-4-O-p-nitrobenzoyl-gulopyranosid 1 sehon sehr wahr- 
scheinlich. 

Die NichtidentitS.t hinsichtlich der Stereoehemie der Oxirananord- 
hung der beiden genannten Zucker kann aus dem charakteristischen 
Unterschied der beiden H--C(4)-Signale entnommen werden (vgl. 
exper. Teil). Die endgfiltige Zuordnung ftir 4 b ergab sieh beim Umsatz 
mit p-Nitrobenzoylchlorid/Pyridin,  bei dem fast ausschliel31ich das 
3-Chloro-3-desoxy-D-idosederivat 5 gebildet wurde, welches sich auf 

CH2OH 

OCN3 
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Grund einer einfachen NMR-Spektrenanalyse erkennen lieB. PrS~para- 
tiv niitzlich erscheint also die Tatsache, dab man in Abh/ingigkeit yon 
der leicht gestaltbaren Anzahl der einzubringenden Silylethergruppen 
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die Riehtung der Oxiranbildung gezielt steuern kann und dabei der 
Haui0tsehwierigkeit bei der klassisehen Darstellung yon Epoxidzuekern 
via Tosylate entgeht. Diese besteht bekanntlieh darin, dab man fiir die 
gezielte Einbringung einer Tosyloxygruppe meist mehrere Reaktions- 
sehritte ben6tigt z0. 

In weiterer Folge setzten wit uns mit den M6gliehkeiten der 
strukturellen Abwandlung yon Methyl-~-D-mannopyranosid 6 ausein- 
ander. Die dazu erhobenen Befunde sind in den Schemata 5--7 
zusammengefaBt. 
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Von den beiden Bis-O-silyletherderivaten (Schema5) 6b und 6d, 
deren strukturelle Zuordnung ebenfalls mittels ihrer Diaeetate m6glich 
wgr (vgl. exper. Teil), liefi sich letzteres mit Triphenylphosphan/Azo- 
diearbons&urediethylester stereoselektiv in das Methyl-3,4-anhydro- 
2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-~-D-talopyranosid 7b umwandeln. 
Diese Transformation ertolgt fibrigens aueh bei Angebot yon TPP/ 
DEAD/HN a als Konkurrenzreaktion zum invertierenden Einbau der 
Azidgruppe in 6 e, weleher zum D-Altrosederivat 10 fiihrt. Das von 10 
hergestellte Acetat 10 a erm6glieht wiederum eine eindeutige Struktur- 
zuordnung a.uf Grund des leieht interpretierbaren NMItSpektrums 
(exper. Teil). Aueh hier konnt.e mit TPP/DEAD eine W~nderung der 
Silylgruppe t~stgestellt werden, wic die Umwandlung yon 6b in 6f  
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zeigt. Die Strukturzuordnung f/Jr 6 f  erfolgte ebenso an Hand  des 
1H-NMR-Spektrums der entspreehenden Diaeetylverbindung. Die Um- 
setzung (Schema 6) yon 7 b mit NaNs/NI-I4C1 in 2-Methoxyethanol f/ihrt 
zur Bildung der erwarteten 4-Azido-4-desoxy-mannozueker (11 a und 
11 e) und in untergeordneter  Menge zur Bildung des Methyl-3-azido- 

Schema 7 
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2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-3-desoxy-z.-D-idopyranosids (12). Letzte- 
res, welches bevorzugt m in der 1C4-Konformation vorliegt, gibt sich 
sofort dureh die drastisch ver/inderten Kopplungskonstanten im NMR- 
Spektrum zu erkennen. 11 c ist offensichtlich im Gefolge einer Silyl- 
gruppenwanderung entstanden. Auch die zuletzt angefiihrten Zueker- 
derivaW liel3en sich leicht an Hand ihrer Diacetylprodukte NMR- 
spektroskopisch (exper. Tell) diagnostiziercn. Im Gegensatz zu den 
oben behandelten differenzierten chemischen Verhaltensmustern yon 
Mono- und di-silylierten Galaktosen, entsteht  auch aus dem Methyl-6- 
O-(t-butyldimethylsilyl)-~-D-mannopyranosid (6a) mit dem Titelrea- 
gens (Schema 7) das stereoehemisehe Analogon zu 7b, ns 7a. 
Letzteres wurde aueh mit einem _&quivalent t-Butyldimethylchlorsilan 
in 7b umgewandelt.  Die freie OH-Gruppe am C2 in 7 a  wird mit 
Triphenylphosphan/Azodicarbonsgurediethylester so stark aktiviert,  
dab die an dieser Stelle sonst kaum m realisierbare S~v2-Substitution 
mittels HN 3 unter Bildung yon 8 m6glich wird. Dieses 1/t6t sieh 
sehlie61ich leicht in das Methyl-2,4-diazido-6-O-(t-butyldimethylsilyl)- 
2,4-didesoxy-~-D-glucopyranosid (9) umwandeln. 
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Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Apparat (Thermometer~ 
ablesung) bestimmt und sind unkorrigiert. Die kristallinen Verbindungen 
wurden aus Ethanol/Wasser umkristallisiert. Die Aufnahmen der 1H-NMR- 
Spektren erfolgten mit einem Varian A-60 oder einem XL-100-Spektrometer. 
Als LSsungsmittel wurde - -  wenn nicht anders a n g e g e b e n - -  Deuteriochloro- 
form mit Chloroform als innerem Standard verwendet. Chemische Versehie- 
bungen (8) sind in ppm, Kopplungskonstanten (J) in Hz angegeben, s = Sin.glett, 
d - - D u b l e t t ,  dd = dublettiertes Dublett ,  m = Multiplett. Die optische Dre- 
hung wurde mit einem Polarimeter Perkin-Elmer 141 gemessen. Ffir die 
Diinnschichtchromatographie (DC) wurden DC:Fertigplatten Kieselgel 60F- 
254 der Fa. Merck verwendet. Die Sichtbarmaehung der Substanzen erfolgte 
durch Besprfihen mit 2~o-Ce(NOa)4-L6sung in 2N-H2S04 und anschlieBendes 
Verkohlen auf einer Heizplatte. Die sgulenchromatographischen Trennungen 
wurden mit Kieselgel (KorngrSge 0,063--0,200mm) bzw. mit Mitteldruek- 
sgulen der Fa. Merck durchgeffihrt. Kgufliches Triphenylphosphan wurde 
einmal aus Ethanol umkristallisiert und bei 50~ getrocknet. Azo- 
diearbonsgurediethylester wurde nach ,,Organic Synthesis" (New York: 
Wiley & Sons. 1963. VoL 4, S. 411); die benzolische HNa-LSsung wurde nach 
;,Organic Reactions" (J/giley &.Sons 1955, Vol. 3, S. 327) hergestellt. 

