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Structural Modification on Partially Silylated Carbohydrates by Means of Tri-
phenylphosphane| Diethylazodicarboxylate, IV . Transformations on Mannose and
Galactose

Reaction of methy! 3-D-galactopyranoside (1) with two equivalents of
t-butyldimethylehlorosilane yields methyl 2,6-bis-O-(tBDMSi)-B-D-galacto-
pyranoside (1b), methyl 3,6-bis-O-(tBDMSi)-3-D-galactopyranoside (1¢) and
ricthyl 4,6-bis-0O-((BDMSi)-8-D-galactopyranoside (1d). Likewise methyl «-D-
mannopyranoside (6) affords methyl 2,6-bis-O-(tBDMSi)-o- D-mannopyrano-
side (6d) and methyl 3,6-bis-O-(tBDMSi)-a-D-mannopyranoside (6b), which
can be isomerised with TPP/DEAD to methyl 4,6-bis-O-(tBDMSi)-o-D-
mannopyranoside (6 ). Methyl 6-0O-(¢BDMSi)-8-D-galactopyranoside (1a) and
methyl 6-0-(tBDMSi)-o-D-mannopyranoside (6a) can be prepared from 1 or 6
with one equivalent of ¢-butyldimethylchlorosilane.

Without an external nucleophile the sugar derivatives 1a and 1 b react with
TPP|DEAD to form the 3,4-carbonato-g-D-galactopyranosides 1h and 1i and
the 3,4-carbonato-2-O-ethoxycarbonyl-8-D-galactoside (1})). In contrast to the
formation of the compound 1i by means of TIP’P/DEAD the reaction of 1 a with
TPP and Dit-butyl-azodicarboxylate (DT'BAD) yields the 2,3-anhydro-g-D-taloside
(4b) and only a small amount of 1i. The epoxide 4b can- be cleaved with
p-nitrobenzoylchloride/pyridine to the 3-chloro-3-deoxy-2,6-di-O-p-nitroben-
zoyl-B-D-idoside (5). Reaction of 1¢ and 1d with TPP/DEAD yields the 2,3-
anhydro-8-D-gulopyranoside (2), which can be transformed with NaNy/NH,Cl
to the 2-azido-2-deoxy -8-D-idopyranoside (3).

Likewise 6 a and 6 d can be converted to the 3.4-anhydro-«-D-talosides (7a
and 7b). Reaction of 7b or 6d with TPP/DEAD/NH, Jeads to 3,4-anhydro-2-
azido-2-deoxy-a-D-galactopyranoside (8) and 3-azido-3-deoxy-«-D-altropyra-
noside (10), resp.
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The epoxide 7b is opened with NaNz/NH,CI to the 4-azido-4-deoxy-
mannosides (11a and 11¢) 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 H-NMR-analysis of the corresponding
acetates.

(Keywords: Epoxisugars, ~preparation with triphenylphosphane|diethyl-
azodicarboxylate; Silylation, partiolly, of carbohydrates; Substitution by means of
triphenylphosphane/diethylazodicarboxylate/HN )

Einleitung

Der Austausch der OH-Gruppe in alkoholischen Substraten durch
eine Reihe von nucleophilen Agentien unter Zuhilfenahme von Tri-
phenylphosphan (7'PP)/Azodicarbonsiurediethylester (DEAD) als
aktivierendem System liuft bekanntlich immer unter Inversion2 ab. Er
findet daher als auBerordentlich verlaBliches Reaktionsprinzip zur
gezielten Abwandlung eines chiralen Zentrums eine immer haufigere
Anwendung3.

Wihrend diese Reaktion bisher iiberwiegend an monofunktionellen Sub-
straten zur Anwendung gelangte, liegen noch relativ wenig Untersuchungen im
Bereich der polyfunktionellen Kohlenhydratel:4.5 vor. In den letzten beiden
Arbeiten!s 5 berichteten wir sowohl iiber gut praktizierbare strukturelle Ab-
wandlungen an Methyl-«- und 8-D-glucopyranosiden und Methyl-2-acetamido-
2-desoxy-a- und B-D-glucopyranosiden mit Hilfe des Titelreagens und einein
geeigneten Nucleophil nach vorangegangener partieller Silylierung mittels
t-Butyldimethylchlorsilan als auch iiber tbersichtliche strukturelle Verdnde-
rungen bei Einsatz des Titelsystems ohne Anwesenheit eines Nucleophilst.

In der nun vorliegenden Arbeit berichten wir iiber pridparativ
niitzliche strukturelle Abwandlungen an Methyl-g-D-galaktopyranosid
und Methyl-«-D-mannopyranosid.

Ergebnisse

In Schemal sind die durch Umsatz von Methyl-8-D-galakto-
pyranosid (1) mit zwei Aquivalenten {-Butyldimethylchlorsilan resul-
tierenden Bis-t-butyl-dimethylsilylether 1b—1d und deren Umwand-
lungsprodukte 1h, 2 und 8 zusammengefalit. Die im experimentellen
Teil referierten Strukturzuordnungen von 1b—1d konnten leicht an
Hand der jeweiligen Diacetate mit Hilfe der 1H-NMR-Spektren (vgl.
exper. Teil) vorgenommen werden.

Bei der Reaktion mit Triphenylphosphan/Azodicarbonsiure-
diethylester fillt neben den schon frither beobachteten und vergleich-
baren Wanderungen® der ¢-Butyldimethylsilylgruppe zwischen dqua-
torialen Positionen vor allem—auch der Wechsel dieser Schutzgruppe
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von einer dquatorialen Position in eine axiale Anordnung (1 c—1d) auf.
Daneben kommt es auch zur Entstehung des cyclischen Carbonats 1h,
welche gemill dem im Schema 2 vorgeschlagenen Reaktionsweg ge-
deutet werden kann.

Auf Grund der eingehenden 'H-NMR-Analyse (vgl. exper. Teil)
kann die Beteiligung der beiden Sauerstoffe von C3 und C4 an der
Carbonatstruktur eindeutig abgeleitet werden. Ferner 1t eine Ana-
lyse der Kopplungskonstantén den Schlull auf eine wannenformige
Konformation von 1h zu. Die alkalische Verseifung von 1h lieferte
erwartungsgemill wieder 1b.

An anderer Stelle wurde bereits einmal iiber die Bildung von offenen
Kohlensdureestern berichtet®, allerdings mit einer anderen mechanistischen
Interpretation. SchlieBllich wurde auch noch iiber die Entstehung von Kohlen-
sdureestern beim Umsatz von Alkoholen (1 Aquivalent) mit zwei Aquivalenten
Azodicarbonssurediethylester und einem Aquivalent Triphenylphosphan be-
richtet?, welche aber kaum einen gemeinsamen mechanistischen Nenner mit
der oben berichteten Reaktion aufweisen dirfte.

Bemerkenswert erscheint die dem Schema 1 zu entnehmende stereo-
selektive Bildung des Methyl-2,3-anhydro-4,6-bis-O-(t-butyldimethyl-
silyl}-8-D-gulopyranosid 2, dessen Struktur eindeutig aus seiner Um-
wandlung8 mit NaN; in das Methyl-2-azido-4,6-bis-O-(t-butyldimethyl-
silyl)-2-desoxy-g-D-idopyranosid 3 bzw. dessen Acetylierungsprodukt
3 a folgt (vgl. NMR-Spektrum im exper. Teil). Der geringe Umsatz zum
Azidozucker entspricht durchaus den Erwartungen und spiegelt die
starke sterische Behinderung durch die 4-0-Silylgruppe wider.

Eine auf dem Weg zum Epoxyzucker 2 zu postulierende 5-O-
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Phosphoranzwischenstufel-4¢ A wiirde durchaus die Entstehung des
zweiten moglichen stereoisomeren 2,3-Anhydrozuckers 4 a via C erwar-
ten lassen (Schema3), wie das Gbrigens auch im Falle des 28,3x-
Cholestandiols beobachtet wurde®.

Wie entscheidend aber tatsichlich eine geringfiigige Variation der
valenz-chemischen Parameter fir eine Verdnderung des Verhaltens-
musters werden kann, kann man dem Schema 4 entnehmen.
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Beim Umsatz des Methyl-6-O-(t-butyldimethylsilyl)-g-D-galakto-
pyranosids 1a mit Triphenylphosphan/Azodicarbonsiurediethylester
entsteht kein 2,3-Anhydrozucker, sondern das cyclische Carbonat 11,
das sich mit cinem Aquivalent ¢-Butyldimethylchlorsilan in 1h
(Schema 1) umwandeln 146t. Auf Grund der oben entwickelten Vorstel-
lungen tber die Bildung des Carbonats 1h, fir welche cine Beteiligung
des Carbonylzentrums des Azoesters entscheidend ist (Schema 2),
setzten wir 1a mit Triphenylphosphan/Azodicarbonséduredi-t-butyl-
ester (DT'BAD) um, um eine geziclte Diskriminierung gegeniiber der
Epoxidbildung zu erreichen.
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Obgleich infolge einer verringerten Reaktionsgeschwindigkeit der
Gesamtumsatz vermindert ist, kommt es nun zur iberwiegenden
Bildung des Methyl-2,3-anhydro-6-0-(t-butyldimethylsilyl)-p-D-talo-
pyranosids 4 b. Sein Vorliegen war an sich auf Grund des Vergleichs der
NMR-Spektren von 4e¢ mit dem Methyl-2,3-anhydro-6-O-(¢-butyl-
dimethylsilyl)-4-O-p-nitrobenzoyl-gulopyranosid! schon sehr wahr-
scheinlich.

Die Nichtidentitdt hinsichtlich der Stereochemie der Oxirananord-
nung der beiden genannten Zucker kann aus dem charakteristischen
Unterschied der beiden H—C(4)-Signale entnommen werden (vgl.
exper. Teil). Die endgiiltige Zuordnung fiir 4b ergab sich beim Umsatz
mit p-Nitrobenzoylchlorid/Pyridin, bei dem fast ausschlieBlich das
3-Chloro-3-desoxy-D-idosederivat 5 gebildet wurde, welches sich auf
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Grund einer einfachen NMR-Spektrenanalyse erkennen lie§. Prapara-
tiv niitzlich erscheint also die Tatsache, dali man in Abhéngigkeit von
der leicht gestaltbaren Anzahl der cinzubringenden Silylethergruppen
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die Richtung der Oxiranbildung gezielt steuern kann und dabei der
Hauptschwierigkeit bei der klassischen Darstellung von Epoxidzuckern
via Tosylate entgeht. Diese besteht bekanntlich darin, dafl man fir die
gezielte Einbringung einer Tosyloxygruppe meist mehrere Reaktions-
schritte benotigto.

In weiterer Folge setzten wir uns mit den Moglichkeiten der
strukturellen Abwandlung von Methyl-o-D-mannopyranosid 6 ausein-
ander. Die dazu erhobenen Befunde sind in den Schemata 5—7
zusammengefalt.
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Von den beiden Bis-O-silyletherderivaten (Schema5) 6b und 64,
deren strukturelle Znordnung ebenfalls mittels ihrer Diacetate méglich
war (vgl. exper. Teil), liel sich letzteres mit Triphenylphosphan/Azo-
dicarbonsdurediethylester stereoselektiv in das Methyl-3,4-anhydro-
2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-a-D-talopyranosid 7b umwandeln.
Diese Transformation erfolgt Ubrigens auch bei Angebot von TPP/
DEAD/HN; als Konkurrenzreaktion zum invertierenden Einbau der
Azidgruppe in 6 ¢, welcher zum D-Altrosederivat 10 fithrt. Das von 10
hergestellte Acetat 10 a ermoglicht wiederum eine eindeutige Struktur-
zuordnung auf Grund des leicht interpretierbaren NMR-Spektrums
(exper. Teil). Auch hier konnte mit TPP|/DEAD eine Wanderung der
Silylgruppe festgestellt werden, wic die Umwandlung von 6b in 6f
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zeigt. Die Strukturzuordnung fir 6f erfolgte ebenso an Hand des
1H-NMR-Spektrums der entsprechenden Diacetylverbindung. Die Um-
setzung (Schema 6) von 7 b mit NaN3/NH,Cl in 2-Methoxyethanol fithrt
zur Bildung der erwarteten 4-Azido-4-desoxy-mannozucker (11a und
11¢) und in untergeordneter Menge zur Bildung des Methyl-3-azido-
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2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl)-3-desoxy-a-D-idopyranosids (12). Letzte-
res, welches bevorzugt!! in der 1C,-Konformation vorliegt, gibt sich
sofort durch die drastisch veranderten Kopplungskonstanten im NMR-
Spektrum zu erkennen. 11ec ist offensichtlich im Gefolge einer Silyl-
gruppenwanderung entstanden. Auch die zuletzt angefiithrten Zucker-
derivate liefen sich leicht an Hand ihrer Diacetylprodukte NMR-
spektroskopisch (exper. Teil) diagnostizieren. Im Gegensatz zu den
oben behandelten differenzierten chemischen Verhaltensmustern von
Mono- und di-silylierten Galaktosen, entsteht auch aus dem Methyl-6-
O-(t-butyldimethylsilyl)-«-D-mannopyranosid (6a) mit dem Titelrea-
gens (Schema 7) das stereochemische Analogon zu 7b, ndmlich 7a.
Letzteres wurde auch mit einem Aquivalent ¢-Butyldimethylchlorsilan
in 7b umgewandelt. Die freie OH-Gruppe am (2 in 7a wird mit
Triphenylphosphan/Azodicarbonsdurediethylester so stark aktiviert,
daB die an dieser Stelle sonst kaum?!! realisierbare Sy, -Substitution
mittels HN; unter Bildung von 8 moéglich wird. Dieses 1aBt sich
schlieBlich leicht in das Methyl-2,4-diazido-6-O-(¢-butyldimethylsilyl)-
2,4-didesoxy-o-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 'H-NMR-
Spektren erfolgten mit einem Varian A-60 oder einem XI-100-Spektrometer.
Als Losungsmittel wurde — wenn nicht anders angegeben — Deuteriochloro-
form mit Chloroform als innerem Standard verwendet. Chemische Verschie-
bungen (8) sind in ppm, Kopplungskonstanten (J) in Hz angegeben. s = Singlett,
d = Dublett, dd = dublettiertes Dublett, m = Multiplett. Die optische Dre-
hung wurde mit einem Polarimeter Perkin-Elmer 141 gemessen. Fir die
Diinnschichtchromatographie (DC) wurden DC-Fertigplatten Kieselgel 60F-
254 der Fa. Merck verwendet. Die Sichtbarmachung der Substanzen erfolgte
durch Besprihen mit 2%-Ce(NOg),-Losung in 2 N-H,S0, und anschliefiendes
Verkohlen auf einer Heizplatte. Die sdulenchromatographischen Trennungen
wurden mit Kieselgel (Korngréfie 0,063—0,200 mm) bzw. mit Mitteldruck-
siulen der Fa. Merck durchgefiihrt. Kéufliches Triphenylphosphan wurde
einmal aus Ethanol umkristallisiert und bei 50°/0,1 Torr getrocknet. Azo-
dicarbonséurediethylester wurde nach ,,Organic Synthesis (New York:
Wiley & Sons. 1963. Vol.4, 8.411); die benzolische HNj-Losung wurde nach
;,Organic Reactions (Wiley & Sons 1955, Vol. 3, 8. 327) hergestellt. .