Alle Reaktionen wurden mit absol. L6sungsmittel unter Feuchtigkeitsaus- 
schlug in Gegenwart yon Molekularsieb (3 ~) durchgeffihrt. Das Abdestillieren 
von L6sungsmitteln erfolgte im Rotationsverdampfer.  Die Acetylierung er- 
tblgte, wenn nicht anders angegeben, gem/~l~ Lit. 1. 

Allgemeine Vorschrift zur Acetylierung 

100 mg zu aeetylierenden Substanz, 1 ml Pyridin und 0,5 ml Acetanhydrid 
(absol.) werden 12 h bei RT geriihrt. Mit Toluol entfernt man durch oftmaliges 
Abdampfen im Vak: iibersch/issiges Acetanhydrid und das Pyridin und 
filtriert fiber wenig Kieselgel mit Petrolether/Essigester (8:1) als Laufmittel.  

Allgemeine Vorschrifl zur Zweifachsilylierung yon M ethyl-~- D-mannopyranosid 6 
und-~- D-galaktopyranosid 1 

6mmol 1 oder 6, 13,2mmol t-Butyldimethylsilylchlorid, und 26,4mmol 
Imidazol werden in 6ml Dimethylformamid (absol,) gelSst. Die LSsung wird 
12h bei RT gerfihrt. Die Trennungen erfolgten fiber 240g Kieselgel mit 
Petrolether/Essigester (4: 1) ffir die Silylierungsprodukte von l u n d  Petrol- 
ether/Essigester (6: 1) ffir die Silylierungsprodukte yon 6, oder fiber eine 
Mitteldrucks/~ule der GrSgeA (Fa. Merck). F fir die (Tberpriifung der Reak- 
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tionen mittels DC wurde f/Jr die Sich yon 1 ableitenden Produkte Petrol- 
ether/Essigester (3:1) eingesetzt, w/~hrend ffir die aus 6 resultierenden Pro- 
dukte Petrolether/Essigester (5:i) verwendet wurde. 

Aus Methyl-~-D-galalctophyranosid 1 entstehen: l b  (35~o, Rf= 0,47), l c 
(30~, Rf = 0,39) und 1 el (14~, Rf = 0,15). 

Methyl-e-D-mannopyranosid 6 ]iefert 6b (20~, Rf = 0,5) und 5c (50~, 
R f =  0,31). 

Methyl-2,6-bis-O-(t-butyldi_methylsilyl)-~-D-galaktopyranosid (1 b) 

Schmp. 86--88cC, [~]~)0 = __20,3 ~ (in CHCI3, c = 1,0). 
1H-NMR (60MHz, Standard CHC13): 0,05 [s, 12H, Si(CHa) 2 x 2]; 0,9 

Is, 18H, S i~(CHa)a  x 2]; 2,36 (d, l i t ,  - -OH);  2,56 (d, 1H, - -OH);  3,4 
(s, 3H, ~OCHa) ; 3,23--3,6 (m, 3H);  3,7--4,13 (m, 4H). 

C19H4206Si ~ (422). Ber. C54,03,~H9,95. 
Gef. C 54,55, H 9,82. 

Nach Acetylierung yon I d erh/ilt man: 

M ethyl-3 ,g-di-O-acetyl-2,6-bis-O- ( t-butyldimethylsilyl )-O-D-galaktopyranosid 
(le) 

1,tt-NMR (100MHz): 0 [2s, 12tt, Si(CHa)2X2]; 0,9 [2s, 18I-I, 
Si--C(CHa) a x 2]; 2,05 (2s, 6H, CHACO- x 2); 3,45 (s, 3H, --0CHa); 3,6--3,9 
Ira, 4 H, H--C (2), H---C (5), 2 H--C (6)] ; 4,16 [d, 1 H, H ~ C  (1)] ; 4,87 [dd, 1 H, 
H- -C  (3)] ; 5,4 [d, t H, H- -C  (4)]. d~,2 = 7,8 Hz, J2,a = 9,8 tlz, Ja,4 = 3,5 Itz, 
J4,5 = 0, J5,6 = 2 Hz. 

Einstrahlversuche an H- -C (1), H--C (3) und H---C (4) bewiesen eindeutig 
die ffir 1 el getroffene Zuordnung. Wegen der geringen Verschiebung des ~(I-I)- 
Wertes yon H--C(2) mug sich auch die zweite Silylgruppe in Position 2 
befinden. 

Methyl-3,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-~-D-galaktopyranosid (1 c) 

Schmp. 61--63 ~ [a]~o = __4,4 ~ (in CHCla, c = 1,0). 
1H-NMR (60MHz): 0,05 [23, 12H, Si(CHa)~x2]; 0,8 [23, 18H, 

Si-~C(CHa) a x 2J ; 1,7 (s, 1 H, - -OH) ; 2,43 (s, 1 H, - -OH)  ; 3,4 (s, 3 H, --OCH~) ; 
3,53--4 (m, 6H);  4,2 [d, 1H, H- -C  (1)]. J1.2 = 8 H z .  

C19H4206Si2 (422). Ber. C54,03, H 9,95. 
Gef. C53,95, H 10,12. 

Die Acetylierung von 1 c liefert 

Met hyl- 2,4-di-O-acetyl-3 ,6-bis-O- ( t-butyldi methylsilyl )-~-D-galaktopyranosid 
( l~ 

1H-NMR (100MHz): 0,05 [2s, 12H, Si(CH3) 2 x 2 ] ;  0,8 [2s, 18tt, 
Si--C(CH3) a x 2] ; 2 [2 s, 6 H, CHACO- x 2] ; 3,4 (s, 3 H, --OCHa); 3,5--3,6 [m, 
3H, H--C(5), 2 H--C(6)] ;  3,74 [dd, l i t ,  H--C(3)] ;  4,2 [d, l i t ,  H--C(1)]; 
5,05 [dd, 1H, H--C(2)] ;  5,25 [d, 1 tt,.H~-C(4)]_ Jl,~ = 8 Hz, J~,3 = 10Hz, 
Ja,4 = 3,5 Hz, J4,a = 0, J5,6 - 2,SHz. 