Alle Reaktionen wurden mit absol. Lésungsmittel unter Feuchtigkeitsaus-
schiuf in Gegenwart von Molekularsieb (3 A) durchgefiihrt. Das Abdestillieren
von Ldsungsmitteln erfolgte im Rotationsverdampfer. Die Acetylierung er-
folgte, wenn nicht anders angegeben, gemaf Lit.1.

Allgemeine Vorschrift zur Acetylierung

100 mg zu acetylierenden Substanz, 1 m]l Pyridin und 0,5 m! Acetanhydrid
(absol.) werden 12h bei RT gertihrt. Mit Toluol entfernt man durch oftmaliges
Abdampfen im Vak. iberschiissiges’ Acetanhydrid und das Pyridin und
filtriert tber wenig Kieselgel mit Petrolether/Essigester (8:1) als Laufmittel.

Allgemeine Vorschrift zur Zweifachsilylierung von M ethyl-o- D-mannopyranosid 6
und-B-D-galaktopyranosid 1

6 mmol 1 oder 6, 13,2mmol {-Butyldimethylsilylchlorid- und 26,4 mmol
Imidazol werden in 6 ml Dimethylformamid (absol.) geldst. Die Losung wird
12h bei RT gerithrt. Die Trennungen erfolgten iiber 240g Kieselgel mit
Petrolether/Essigester (4:1) fir die Silylierungsprodukte von 1 und Petrol-
ether/Essigester (6:1) fir die Silylierungsprodukte von 6, oder iber eine
Mitteldrucksdule der Grofie A (Fa. Merck). Fir die Uberpriifung der Reak-
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tionen mittels DC wurde fiir die sich von 1 ableitenden Produkte Petrol-
ether/Essigester (3:1) eingesetzt, wihrend fiir die aus 6 resultierenden Pro-
dukte Petrolether/Essigester (5:1) verwendet wurde.

Aus Methyl-8-D-galaktophyranosid 1 entstehen: 1b (35%, Rf = 0,47), 1¢
(30%, Bf = 0,39) und 1d (14%, Rf = 0,15).

Methyl-o-D- mannopymnosui 6 hefert 6b (20%, Rf=0,5) und 5¢ (50%,
Rf =0,31).

Methyl-2,6-bis-O-( t-butyldimethylsilyl )-8-D-galaktopyranosid (1b)

Schmp. 86—88°C, [oc] =—20,3° (in CHCl, ¢ = 1,0).

1H-NMR (60 MHz, Standard CHCI3 0,05 [s, 12H, Si(CHg), x 2]; 09
[s, 18H, Si—C(CHg); x 2]; 2,36 (d, 1 H, —OH); 2,56 (d, 1H, —OH);
(s. 3H, -—OCH,): 3.23—36 (m. 3H) 3,74,13 (m, 4 H).

CioHus06Si,  (422). Ber. C54,03,'H9,95.
Gef. (54,55, H9,82.

Nach Acetylierung von 1d erhilt man:

Methyl-3,4-di-O-acetyl-2,6-bis-O- (t-butyldimethylsilyl )-p-D- -galaktopyranosid
(e)

'H-NMR (100MHz): 0 [2s, 12H, Si(CHs) x 2]; 0,9 [2s, 18H,
Si—C(CHy)s x 2]; 2,05 (2s, 6 H, CHyCO- x 2); 3,45 (s, 3H, —OCH,); 3,6—3.9
[m,4H, H—C(2), H—C(5),2H—C (6)]; 4,16 [d, 1 H, H C (1)];4,87[dd, 1 H,
H—C(3)]; 54 [d, 1H, H—C(4)]. J, . =7,8Hz, J,3 = 9,8Hz, J;, = 3,5 Hz,
J4’5 = 0, J5,6 = 2HZ

Einstrahlversuche an H—C (1), H—C(3) und H-—C (4) bewiesen eindeutig
die fiir 1d getroffene Zuordnung. Wegen der geringen Verschiebung des § (H)-
Wertes von H—C(2) muB sich auch die zweite Silylgruppe in Position 2
befinden.

Methyl-3,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl )-B-D-galaktopyranosid (1 ¢)

Schmp. 61—63°, [o]% = — 4,4° (in CHCl, ¢ =1,0).

IH-NMR (60MHz): 0,05 [2s, 12H, Si(CH) x 2]; 0,8 [2s, 18H,
8i—C(CHz) x 21; 1,7 (s, {H,—OH); 2,43 (s, 1H, —OH); 3,4 (s, 3H, —OCHj,);
3,634 (m, 6H); 4,2 [d, 1H, H—C(1)]. J, 5 = 8 Hz.

CioHp068i, (422). Ber. C54,03, H 9,95.
Gef. C53,95, H 10,12,

Die Acetylierung von 1e¢ liefert
Methyl-2,4-di-0-acetyl-3,6-bis-O- (t-butyldimethylsilyl ) -8- D-galaktopyranosid

(11

TH-NMR (100MHz): 0,05 [2s, 12H, Si(CHg), x 2]; 0,8 [2s, 18H,
Si—C(CHg)s x 2]; 2 [2s, 6 H, CH3CO- x 2]; 3,4 (s, 3H, —OCH;); 3,5—3,6 [m,
3H, H—C(5), 2 H—C(6)]; 3,74 [dd, 1H, H—C(3)]; 4,2 [d, 1 H, H—C(1)];
5,05 [dd, 1H, H—C(2)] 525 [d, 1H, H—C4)]. J,2 = 8Hz, J23 = 10Hz,
J3,4 = 3,5 HZ, J4,5 = O, J5,6 = 2,5HZ‘

Auf Grund der geringen Verschiebung von H-—C(3) und durch 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-i-butyldimethylsilyl )-B- D-galaktopyranosid (14)

Schmp. 49—51°C, [«]5 = —5,8° (in CHCly, ¢ = 1,0).

"H-.NMR (60MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CHy)s x2]; 09 [2s, 18H,
Si—C(CHy) x 2; 3,2—4 (m, 6 H); 3,4 (s, 3H, —OCH,); 4,3 [d, 1 H, H—C (1)).
J1,2 = SHZ

C]éHnggSig (422}‘ Bef. 054-03, H9,95.
Gef. C54,05, H9,90.

Acetylierung von 14 fihrt zu:
Methyl-2,3-di-O-acetyl-4,6-bis-O- (t-butyldimethylsilyl ) -3- D-galakiopyranosid

(1g)

1H-NMR (100 MHz): 0,056 [2s, 12H, Si(CHj); x 2]; 09 [2s, 1BH,
Si—-C(CHg)s x 2];2,05 (25, 6 H, CH;CO- x 2); 3,47 (s, 3H, —OCHj,); 3,5—8,95
[m,3H, B—C(5),2H-—C(6)]; 4,1 [d, 1 H, H—C4)]; 436 [d, tH, H-—C (1)}
487 (dd, 1H, H—C(3)];5,271dd, 1 H, H—C{2)]. J1, = 7.5 Hz, J; 5 = 102z,
J3‘4=3HZ,J4’5:0, J5’G=2;5HZ. : .

Methyl-«-D-mannopyranosid (6) liefert mit zwei Aquivalenten {BDMSIC
6b und 6d.

Methyl-3 6-bis-0-(t-butyldimethylsilyl ) -o- D-mannopyronosid (6b)

Schmp. 46—48°C, [a]py = + 36,9° (¢ = 1,0 in CHC),).

IH-NMR (60MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CHy)x2]; 085 [2s, 18H,
Si—C(CHj); x 2]; 245 (s, 1H, —OH); 1.9 (s, tH, —OH): 3,25 (s, 3H,
—OCH,); 3,4—3.8 (m, 6H); 4,65 [d, 1 H, H—C (1), J = 2Hz].

CroH06Si, (422). Ber. C54,03, H9.,95.
Gef. C53,87, H9,90.

Durch Acetylierung erhilt man

Methyl-2,4-di-O-acetyl-3,6-bis-0-(1-putyldimethylsilyl )-a- D-mannopyranosid
{6¢)

IH-NMR (100MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CHg) x2]; 0,85 (2s, 18H,
Si—C(CHg)s x 2], 2 (25, 6H, CH3CO— x 2); 3,32 (s, 3H, —OCHy): 3,62 [m,
3H, H—C(5), 2H—C(6)]; 4,04 [dd, 1 H, H—C(3)]; 4,58 [d, 1 ¥, H—C(1)1;
488515 [m, 2H, H-C@), H-—CH] J,».=18Hz, Jy,3=35Hz,
J3‘4 = gHZ, -]4;5 = 10,5 HZ, JS,B = 3,5HZ.

Tinstrablversuche an H—C (1) und H—C (3) ermoglichten die Zuordnung
der Silylethergruppenin 6b.

Methyl-2 6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -«- D-mannopyranosid (64d)

[«]R = +20.4° (CHCl5, ¢ = 1,0).

TH-NMR (60MHz): 0,2 [s, 12H, Si(CHjyx2]); 08 [s, 18H,
$i—C(CHa)s x 21; 2 (d, 1 H, —OH); 2,83 (d, 1 H, —OH); 3,23 (s, 3H, —OCH,);
3,64 (m, 6 H); 447 [d, 1 H, H—C(1), J; ;=2 Hz].

CroHeOgSiy (422). Ber. C54,03, H 9,95,
- Gef. C53,95, H 10,05.
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Acetylierung von 6d liefert

Methyl-3,4-di-O-acetyl-2,6-bis-O-( t-butyldimethylsilyl ) -o- D-mannopyranosid
(6e)

IH-NMR (100MHz): 01 [2s, 12H, Si(CHs);x2]; 09 [2s, 18H,
Si—-C(CHa)s x 2]: 2,05 (25, 6 H, CH;CO— x 2); 3,36 (s, 3H, —OCH5); 3,7 [m.
3H, H—C(5), 2H—C(6)]: 4,0 [t, 1 H, H—C(2)] 4,54 [d, 1H, H—C(1)]; 5,2
[m, 2H, H—C(3), B )], J12=2Hz, Jo3=3Hz, Jg, =9 Hz, J, s = 12 Hz,
J5’6:4,5HZ.

Vorschrift zur Silylierung von OH—C (6) von Methyl-o-D-mannopyranosid bzw.
Methyl-B- D-galaktopyranosid

Jeweils 10 mmol der beiden Methyl-D-pyranoside, 1immol {-Butyl-
dimethylsilylchlorid und 22 mmol Imidazol werden in 10 mi Dimethylformamid
geldst und dann 12 h bei RT gerihrt. Man entfernt Dimethylformamid im Vak.,
nimmt den sirupdsen Riickstand mit Petrolether/Essigester (1:1) im Falle von
6a auf; im Falle von 1 a lost man in 30 ml und chromatographiert jeweils mit
den gleichen Laufmitteln ber eine Mitteldruckséule GroBle A (Fa. Merck).

M ethyl-6-0-(t-butyldimethylsilyl ) -«-D- mannopyranosid (6a)

Man erhilt 6 a beim Umsatz von 6 mit einem Aquivalent tBDMSICl nach
obiger Vorschrift. 24g (77%). [vx]I?— +42,7° (CHCl;, c¢=1), Schmp.
99—101°C. 6: Rf=0,0, 6a: Bf =0,11 in Petrolether/Essigester (1:1).

© 1H-NMR (60 MHz): 0,0 [s, 6 H, Si(CHs),]; 0,85 [s, 9 H, Si—C(CHj);1; 3, 3 (s,
3H, —OCH,); 3,36—4 (m, 9H); 4,64 [s, L H, H—C (1), J; 2 =0]; 5,23 (s, 1 H).