Auf Grund der geringen Versehiebung yon H--C (3) und dureh Einstrah- 
lungen bei H--C (2) und H--C (1) wurde eindeutig die Position der zweiten 
Silylgruppe an C3 festgelegt. 
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Methyl-4,6-bis-O-(bbutyldimsthytsityI)-~-D:galaktopyranosid (1 d) 

Schmp. 49---51 ~ [~]~  = - -5 ,8  ~ .(in CHCI3, c = 1,0). 
IH-NMP~ (60MHz): 0,1 [2s: 12H, Si(CH3)~x2];  0~9 [2s, 18H, 

Si--C(CH3) ~ • 2]; 3,2--4 (m, 6 H); 3,4 (s, 3 H, --0CH~);  4,3 [d, 1 H, H - - C  (11]. 
J1,2 = 8 Hz. 

Cl~H4~O6Sie (422). Ber. C54~03, H9,95. 
Gef. C 54,05, H 9,90. 

Acetylierung von I d fiihrt zu : 

M ethyl- 2 ,3-di-O-ac etyl-4 ,6-bis~O- ( t-butyIdimethylsilyl ) - ~- D-gaIaktopyranosid 
(1 g) 

~H-NMR (100MHz): 0,05 [2s, 12H, Si(CH3)-~ x 2 ] ;  0,9 [2s, 18H, 
Si--C(CH3)~ • 2]; 2,05 (2s, 6H,  CHACO- x 2); 3,47 (s, 3H,- -OCH3);  3,5--3,95 
ira, 3 ~ H---C (5), 2 H - - C  (6)]; 4,1 [cl, 1 I-I, H - - C  (4)] ; 4~36 [d, 1 H, H- -C  (1)]; 
4,87 (dd, 1 H, H~-C (3)] ; 5,27 [dd, t H, H - - C  (2)]. Jx,e ~ 7,5 Hz, Jz,3 = t0,2 Hz, 
J~,4 = 3 Hz, J4,5 = 0, J~,6 = 2~5 Hz. 

Methyl-~-D-mannopyranosid (6) liefert mit zwei ~quivalenten tBDMSiCI 
6b und 6d. 

Methyl-3,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-~.-D-mannopyranosid (6 b) 
D Schmp. 46--48 ~ [~]2o = + 36,9~ (c = 1,0 in CHCl3). 

1H-NMR (60MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CH~)~x2]; 0,85 [2s, 18H, 
Si--C(CHa)3 x2] ;  2,45 (s, 1 H , - - O H ) ;  1,9 (s, t H , - - O H ) ;  3,25 ( s , 3 H ,  
~0CH~) ;  3,4--3,8 (m, 6H);  4,65 [d, 1H, H - - C  (1), J = 2Hz].  

C19H4~06Si2 (422). Bet. C54,03, H9,95. 
Gef. C 53,87, H 9,90. 

Durch Acetylierung erhglt man 

M ethyl-2,4-di-O-acetyl-3,6-bis-O- ( t-.butyldimethylsilyl ) -a- D-mannopyranosid 
(6c) 
IH-NMR (100MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CHs)~• 0,85 [2s, 18H, 

Si--C(CH3)3 x 2]; 2 (2s, 6H,  CH3CO-- • 2); 3,32 (s, 3H, --OCH~); 3,62 Ira, 
3H,  H---C (5), 2H---C (6)]; 4,04 [dd, 1H, H--C(3) ] ;  4,58 [d, 1H, H - - C ( I ) ] ;  
4,88--5,15 [m~ 2 H, H - - C  (2), H - - C  (4)]. J~,2 = 1,8 Hz, J~,, = 3,5 Hz~ 
J~,~ = 9 Hz, J41~ = 10,5 Hz, Js,6 = 3,5 Hz. 

Einstrahlversuche an H - - C  (1) und H - - C  (3) erm6glichten die zuordnung 
der Silylethergruppen-in 6b. 

M ethyt-2,6-bis-O~( t-butytdimethyfsityl ) -~ i D-mannopyranosid (6d) 

[ 4 H  = + 29~ 4~ (CHela, ~ = 1,o). 
tH-NMR (60MHz): 0,2 Is, 12H, Si(CHs)-2 x 2]; 0,8 is, 18H, 

Si--C(CHa)3 x 2] ; 2 (d, 1 H, - -OH)  ; 2,83 (d, 1 H, - -OH)  ; 3,23 (s, 3 H~ --0Ctt3) ; 
3,64 (m, 6H);  4,47 [d, 1H, H- -C  (1), J~,z = 2 H z ] .  

CtgH4eO~Sie (422). Ber. C54,03, H 9,95. 
- Gef. C53,95, H 10,05. 
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Acetylierung yon 6 d liefert 

M ethyl-3 ,4-di-O-acetyl- 2 ,6-bis-O-( t-butyldimethylsilyl ) -a- D- mannopyranosid 
(6e) 
1H-NMR (100MHz): 0,1 [2s, 12H~ Si(CH3)3• 0,9 [2s, 18H, 

Si--C(CHa)a x 2]; 2,05 (2s, 6H, CHACO-- • 2); 3,36 (s, 3H, --OCHz); 3,7 Ira, 
3 H.I, H---C (5), 2 H- -C  (6)] ; 4,0 [t, l H, H- -C  (2)1 ; 4,54 [d, 1 H, H- -C  (1)] ; 5,2 
Ira, 2 H, H- -C  (3), H- -C  (4)]. J1.-2 = 2 Hz, J-2,z = 3 Hz, J3,4 = 9 Hz, Ja,5 = 12 Hz, 
J5,6 = 4,5 Hz. 

Vorschrift zur Silylierung yon OH--C (6) yon Methyl-c(-D-mannopyranosid bzw. 
M ethyl-~- D-galaktopyrano~id 

Jeweils 10mmol der beiden Methyl-D-pyranoside, l lmmol  t-Butyl- 
dimethylsilylchlorid und 22 mmol ]midazol werden in 10 m] Dimethylformamid 
ge/5st und dann 12 h bei I~T ger/ihrt. Man entfernt Dimethylformamid im Vak.: 
nimmt den sirupSsen Rfiekstand mit Petrolether/Essigester (1: 1) im Falle yon 
6 a  auf; ira Falle yon ! a lbst man in 30ml und chromatographiert  jeweils mib 
den gleichen Laufmitteln fiber eine Mitteldrucks/i, ule. GrSl~c A (Fa. Merck). 