Cy3HogOgSi (308). Ber. C50,70, H9,10.
Gef. C50,57, H9,11.

M ethyl-6-0-(t-butyldimethylsilyl )-5- D-galaktopyranosid (1a)

Entsteht beim Umsatz yon 1 mit einem Aquivalent t8DMSiCl nach obiger
Vorschrift. 2,3 g (74%,) [m]D =—10,5° (CHCl3,c=1},1: Bf=0,0,1a: Bf=0,34
in Essigester.

CiaHa506Si (308). Ber. €50,70, H9.10.
Gef. ©50,74, H9,31.

Umsetzung der Zuckerderivate mit Triphenylphosphan|Azodicarbonsdurediethyl-
ester

Allgemeine Vorschrift:

1 mmol des umzusetzenden Zuckers und 1,1 mmol Triphenylphosphan
werden in 10 m] Xylol (absol.) in Gegenwart von Molekularsieb 3 A gelést. Nach
Zusatz von 1,1 mmol Azodicarbonsiurediethylester wartet man die Abschei-
dong eines weiBlen Niederschlags (Hydrazodicarbonsiurediethylester) ab und
erhitzt dann 1h auf Rickflufi. Der Verlauf der Reaktion wird mittels DC
kontrolliert. Die Reaktionsprodukte werden sodann mit dem gleichen Lauf-
mittel iber 50g Kieselgel chromatographiert.

M ethyl-3,4-carbonato-2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -p-D-galaktopyranosid (1h)

Entsteht beim Umsatz von 1b nach obiger Vorschrift. Schmp. 80—82°C,
92 mg (22%,), [a]I;):——?»O 5° (CHClg, ¢ =0,3). 1b: Rf=0,05, 1h: Bf=0,35 in
Petrolether/Essigester (5:1).
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IR: CO bei 1750 cm 1.

IH-NMR (100MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CHg)sx2]; 09 [2s, ISH,
Si—C(CHy)s x 2]; 3.42 (s, 3 H, —OCHy); 3,84 [dd, 1 H, H—C (2)]; 3,9—4.0 [m,
SH,2HC(6), H—C (5)]: 452 [d, 1 H, H-C (1)]; 4,65 [dd, 1H, H- C(3)]: 4.9
[d, 1H, HiC (4:)] Jl,'Z = 5HZ, JZ,S = 4HZ, J3,4 = SHZ, J4’5 = 0, J5,6 = 4,5 Hz.

CooH, 0,80, (449). Ber. 53,46, H9,14.
Gef. C53,55, H8,95.

M ethyl-3 4-carbonato-6-0- (t-butyldimethylsilyl ) -3- D-galaktopyranosid (11)

Entsteht durch Umsatz von 1 mmol 1a mit 1,1 mmol Triphenylphosphan/
Azodicarbonséurediethylester (nach der allgememen Vorschrlft) in 5 m! Benzol
(abs.) in th unter Erhitzen auf Riickfluf. 110mg (35%), [oc]D =—525°
(CHCl3, ¢ =0.5). 1a: Rf=0,0, 1i: Rf =0,25 in Petrolether/Essigester (5:1).

1H-NMR (GOMHZ) 0,05 [s, 6 H, Si(CH;).1; 0,85 [s, 9H, Si—C(CHy)s]; 1,95
(d, 1tH, —OH); 3.4 (s, 3H, —OCH,); 3,6 {dd, 1H, H—C(2)]; 3,75—4,0 (m
3H); 4,16 [d, 1H, H—C(1)]; 4,34 [dd, t H, H—C(3)]; 4,7 [d, tH, H—C{4)].
J1g=THz, Jy3=4Hz, J; ,=6Hz, J;5=0, J; 4 =2Hz

C HysO-Si (334). Ber. C50,30, H7,79.
Gef. C50,65, H7,42.

Neben 11 entsteht noch

Methyl-3,4-carbonato-2-0-ethoxycarbonyl-6-0- ( t-butyldimethylsilyl-8- D-galakto-
pyranosid (1j)

30mg (10%), [oc]D =—904° (CHCl;, ¢c=1). 1a: Rf=0,0, 1j: BRf=045
{(Petrolether/Essigester 5:1).
1H-NMR (60 MHz): 0,05 [s, 6 H, Si(CH;),1; 0,85 [s, 9 H, Si—C(CHj)sl; 1,25
(t,2H, —CHy—); 3.4 (s, 3H, —OCH,): 3.85 (m, 3H); 4,15 (g, 3H, CH;—); 4,85
(m, 4H).
" IR: Carbonylbanden bei 1805 und bei 1765 cm=1.

Oy, Hyy008i (406). Ber. C50,25, H7,39.
Gef. €50,47, H17,40.

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

Entsteht beim Umsatz von 1d ebenfalls nach obiger Vorschrift. 405 mg
(95%,), [m]D =—214° (CHCl3, c=1). 1d: Bf=0,05, 2a: Ef=0,65 in Petrol-
ether/Essigester (3:1). (2a wird in 43%1ger Ausbeute auch durch Isomerisation
zu 1d, ausgehend von 1e, und anschlieBende Epoxidbildung in 2h unter
Rickflufl gebildet.) .

IH-NMR (100MHz): 0,05 [2s, 12H, Si(CHy) x2]; 0,82 [2s, 18H,
Si—C{CHy); x 2]; 3,15 [s, 2H, H—C(2)]; 3,34 [t, 1 H, H— 0(4] 3,45 (s 3H,
—OCH,); 3,66 [m, 2H, 2H—C(6)]; 4 [¢t, 1H, H-C(5)]; 4,69 [s
H—C (1}] Jl,Z =0, 32,3 =85 HZ, J3’4 =5,5 HZ, J4)5 = O, J5,6 =2Hz.

Methyl-2 3-anhydro-6-0-( t-butyldimethylsilyl ) -B- D-talopyranosid (4 b)

1 mmol 1a, {,1 mmol Triphenylphosphan und 1;1 mmol Azodicarbonsiure-
di-t-butylester wurden 48h in 10ml Xylol in Gegenwart von Molekularsieb
(3 A) zum Sieden erhitzt. Der Verlauf der Reaktion wurde mittels DC (Petrol-
ether/Essigester 2: 1) kontrolliert. Das gewiinschte Epoxid erhilt man durch
Chromatographie iber 50g Kieselgel mit Petrolether/Essigester (4:1). 1a:
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Rf=0,0, 1i: Bf=0,42, 4b: Bf=0,22. Ausb. 58 mg (20%), [zx] =—60,7°
(CHCI3,C= )

IH-NMR (60MHz, CDClL): 0,05 [s, 6H, Si(CHs)]; 083 [s, 9H,
Si—C(CHy)s]; 2,47 (1H, OH); 3,3 [d, 1H, H—C(2), J =4Hz]: 3,57 (s, 3H,
—OCHj,); 3.6—4,1 (m, 5H); 4.7 [s, 1H, HC (1)].

C]_3H2605Si (290) Ber. 053,79, H8,97
Gef. C53,82, H8,90.

Methyl-4-O-acetyl-2,3-anhydro-6-0O-(t-butyldimethylsilyl ) -3-D-talopyranosid

(4c)

IH-NMR (100MHz, CDCl): 0,05 [s, 6H, Si(CHy)]: 085 [s 9H,
Si—C(CH;)]: 2,13 (s, 3H, OH3CO 322 [d, 1H, H—-C(2)]; 3,58 (s, 3H,
OCH,); 3,7 [d, 2H, 2H—C (6)]: 3,5-3.84 [m, 2H, H—C( ) und H—C (5)]:
474 [s, 1H, H—C(1)]; 4,96 [dd, 1H, H—C(4)]. J,3=0, Jp3=4Hz, Jy,=5Hz,
Jis=3Hz, Jy5=25Hz.

Darstellung von  Methyl-4,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -«- D-mannopyranosid
(61)

Zu einer iiber Molekularsieb 3 A getrockneten Lésung von 6b (1 mmol in
10 ml Benzol, abs.) wird 1,1 mmol Triphenylphosphan und 1,1 mmol Azodicar-
bonsaurediethylester zugegeben und die Loésung bei RT 3h geriihrt. Die
Reinigung erfolgt mittels Chromatographie iiber 50g Kieseigel mit Petrol-
ether/Essigester (6:1). Die Uberpriifung der Reaktion erfolgte mittels DC mit
Petrolether/ESSIgester (6:1). 6b: Rf=0,5, 6f: RBf=0,25 370mg (88%),
[a]D = +46,7° (CHCl;, ¢ = 1,0). Schmp. 78—80°C.

1H-NMR (60MHz): 0,1 [s, 12H, Si(CHzpx2]; 085 [s, 18H,
Si—C(CHj) x 2];2,43—2.,8 (25,2 H); 3,35 (s, 3H, —OCHS,); 3,65—4,0 (m, 6 H);
4,7[d, 1H, H—C(1)].

C1oH068i, (422). Ber. C54,03, H9,95.
Gef. 54,12, H9,85.

Die Acetylierung von 6f liefert:
Methyl-2,3-di-O-acetyl-4,6-bis-O- (t-butyldimethylsilyl )-o- D-mannopyranosid

68)

Schmp. 57—59 °C.

1H-NMR (100MHz): 0,05 [3s, 12H, Si(CHj), x2]; 0,85 [2s, 18H,
Si—C(CHjy)s % 2]; 2 (2s, 6 H, CH;CO— x 2); 3,32 (s, 3H,—OCH3); 3,5 [2t, 1 H,
H—C(5)]; 4,56 [d, 1H, H—C(1)]; 5,05 [dd, lH, H—C(3)]; 5,18 [dd, 1H,
H—C@2)]. Ji2=15Hz, Js3=3Hz, J3, =9Hz, J, ;=9 Hz, J; =3 Hz.

Umsetzungsprodukte von 6a und 1a mit Triphenylphosphan|Azodicarbonsiure-
diethylester

Methyl-3,4-anhydro-6-0-(t-butyldimethylsilyl ) -a-D-talopyranosid (7 a)

Entsteht aus 5 mmol 6a nach derselben Vorschrift wie fir die Umsetzung
von 6d zu 7 b (ohne HNj). Reaktionszeit 40 min in 25 ml Xylol (absol) 760 mg
(62%), [:x]D = +44,7° (CHCl;, ¢=1), 6a: Rf=0,0, 7a: Rf=0,31 in Petrol-
ether/Essigester (3:1).
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1H-NMR (60 MHz): 0,0 [s, 6 H, Si(CHy),]; 0,85 [s, 9 H, Si—C(CHy)s]; 2,46
d, 1H, —OH); 33 (s, 3H, — OCH,); 3,35—4,0 (m, 6H); 4,36 [s, 1H
1)] J1,2 =0

C1aHgg0581 (290). Ber. €53,79, H8,97.
Gef. C53,31, H8,92.

Methyl-3 4-anhydro-2 6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -o- D-talopyranosid (Tb)

Entsteht bei der Umsetzung von 6d nach der allgemeinen Vorschrift.
228 mg (56%,), [oc]DO— +37,1° (CHCY;, ¢=1,0). 6d: Rf=0,05, 7b: RBf=0,62
(Benzol/Essigester 15:1).

'H-NMR (100MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CH3),x2]; 0,85 [s, 18H,
Si—C(CHj); x 2]; 3,34 [s, 5H, —OCH;, 2H—O ] 3,64—4,16 [m, 4H,
H—-C(2), H—C(5)]; 436 [d, 1H, H~C(1)]. J12=3Hz, Jy3=5Hz,
J3,4=9,5HZ, J4’5= 1,5HZ.

CioH 0580, (404). Ber. 56,44, H9,90.
Gef. 55,93, H9,98.

Die genaue Zuordnung ergibt sich auf Grund der Offnung des Oxiranringes
mit NaNg (NH,Cl) zu den Produkten 11 und 12.

Vorschrift zur Offnung der Epoxidringe mit NaNg

Zu 1mmol des Epoxids, 2,5 mmol NaN; und 1 mmol NH,Cl wurde 10 m!
frisch destilliertes 2-Methoxyethanol (Methylcellosolve) und soviel HyO gege-
ben, dal} sich gerade alles 16st. Die Lésung wurde nun 5—24 h auf Rickflufl
gebracht. Nach dem Abkihlen extrahiert man dreimal mit Petrolether,
entfernt nach dem Trocknen iiber NaySO, das Losungsmittel und chromato-
graphiert iber 50 g Kieselgel mit Petrolether/Essigester als Laufmittel (DC
gleiches Laufmittel in derselben Zusammensetzung).

Methyl-4-azido-2 ,6-bis-O- (t-butyldimethylsilyl ) -4-desoxy-«- D-mannopyranosid
(11a)

11a erhilt man beim Umsatz von 7b mit NaN3/NH,Cl in 2-Methoxy-
ethanol/Hy0. 160 mg (30%), [tx]D = +29,13° (CHCl;, ¢ =1,0). 11a: Rf=0,36,
11e: Bf=0,31, 12a: Rf =0,28 (Petrolether/Essigester 7:1).

IR: Azidbande bei 2 100 cm“l.

IH-NMR (60MHz): [2s, 12H, Si(CH3), x2]; 0,9 [s, 18H,
Si—C(CH3)s x 2]; 2 (s, 1 H, —OH) 3,26 (s, 3H, ~OCH3) 3,34—4,0 (m, 6 H);
4,56 [d, 1H, H—C(1), J; o = 1 Hz].