M ethyl-6-O- ( t-butyldimethylsilyl ) -z(- D- mannopyranosid (6 a) 
Man erh~lt 6a  beim Umsatz yon 6 mit einem Aquivalent tBDMSiC1 naeh 

obiger Vorschrift. 2,4g (77%), [~ ]2~176  (CHCI3, e = l ) ,  Schmp. 
99--101 ~ 6: Rf  = 0,0, 6 a: Rf  = 0,11 in Petrolether/Essigester (1 : 1). 

1HH-NMR (60 MHz) : 0,0 Is, 6 H, Si(CH3)~] ; 0,85 [s, 9 H, Si--C(CHa)3] ; 3,3 (s, 
3H, --OCHa); 3,36--4 (m, 9H);  4,64 [s, IH ,  H- -C  (1), JL2 = 0 ] ;  5:23 (s, 1H). 

ClaHes06Si (308). Bet. C50,70, H9,10. 
Gef. C 50,57, H 9,11. 

Methyl-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-~-D-galaktopyranosid (1 a) 

Entsteht  beim Umsatz yon 1 mit einem _~quivatent tBDMSiCI nach obiger 
.Vorschrift. 2,3 g (74~) [~]~  = - -  10,5 ~ (CHIC13, c = 1 ), 1 : Rf = 0,0, I a : Rf  = 0,34 
in Essigester. 

ClaHe806Si (308). Bet. C50,70, H9,10. 
Gef. C50,74, H9,31. 

Umsetzung der Zuekerderivate mit Triphenylph.osphan/ A zodicarbonsi~urediethyl- 
ester 

Allgemeine Vorschrift: 

1retool des umzusetzenden Zuckers und 1,1mmol Triphenylphosphan 
werden in 10 ml Xylol (absol.) in Gegenwart yon Molekularsieb 3 A gelSst. Nach 
Zusatz yon 1,1 mmol Azodicarbons~urediethylester wartet  man die Abschei- 
dung eines weitaen Niederschlags (Hydrazodicarbons~uredicthylester) ab und 
erhitzt dann 1 h ~uf Rfickfluf~_ Der Verlauf der Reaktion wird mittels DC 
kontrolliert. Die Reaktionsprodukte werden sodann mit dem gleichen Lauf- 
mittel fiber 50g Kieselgel chromatographiert.  

Methyl-3,4-carbonato-2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-~-D-galaktopyranosid (1 h) 

Entsteht  beim Umsatz yon I b nach obiger Vorschrift. Schmp. 80 82 ~ 
92rag (22%), [ a ] ~ = - - 3 0 , 5  ~ (CHIC13, c =0,3). l b :  Rf=0,05,  l h :  Rf ~-0,35 in 
Petrolether/Essigester (5: 1). 
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IR : CO bei 1750 cm -1. 
1H-NMR (100MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CH3)2x2]; 0,9 [2s, 18H, 

Si--C(CH3) 3 • 2]; 3A2 (s, 3 H, --OCH3); 3,84 [dd, 1 H, H--C (2)J ; 3,9--4~0 Ira, 
3 H, 2 H- -C  (6), H--C (5)] ; 4,52 [d, 1 H, H---C (1)] ; 4,65 [dd, 1 H, H ~  (3)] ; 4,9 
[d, 1 H, H C (4)]. J1,2 = 5 Hz, J2,s = 4 Hz, J3,4 = 8 Hz, Ja,5 = 0, J~,6 = 4,5 Hz. 

C~0H4107Si 2 (449). Ber. C53,46, H9,14. 
Gef. C 53,55, H 8,95. 

Methyl-3,4-carbonato-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-~-D-galaktopyranosid (1 i) 

Entsteht dm'ch Umsatz yon 1 mmol 1 a mit 1,1 mmol Triphenylphosphan/ 
Azodicarbons/~urediethylester (nach der allgemeinen Vorschrfft) ir~ 5 mi Benzol 
(abs.) in l h  unter Erhitzen auf RfickfluB. l l 0mg  (35~o), [ ~ ] ~ =  5,25 ~ 
(CHCI3, c = 0,5). 1 a: Rf= 0,0, 1 i : R f =  0,25 in Petrolether/Essigester (5: 1). 

1H-NMR (60 MHz) : 0,05 [s, 6 H, Si(CH3)~,] ; 0,85 Is, 9 H, Si~C(CHa)3] ; 1,95 
(d, 1 H, - -OH);  3,4 (s, 3 H,--OCH~);  3,6 [dd, 1 H, H--C (2)]; 3 ,75-4,0 (m, 
3 H) ; 4,16 [d, 1 H, H--C (1)] ; 4,34 [dd, 1 H, H--C (3)~ ; .4,7 [d, 1 H, H--C (4)]. 
Ji,2 = 7 Hz, J2,3= 4 Hz, J3,4 = 6 Hz, J4,~ = 0, J,5,~ = 2 HZ. 

C14H2~O7Si (334). Bet. C50,30, H7,79. 
Gel. C 50,65, H 7,42. 

Neben 1 i entsteht noch 

M ethyl-3 ,4-carbonato- 2~O ethoxycarbonyL6-O- ( t-butyldimethylsilyl-B- D-galakto- 
pyranosid (l j) 

30rag (10%), [ ~ ] ~ = - - 9 , 4  ~ (CHCla, c = l ) .  l a :  Rf=0,0 ,  l j :  Rf=0,45  
(Petrolether/Essigester 5 : 1). 

~H-NMR (60 MHz): 0,05 [s, 6 H, Si(CH3)2] ; 0,85 Is, 9 H, Si~C(CH3)a] ; 1,25 
(t, 2 H, - ~ H 2 - - )  ; 3,4 (s, 3 H, --OCH3) ; 3,85 (m, 3 H); 4,15 (q, 3 H, CHa--) ; 4,85 
(m, 4H). 

IR:  Carbonylbanden bei 1 805 und bei 1765 cm-L 

C17H3009Si (406). Ber. C50,25, H7,39. 
Gef. C 50,47, H 7,40. 