CoHyu N3O,8i, (447). Ber. C51,00, H9,17, N9,38.
Gef. C51,05, H9,40, N9,18.

Acetylierung von 11 a liefert.

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

"H-NMR (90MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CH;),x2]; 0,9 [2s, 18H,
Si—C(CHj); x 2]; 2,15 (s, 3H, CH;CO—); 3,34 (s, 3H, —OCH;); 3,44 [m, 1 H,
5Y1;3,84 [m,2H, 2H—C(6)]: 4,0 [m, 2H, H—C(2), H—C (4)]; 4,54 [d,
tH,H—C(1)1;5,07[dd, 1H, H—C(3)]. J, , =2Hz,J, 3 =3 Hz, Jg , = 10,2 Hz,
Ja5=102Hz, J54,=2Hz, J54,=3Hz, J, ;=0,5Hz.
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Methyl-4-azido-3,6-bis-O- (t-butyldimethylsilyl ) -4-desoxy-«- D-mannopyranosid
(11¢)

155 mg (30%), 7b: Bf =0,55, 11¢c: Rf = 0,31 im gleichen Laufmittél wie
oben, [a]py, = + 35,8° (CHCl3, ¢ = 1,0).
IR: Azidbande bei 2 100 cm—1.

CIQH41N305Si2 (447) Ber. 051,00 H9,17, N9,38
Gef. C51,34, H9,23, N9,70.

Acetylierung von 11 ¢ fihrt zu

M ethyl-2-O-acetyl-4-azido-3,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -4-desoxy-«- D-manno-

pyranosid (11d) .

TH-NMR (90MHz): 02 [2s, 12H Si(CHj3), x 2]; 1.0 [2s, 18H,
Si—C(CHg)s x 2]; 2,1 (s, 3H, CH3CO-); 3,3 (s, 3H), —OCHy); 3,36 [m, 1 H,
H—C5)]; 3,71 [t, 1H, H——C( 11; 3.84 [dd 2H, 2H—C(6)]; 3,95 [dd, 1H,
H——C(3)]; 461 [d, 1H, H—C(1)]; 4,98 [dd, 1H, H—C 2)]. J19=1,7Hz,
Jos3 =3,0Hz, J3,=95Hz, J4!5 =95Hz, J56, = J561 = 2,8 Hz.

Methyl-3-azido-2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -3-desoxy-o- D-idopyranosid (12)

105mg (20%), 7b: Bf = 0,55, 12: Bf = 0,28 (Petrolether/Essigester 7:1).
[o]}y = +20,5° (CHCly, ¢ = 1,0).

IR: Azidbande bet 2 100 cm—1.

'H-NMR (60MHz): 0,05 [2s, 12H, Si(CHs) x2]; 09 [s, 18H,
Si—C(CHz); x 2]; 1,6 (d, 1H, —OH); 3,36 [dd, 1H, H—C(2)]; 3,6 (s, 3H,
—OCH,;); 3,64 (m, 5H 456 [d, 1H H—C(1)].

CyoH, NoO,Si, (447). Ber. 51,0, H 9,17, N9,38.
Gef. C50,95, H 10,00, N 8,85.

Acetylierung von 12 liefert

Methyl-4-O-acetyl-3-azido-2,6-bis-O-( t-butyldimethylsilyl ) -3-desoxy-o-D-
tdopyranosid (12a) :

IH-NMR (90MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CHz)p x2]; 09 [s, 18H,
Si—C(CHy)s x 2]; 2,1 (s, 3H, CH,CO-); 333 [dd, 1H, H—C(2)]; 3,35 (s, 3H,
—OCH,;); 3,71 [d, 2H 2H—C(6)]; 3,85 [t, tH, H—C (3)]; 396 [m, 1H,

H—C(5)]; 4,64 [d, 1H, H—C(1)]; 4,83 [dd, 1H, H—C4)]. J,, = 5,3 Hz,
Jas =83Hz, J;, =8,0Hz, J4,5 =5.2Hz, J54, =4,5Hz, J;5 ¢, = 4,5 Hz.

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

Entsteht durch Umsatz von 2 nach obiger Vorschrift. 85mg (20%),
[oc]D =—28,23° (CHCl;, ¢=0,15). Schmp. 86—88°C. 2: Rf=0,55 3:
Rf = 0,28 (Petrolether/Essigester 4:1).

IH-NMR (60MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CHs), x2]; 09 [2s, 18H,
Si—C(CHg); x 27; 2,16 (s, 1H, —OH); 3,3 (m, 1H); 3,53 (s, 3H, —OCH;);
3,5—4,2 (m,5H); 48 [s, 1H, H—C(1)]. J, , = 4 Hz.

ClgH4lN3O5Si2 (447) BEI’. 05100, H9,17, N9,38
Gef. ©50,72, H9,13, N9,14.

Acetylierung von 3 liefert
Methyl-3-0-acetyl-2-azido-4,6-bis-O- (t-butyldimethylsilyl )-2-desoxy-B-D-

idopyranosid (3a)

tH-NMR (60 MHz): 0,05 [2s, 12H, Si(CHz); x 2]; 0,85 [2s, 18H,
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Si—C(CHy)s x 2]; 2,05 (s, 3H, CH,CO-); 3,16 [dd, 1H, H—C(2)]; 3,56 (s, 3H,
—OCH,); 3,36—4,1 (m, 5H); 4,75 [d, 1H, H—C(1)]; 5,1 [t, 1H, H-C3)].
Jl,z = 3IIZ7 J273 = 5,5 HZ, e]3,4 = GHZ, J4,5 = 0, J5,G =4Hz. Die Lage von
H—C (2) konnte eindeutig durch Einstrahlversuche an H—C (1) und H—C(3)
festgelegt werden. Im Vergleich zum Spektrum von 1g hat hier H—C(1) eine
kleinere Kopplungskonstante mit 3 Hz (dagegen H—C(1) bei 1 g 7,6 Hz).

Methyl-2 4-diazido-6-O-(t-butyldimethylsilyl )-2 4-didesoxy-a-D-glucopyranosid
9)-

Entstcht aus 1mmol 8 mit 2,5mmol NaN; und 1mmol NH4CI beim
Erhitzen in 10 ml 2-Methoxyethanol (12h). 320mg (95%,) 9. [:x]D = +126,2°
(CHCl3, ¢ = 1). 8: Rf = 0,61, 9a: Rf =045 in Petrolether/E531gester( :1).

IR: Amdbande bei 2100 cm™1.

C1sHgeNgO4Si (358). Ber. 43,58, 117,26, N 23 .46.
Gef. C43,09, H7,48, N 23,01.

Nach Acetylierung von 9a erhéalt man

Methyl-3-0-acetyl-2.4-diazido-6-O- (t-butyldimethylsilyl )-2 4-didesoxy-a-D-
glucopyranosid (9a)

TH-NMR (60 MHz): 0 [s, 6 H, Si(CH;).]; 0,85 [, 9H, Si—C(CHz)s]; 2,1 (s,
3H, CH3CO-); 3,13 [dd, 1H, H—C(2)]; 3,33 (s, 3H, —OCHj;); 3,43-—3.7 [m,
2H, H—C4), H—C(5)];3,8[{d, 2H,2H—C(6)]; 4,72 [d, 1H, H—C(1)]}; 54
[t, tH, H-C(@3)]. J,,=4Hz, Jy3=10Hz, J3,=10Hz, J,;=11Hz,
J5,6 =3 Hz.

Methyl-6-0-(t-butyldimethylsilyl ) -3-chloro-3-desoxy-2 ,4-di-O-p-nitrobenzoyl-8-

D-idopyranosid (5)

50 mg 4b wurden mit 100 mg p-Nitrobenzoylchlorid in absol. Pyridin 12h
auf 50 “C erhitzt. Dann wurde die Probe tber etwas Kieselgel mit Petrolether/
Essigester (4:1) als Laufmittel filtriert. DC: 410,22, 5: Rf = 0,55 (ZPetroletheI/
Essigester 2:1). Ausb. 86mg (81%), Schmp. 125—128°C, [oc]D —43.,8°
(CHCL,, ¢ = 0.6).

'"H-NMR (100 MHz): 0,05 [s, 6 H, Si(CH3),]; 0.8 [&, 9H, Si—C(CH)s]; 3,6
(s. 3H, OCH;); 396 [d, 2H, 2H—C(6)]; 4,3 [dd, 1 H, H—C(5)]; 4,63 [t, 1 H,
H—C(3)]: 51 [d, 1H, B—C)]; 526 [m, 2H, H—C2), H—C@4)]
J1‘2 = 1,8HZ, J2‘3 = 3,5HZ, J3’4 = 3,5HZ, J4’5 = 2,5HZ, J5,6 = T7THaz.

MS: 567 (M*—57 = M+—[C(CHy)g]. 10%), gef. 5670856 + 0,004, ber.
567,0874, 529 (8.16%;). 499 (7%,), 364 (42,7%,), 224 (100%,), 150 (100%,), 117 (93%),
104 (100%).

Cg7Hg3CIN, 0181 (624). Ber. C51,92, H5,29, C15,61, N4.,49.
Gef. C52,03, H5,31, C15,53, N4,26.

Umsetzuny des Exposids 7a mit Trzphenylphoaphan/Azodwmbonaauredzethgl—
ester/HNg

5mmol 7a wird mit 5,5 mmol Triphenylphosphan, 5,5 mmol Azodicarbon-
sdurediethylester, Molekularsieb (3A) in 25ml Xylol (absol.) gelost. Nach
Zugabe von 55mmol HN; (in Benzol) wird 1,5h zum Sieden erhitzt. Die
Chromatographie erfolgte iiber 250 g Kieselgel mit Petrolether/Essigester (8:1).

20 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 111/1
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Methyl-2-agido-3 4-anhydro-6-O-(t-butyldimethylsilyl ) -2-desoxy-o-D-
galaktopyranosid (8)

Entsteht beim Umsatz von 7a mit HNy. 410 mg (25%), [«] = + 28,3°
(CHClg, ¢ = 0,6), 7a: Bf = 0,15, 8: Rf = 0,61 in Petrolether/Essigester (5:1).

IR : Azidbande bei 2 100 cm~1.

1TH-NMR (60 MHz): 0 [s, 6 H, Si(CH;).1; 0,85 [s, 9H, Si—C(CHg)s]1; 3.3 (s,
3H, —OCH,); 3,44 [d, 3H, H—C(2), 2H—C (6)]; 3,6—4,08 (m, 3H); 4,64 [d,
1H, H—C(1), J, , =4Hz].

Bei 8a hat H—C(1) mit H—C(2) im Vergleich zu 7a e¢ine groflere
Kopplungskonstante, entsprechend der an Position 2 stattgefundenen In-
version.

013H25N3O4Si (315) Ber. 049,50, H7,90, N 13,30
Gef. 49,65, H8,16, N 13,00.

Umsetzuny des Zuckerdevivates 6d mit Triphenylphosphan|Azodicarbonsdure-
diethylester/HNg

1 mmol 6¢ und 1,1 mmol Triphenylphosphan werden in 10 ml Xylol (absol.)
gelsst. Dann wird Molekularsieb (3 A) und 1,1 mmol Azodicarbonsaurediethyl-
ester zugegeben. Man wartet nun (etwa 45min) bis ein weiler Niederschlag
(Hydrazoester) ausgefallen ist und gibt dann die Lésung (1,1 mmol HN; 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 iiber 50 g Kieselgel mit Benzol/Essigester (20:1) chromatographiert.

M ethyl-3-azido-2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -3-desoxy-«-D-altropyranosid
(10) entsteht ebentfalls beim Umsatz von 6d nach obiger Vorschrift. 107 mg

(25%), Schmp. 53—55°C, [2]2 = + 224° (CHCl;, ¢ = 1,0). 6d: Rf = 0,05,
10: Rf=0,45,7b: Bf = 0,62.

IR : Azidbande bei 2 100 cm—1.

IH-NMR -(60MHz): 0,1 [s, 12H, Si(CH3), x 2]; 0,9 [s, 18H,
Si—C(CHg)s x 2]; 2,16 (s, 1H, —OH); 3,36 (s, 4 H, — OCHy); 3,5—4 (m, 5H):
44 [d, 1H, H—C(1), J, ; = 2 Hz].

CIQH41N305Si2 (44’7) Ber. 051,0, H9,17, N9,38
Gef. C51,52, H9,12, N 9,20.

Bei der Acetylierung von 10 erhilt. man

Methyl-4-O-acetyl-3-azido-2,6-bis-O-(t-butyldimethylsilyl ) -3 -desoxy-o-D-
altropyranosid (10a)

IH-NMR (100MHz): 0,1 [2s, 12H, Si(CH;), x 2]; 0,9 [3s, 18H,
Si—C(CH3); x 2]; 2.1 (s, 3H, CHzCO- x 2); 3.4 (s, 3 H, —OCHs); 3,6—4,05 [m,
5H, H—C(2), H—C (3), H—C (5),2H—C(6)]; 4,54 [d, 1 H, H—C(1); 5,26 [dd,
IH, H—’C (4) JI,Z = 2,5 HZ, :]2’3 = 4,5»HZ, J3’4 = 3,5 HZ, J4,5 =T7Hz.

Einstrahlversuche am Multiplett, H—C (1) und H—C (4) erméglichten die
zweifelsfreie Zuordnung. Die Azidgruppe muB sich am C3 befinden und nicht
am (4, da’sonst J, 5 nur etwa 2—3 Hz betragen diirfte.
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