Methyl~2,3~anhydro-4,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-~-D-gulopyranosid (2 a) 

Entsteht beim Ums~tz yon I d ebenfulls nuch obiger Vorschrift. 405mg 
(95%), [ ~ ] ~ = - - 2 1 , 4  ~ (CHC13, c= 1). l d :  Rf=0,05,  2a :  Rf=0,65 in Petrol- 
ether/Essigester (3: 1). (2 a wird in 43~oiger Ausbeute ~uch durch Isomeris~tion 
zu 1 d, ausgehend von I c, und anschliel~ende Epoxidbildung in 2h tinter 
Riickflui~ gebildet.) 

1H-NMR (100MHz): 0,05 [2s, 12H, Si(CH3)~• 0,82 [2s, 18H, 
Si--C(CH3) 3 • 2]; 3,15 Is, 2H, H- -C  (2)] ; 3,34 It, 1H, H--C (4)J ; 3,45 (s, 3H, 

OCHa); 3,66 Ira, 2H, 2H--C(6) ] ;  4 [t~ 1H, H--C(5)] ;  4,69 Is, 1H, 
H--C (i)]. J~,2 = 0, J2,3 = 8,5 Hz, J~,4 = 5,5 Hz, J~,5 = 0, J~,~ = 2 Hz. 

M ethyl-2 ,3-anhydro-6-O-( t-butyldimethylsilyl ) -~- D-talopyranosid (4 b) 

1 mmol I a, 1,1 mmol Triphenylphosphan und 1A mmol Azodicarbons~ure- 
di-t-butylester wurden 48h in 10ml Xylol in Gegenwart von Molekularsieb 
(3 A) zum Sieden erhitzt. Der Verlauf der Reaktion wurde mit~els DC (Petrol- 
ether/Essigester 2:1) kontrolliert. Das gewfinschte Epoxid erhMt man dutch 
Chromatogral0hie fiber 50g Kieselgel mit Petrolether/Essigester (4: 1). 1 a: 
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Rf  = 0,0, 1 i: Rf  = 0,42, 4 b: Rf  = 0,22. Ausb. 58 mg (20%), [~]2o = __60,7 ~ 
(C I - ICh ,  c = 3) .  

IH-NMR (60MHz, CDC13): 0,05 [s, 6H, Si(CHa)2]; 0,83 Is, 9H, 
Si--C(CH3)3]; 2,47 (1H, OH); 3,3 [d, l i t ,  H---C(2), J = 4 H z ] ;  3,57 (s, 3H, 
--OCH3); 3,6---4,1 (m, 5H); 4,7 [s, 1H, H--C (1)]. 

C13H2605Si (290). Ber. C53,79, H8,97. 
Gel. C 53,82, H 8,90. 

M ethyl-4-O-acetyl- 2 ,3-anhydro-6-O- ( t-butyldimethylsilyl ) -~-D-talopyranosid 
(4c) 
1H-NMR (100MHz, CDCla): 0,05 [s, 6H, Si(CH3)2]; 0,85 Is, 9H, 

Si--C(CHa)3]; 2,13 (s, 3H, CHACO); 3,22 [d, 1H, H--C(2)] ;  3,58 (s, 3H, 
OCHa); 3,7 [d, 2 H, 2 H--C (6)] ; 3,5--3,84 [m, 2 H, H- -C  (3) und H~-4~ (5)] ; 
4,74 [s~ 1H, H---C(1)]; 4,96 [dd, 1H, H--C(4)]. J1,2---0, J2,3 =4Hz,  Js,4 =5Hz,  
J4,~ -= 3 Hz, J~,6 = 2,5 Hz. 

Darstellung yon Methyl-4,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-~-D-mannopyranosid 
(6f) 

Zu einer fiber Molekularsieb 3 A getrockneten LSsung yon 6 b (1 mmol in 
10 ml Benzol, abs.) wird 1,1 mmol Triphenylphosphan und 1,1 mmo] Azodicar- 
bons/~urediethylester zugegeben und die L5sung bei RT 3h gerfihrt. Die 
Reinigung erfolgt mittels .C.hromatographie fiber 50g Kieselgel mit Petrol- 
ether/Essigester (6:1). Die Uberprfifung der Reaktion erfolgte mittels DC mit 
Petrolether/Essigester (5:1). 6b:  Rf=0 ,5 ,  6f:  Rf=0,25.  370mg (88~o), 
[~]20 = + 46,7 ~ (CHC13, c = 1,0). Schmp. 78--80 ~ 

IH-NMR (60MHz): 0,1 Is, 12H, Si(CH3) 2 x 2]; 0,85 Is, 18H, 
Si--C(CHa) x 2J ; 2,43--2,8 (2 s, 2 H); 3,35 (s, 3 H, --OCH3) ; 3,65--4,0 (m, 6 H); 
4,7 [d, 1H, H ~ ( 1 ) ] .  

C19H4206Si2 (422). Bet. C54,03, H9,95. 
Gef. C54,12, H9,85. 

Die Acetylierung von 6 f  liefert : 

M ethyl- 2 ,3-di-O-acetyl-4 ,6-bis-O- ( t-butyldi methylsilyl ) -~- D- mannopyranosid 
(6g) 

Schmp. 57--59 ~ 
1H-NMR (100MHz): 0,05 [3s, 12H, Si(CHs)2• 0,85 [2s, 18H, 

Si--C(CH3) 3 x 2J ; 2 (2 s, 6 H, CHACO x 2); 3,32 (s, 3 H, --OCHs) ; 3,5 [2 t, 1 H, 
H---C(5)]; 4,56 [d, 1H, H---C(1)]; 5,05 [dd, 1H, H- -c (a ) J ;  5,18 [dd, 1H, 
H:--C (2)]. J l ,~= 1,SHz, Ju,3 = 3 H z ,  J3,4 = 9 H z ,  J4,5 = 9 H z ,  J5,6 = 3Hz. 

U msetzungsprodukte von 6a und 1 a mit Triphenylphosphan / Azodicarbonsdiure- 
diethylester 

M ethyl-3 ,4-anhydro-6-O- ( t-butyldimethylsilyl ) -~- D-talopyranosid (7 a) 

Entsteht aus 5 mmol 6 a nach derselben Vorschrift wie ffir die Umsetzung 
yon 6 d zu 7 b (ohne HN~). Reaktionszeit 40 rain in 25 ml Xylol (absol). 760 mg 
(62~o), [~]~)0= +44,7 ~ (CHC13+ c-- 1), 6a :  Rf=O,O, 7a:  Rf=O,31 in Petrol- 
ether/Essigester (3 : 1 ). 
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1H-NMR (60 MHz): 0,0 [s, 6 H, Si(CH3)~] ; 0,85 [s, 9 H, Si--C(CH3)3] ; 2,46 
(d, 1 H , - - O H ) ;  3,3 (s, 3H, --OCH3); 3,35--4,0 (m, 6H); 4,36 [s, 1H, 
H- -C  (1)]. J1,2 =0.  

C13H~05Si (290). Ber. C53,79, H8,97. 
Gef. C53,31, H8,92. 

M ethyl-3 ,4-anhydro- 2 ,6-bis-O- ( t-butyldimethylsilyl ) -:c- D-talopyranosid (7b) 

Entsteht bei der Umsetzung von 6d nach der allgemeinen Vorschrif~. 
228mg (56~o), [-~]H = +37,1 ~ (CHC13, c= 1,0). 6d:  Rf=O,05, 7b: Rf=O,62 
(Benzol/Essigester 15: 1). 

1H-NMR (100MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CH3)e• 0,85 Is, 18H, 
Si--C(CH3)s• 3,34 [s, 5 H , - - O C H 3 ,  2H--C(6)1;  3,64--4,16 Ira, 4H, 
H--C(2), H--C(5)1; 4,36 [d, 1H, H--C(1)1. J1 ,2=3Hz,  J~,3=5Hz,  
J~,4 = 9,5 Hz, J4,5 = 1,5 Hz. 

C19H4oO~Si2 (404). Ber. C 56,44, H 9,90. 
Gef. C 55,93, H 9,98. 

Die genaue Zuordnung ergibt sich auf Grund der 0ffnung des Oxiranringes 
mit NaN3 (NH4C1) zu den Produkten l l  und 12. 

Vorschrift zur Offnung der Epoxidringe mit NaN3 

Zu 1 mmol des Epoxids, 2,5 mmol NaNs und 1 mmol NH4C1 wurde 10 ml 
frisch destilliertes 2-Methoxyethanol (Methyleellosolve) und soviel H20 gege- 
ben, dab sich gerade alles 15st. Die LSsung wurde nun 5--24 h auf Rfiekflu• 
gebracht. Nach dem Abkfihlen extrahiert man dreimal mit Petrolether~ 
entfernt naeh dem Troeknen fiber Na2S04 das LSsung~mittel und chromato- 
graphiert fiber 50 g Kieselgel mit Petrolether/Essigester als Laufmittel (DC 
gleiches Laufmi.tte] in derselben Zusammensetzung). 

M ethyl-4-azido-2 ,6-bis-O- ( t-butyldimethylsilyl ) -4-desoxy-~- D-mannopyranosid 
(11 a) 
l l a  erh/~lt man beim Umsatz yon 7b mit NaNs/NH4C1 in 2-Methoxy- 

ethanol/H20. 160mg (30~o), [~]H = + 29,13~ (CHC13, C = 1,0). l l  a: R f =  0,36, 
l l  e : R f  = 0,31, 12 a : Rf  = 0,28 (Petrolether/Essigester 7 : 1). 

IR:  Azidbande bei 2 100 cm-L 
1H-NMR (60MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CH3)2 • 2]; 0,9 [s, 18H, 

S i ~ ( C H s ) ,  x 2]; 2 (s, 1 H , - - O H ) ;  3,26 (s, 3 H,--OCH3);  3,34--4,0 (m, 6 H); 
4,56 [d, ! H, H--C (1), J1,2 = 1 Hz]. 

C19H41N3OsSi 2 (447). Ber. C51;00, H9,17, N9,38. 
Gel. C51,05, H9,40, N9,18. 

Aeetylierung von l l  a liefert. 

M ethyl-3-O-acetyl-4-azido- 2 ,6-bis-O- ( t-butyldimethylsilyl ) -4-desoxy-~- D- manno- 
pyranosid (11 b) 

1H-NMR (90MHz): 0,1 [2s~ 12H, Si(CH3)2• 0,9 [2s, 18H, 
Si--C(CHs)s x 21; 2,15 (s, 3 H, CHsCO--)'; 3,34 (s, 3 H,--OCH3);  3,44 Ira, 1 H, 
H--C (5)] ; 3,84 [m, 2 H, 2 H--C~6)] ; 4,0 [m, 2 H, H--C (2), H ~  (4)] ; 4,54 [d, 
1 H, H ~  (1)1 ; 5,07 [dd, 1 H, H - ~  (3)]. J1,2 = 2 Hz, J2,3 = 3 Hz, J8,4 = 10,2 Hz, 
J4,5 - 10,2 Hz, d5,6a = 2 Hz, J5,6b = 3 Hz, J1,5 = 0,5 Hz. 
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M ethyl-4-azido-3 ,6-bis-O- ( t-butyldimethylsilyl ) -4-desoxy-~- D-mannopyranosid 
(11 e) 

155m~) (30~), 7b:  Rf = 0,55, l l c :  Rf=  0,31 im gleichen Laufmittel wie 
oben, [~]D = + 35,8 (CHC13, c = 1,0). 

IR : Azidbande bei 2 100 cm -1. 

C19HalNuO5Si2 (447). Ber. C51,00~ H9,17, N9,38. 
Gef. C51,34, H9,23, N9,70. 

Acetylierung von l l  c ffihrt zu 

M ethyl- 2-O-acetyl-4-azido-3,6-bis-O- ( t-butyldimethylsilyl ) -4-desoxy-~- D- manno- 
pyranosid (ll  d) 
1H-NMR (90MHz): 0,2 [2s, 12H, Si(CH3) 2 •  1,0 [2s, 18H, 

Si--C(CH3) 3 x 2J; 2,1 (s, 3H, CH3CO-); 3,3 (s, 3H), - -0CHs);  3,36 Ira, 1H~ 
H~C(5) ] ;  3,71 [t, IH,  H---C(4)]; 3,84 [dd, 2H, 2H--C(6)] ;  3,95 [dd, 1H, 
H--C(3)] ;  4,61 [d, 1H, H ~ ( 1 ) ] ;  4,98 [dd, 1H, H--C(2)].  J1,2 = 1,THz, 
J2,3 = 3,0 Hz, J3,4 = 9,5 Hz0 J4,5 = 9,5 Hz, Js,6a = J5,6b = 2,8 HZ. 

M.ethyl-3-azido-2 ,6-bis-O- ( t-butyldimethylsilyl ) -3-desoXy-~- D-idopyranosid (12) 

105 mg (20~o), 7b:  Rf = 0,55, 1 2 : R f  = 0,28 (Petrolether/Essigester 7:1). 
[~]20 = § 20,5 ~ (CHC13 ' c = 1,0). 

IR : Azidbande bei 2 100 cm i. 
1H-NMR (60MHz): 0,05 [2s, 12H, Si(CH3)2• 0,9 [s, 18H, 

Si--C(CHa)~ • 2]; 1,5 (d, 1H, - -OH);  3,36 [dd, fH,  H---C (2)]; 3,6 (s, 3 H, 
--0CH3); 3 , 6 ~  (m, 5H);  4,56 [d, 1H, H ~ ( 1 ) ] .  

C19H41N305Si2 (447). BeE C51,0, H 9,17, N9,38. 
Gef. C 50,95, H 10,00, N 8,85. 

Acetylierung yon 12 liefert 

M ethyl-4-O-acetyl-3-azido- 2 ,6-bis-O- ( t-butyldimethylsilyl ) -3-desoxy-~- D- 
idopyranosid (12 a) 
1H-NMR (90MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CHs) 2 • 2]; 0,9 [s, 18H, 

Si--C(CHs) s • 2J; 2,1 (s, 3H, CH3CO-); 3,33 [dd, 1H, H--C(2)] ;  3,35 (s, 3H, 
--OCH3); 3,71 [d, 2H, 2 H ~ ( 6 ) ] ;  3,85 [t, 1H, H--C(3)] ;  3,96 [m, 1H, 
H--C(5)J;  4,64 [d, 1H; H~C(1) ] ;  4,83 [dd, IH,  H--C(4)].  J1,2 =5 ,3Hz ,  
J2,3 = 8,3 Hz, J3,4 = 8,0 Hz, J4,5 = 5,2 Hz, Js,6a = 4,5 Hz, Js,6b = 4,5 Hz. 

Methyl- 2-azido-4,6-bis-O-( t-butyldimethylsilyl ) - 2-desoxy-~- D-idopyranosid (3) 

Entsteht durch Ums~tz yon 2 nach obiger Vorschrift. 85rag (20~o), 
[~]~~176 (CHCls, c=0,15).  Schmp. 86--88~ 2: Rf=0 ,55 ,  3: 
Rf = 0,28 (Petrolether/Essigester 4:1). 

1H-NMR (60MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CH3)2• 0,9 [2s, 18H, 
Si--C(CHs) s • 2]; 2,16 (s, 1H, - -OH);  3,3 (m, 1H); 3,53 (s, 3H, OCH3); 
3,5--4,2 (m, 5H);  4,8 [s, 1H, H--C(1)J. Jl,~ = 4 H z .  

C19HalNs05Si 2 (447). Bet. C51,00, H9,17, N9,38. 
Gef. C50,72, H9,13, N9,14. 

Acetylierung von 3 liefert 

M ethyl-3-O-acetyl- 2-azido-4,6-bis-O- ( t~butyldimet hylsilyl )- 2-desoxy-~- D- 
idopyranosid (3 a) 
1H-NMR (60MHz): 0,05 [2s,. 12H, Si(CH3) z x 2 ] ;  0,85 [2s, 18H, 
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Si~C(CH~) u • 2]; 2,05 (s, 3H, CH3CO-); 3,16 [dd, 1H, H--C (2)J ; 3,56 (s, 3H, 
--OCH3); 3,36--4,1 (m: 5H);  4,75 [d, 1H, H--C(1)] ;  5,1 [t, 1H, H--C(3)].  
Jl,u = 3Hz, J~,~ = 5,5Hz, J3,a = 6Hz, J4,~ = 0, J~,~ = 4Hz. Die L~ge yon 
H--C (2) konnte eindeutig durch Einstrahlversuche an H--C (t) und H--C (3) 
festgelegt werden. Im Vergleieh zum Spektrum yon 1 g hat hier H--C (1) eine 
kleinere Kopplungskonstante mit 3 Hz (dagegen H ~  (1) bei 1 ~; 7,5 Hz). 

Methyl 2,4~diazido-6-O ( t~butyldimethylsilyl )- 2 ,4-didesoxy~- D-gIucopyranosid 
(9). 
Entsteht a.us l mmoi 8 mit 2,5retool NuN3 und l mmol NH4C1 beim 

Erhitzen in 10ml 2-Methoxyethunol (12h). 320rag (95~o) 9. [~]~ = + 126,2 ~ 
(CHC13, c =  1). 8: Rf = 0,61, 9a :  Rf = 0,45 in Petroletber/Essigester (5: 1). 

IR : Azidbande bei 2 100 cm-1. 

C13H26N604Si (358). Ber. C 43,58, H 7,26, N 23~46. 
Gef. C43,09, H7,48, N23,01. 

Na('h Aeetylierung yon 9a erh/ilt rn~n 

M ethyl-3-O-acetyl-2,4-diazido-6-O- ( t-butyldimethylsilyl )-2,4-didesoxy-z(- D- 
glucopyranosid (ga) 
~H-NMR (60 MHz): 0 Is, 6 H, Si(CH3)2] ; 0,85 Is, 9 H, Si--C(CHa).3] ; 2,1 (s, 

3H, CH3CO-); 3,13 [dd, 1H, H--C (2)]; 3,33 (s, 3H, - -OCHa) ;  3,43--3,7 Ira, 
2H, H--C (4), H- C(5)]; 3,8 [d, 2H, 2H--C(6)] ;  4,72 [d, IH,  H--C(1)];  5,4 
It, 1H, H--C(3)1. J l , e = 4 H z ,  J-~,3= 10Hz, J3,4= 10Hz, J4,5= l lHz ,  
J~,~ = 3 Hz. 

M et hyl-6-O- ( t-bu tyld imet hyl~ilyl ) -3-c hloro-3-de~'oxy- 2 ,4-di-O-p- nitrober~zoyl- ~- 
D-idopyrano~id (5) 
50 mg 4b wurden mit 100 mg p-Nitrobenzoylchtorid in absol. Pyridin 12 h 

auf 50 r erhitzt. Dann wurdc die Probe tiber etwas Kieselgel mit Petrolether/ 
Essigestcr (4:1) als Laufmittel filtriert. DC:4  b" 022, 5: R f =  0,55 (Petrolether/ 
Essigester 2:1). Ausb. 86mg (81~o), Schmp. t25--128~ [ ~ ] ~ = - - 4 3 , 8  ~ 
(CHC13, c = 0,6). 

1H-NMR (100MHz): 0,05 Is, 6H, Si(CH3)2] ; 0~8 Is, 9H, Si~(CH3)3] ; 3,6 
(s, 3 H, OCHa); 3,96 [d~ 2 H, 2 H--C (6)] ; 4,3 [dd, 1 H, I-I--C (5)1 ; 4,63 It, 1 H~ 
H--C(3)] ;  5,1 [d, 1H, H--C(1)J;  5,26 [m, 2H, H--C(2), H--C(4)].  
J1,2 = 1,8 Hz, J2,a = 3,5 Hz, J3,4 = 3,5 Hz, J4,5 = 2,5 Hz, J5,6 = 7 Hz. 

MS: 567 (M~--57 = M§ 10~o), gef. 567,0856 +_0,004, ber. 
567,0874, 529 (8,16~o), 499 (7~o), 364 (42,7~o), 224 (100~o), 150 (100~o), 117 (93~o), 
104 (lOO%). 

C27H~C1N2OnSi (624). Bet. C51,92, H5,29, C15,61~ N4,49. 
Gef. C52,03, H5,31, C15,53, N4,26. 

Umo'etzuny de,s Expo~id~. 7a mit Triphenylpho~phan/AzodicarbonsCiurediethyl- 
e,ster/HN 3 

5 mmol 7 a wird mit 5,5 mmot Trijohenyllohosphan. 5,5 mmol Azodicarbon- 
sSmrediethylester, Molekularsieb (3A) in 25ml Xylol (absol.) gelSst. Naeh 
Zugabe von 5,5mmol HN3 (in Benzol) wird 1,5h zum Sieden erhitzt. Die 
Chromatographic eriblgte fiber 250 g Kieselgel mit Petrolether/Essigester (8: 1). 

20 Monatshefte ffir Chemie, Vol. 111/1 
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M ethyl- 2-a~ido-3 ,4-anhydro-6-O- ( t-butyldimethylsilyl ) - 2-de~oxy-~- D- 
galaktopyrano~'id (8) 

Entsteht  beim Umsatz yon 7a  mit HN a. 410rag (25~), [~]20 = + 28,3 ~ 
(CHCla, c = 0,6), 7a :  R f =  0,15, 8: R f =  0,61 in Petrolether/Essigester (5: 1). 

IR : Azidbande bei 2 100 em -1. 
1H-NMR (60MHz): 0 Is, 6H, Si(CHa)e] ; 0,85 Is, 9H, Si--C(CH3)3] ; 3,3 (s, 

3 H, - -OCHa) ;  3,44 [d, 3 H, H- -C  (2), 2 H- -C  (6)]; 3,6--4,08 (m, 3 H); 4,64 [d, 
1 H, H ~ C  (1), J1,2 = 4Hz].  

Bei 8a  hat H--C(1)  mit H--C(2)  im Vergleich zu 7a  eine grSgere 
Kopplungskonstante,  entsprechend der an Position 2 stattgefundenen In- 
version. 

C13HusN304Si (315). Ber. C49,50, H7,90, N 13,30. 
Gef. C49,65, H8,16, N 13,00. 

Urn~'etzung de,v Zuckerderivate~ 6d mit Triphenylpho~phan/Azodicarbonsdure- 
diethyle~'ter / H N3 

1 mmol 6 c und 1,1 mmol Triphenylphosphan werden in 10 ml Xylol (absol.) 
gelSst. Dann wird Molekularsieb (3 ~) und 1,1 mmol Azodicarbons~urediethyl- 
ester zugegeben. Man wartet nun (etwa 45rain) bis ein weiger Niederschlag 
(Hydrazoester) ausgefallen ist und gibt dann die LSsung ( l , lmmol  HN3 in 
absol. Benzol) zu und erhitzt 45 min zum Sieden. Der Verlauf der Reaktion wird 
mittels DC (Benzol/Essigester .15:1) kontrolliert und nach Beendigung der 
Reaktion fiber 50 g Kieselgel mit Benzol/Essigester (20:1) chromatographiert.  

M ethyl-3-azido- 2,6-bi~-O-( t-butyldimethyh'ilyl ) -3-desoxy-~-D-altropyranosid 

(10) entstcht ebenfalls beim Umsatz yon 6d nach obiger Vorschrit~. 107 mg 

(25H), Schmp. 53--55~ [~]~)o = +22,4  ~ (CHCla, c =  1,0). 6d:  Rf=0 ,05 ,  
10 : Rf -- 0,45, 7 b: Rf = 0,62. 

IR:  Azidbande bei 2 100 em a. 
1H-NMR (60MHz):  0,1 [s, 12H, Si(Ctt3) 2 x 2]; 0,9 [s, 18H, 

Si--C(CI-I3) ~ x 2]; 2,16 (s, 1 H , - - O H ) ;  3,36 (s, 4H , - -OCHa) ;  3,5--4 (m, 5I t ) ;  
4,4 [d, 1H, H- -C( I ) ,  J1,2 = 2Hz].  

C19HalN30aSi2 (447). Ber. C51,0, H9,17, N9,38. 
Gef. C51,52, H9,12, N9,20. 

Bei der Aeetylierung von I0 erh/ilt  man 

M ethyl-4-O-acetyl-3-azido- 2 ,6-bis-O- ( t-butyldimethylsilyl )-3-desoxy-a- )D- 
altro_pyranosid (10a) 

1H-NMR (100MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CHa)~x2];  0,9 [3s, 18H, 
Si--C(CH3)3 x 2]; 2,1 (s, 3H, CH3CO- x 2); 3,4 (s, 3H,- -OCH~);  3,6--4,05 [m, 
5H, H- -C  (2), H---C (3), H- -C  (5), 2 H- -C  (6)] ; 4,54 [d, 1H, H ~ C  (1); 5,26 [dd, 
1 H, H ~ C  (4). J1,2 = 2,5 Hz, J2,a = 4,5 Hz, J3,4 = 3,5 Hz, J4,5 = 7 Hz. 

Einstrahlversuche am Multiplett, H--C(1)  und H C (4) ermSglichten die 
zweiiblsfreie Zuordnung. Die Azidgruppe mug sich am C3 befinden und nicht 
am C4, da'sonst J4,5 nur etwa 2--3  Hz betragen dfirfte. 
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