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Transformationen am Diethyl-dithioketal 
des N-Acetylneuramins/iure-~/-lactons 
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Institut fiir Organische Chemie, Universitiit Wien, A-1090 Wien, Osterreich 

(Eingegangen 17. September 1984. Angenommen 2. Oktober 1984) 

Transformations on the Diethyldithioketal of N-Acetylneuraminic Acid-7-Lactone 

Partial protection of diethyldithioketal of N-acetylneuraminic acid-7-1actone 
using one or two equivalents of t-butyldimethylchlorosilane leads to the 9-0- 
silyletherderivative 7 and the 8,9-bis-O-silylderivative 5, resp. The reaction of 1 as 
well as 7 with 1,3-dichloro-l,l,3,3-tetraisopropyldisiloxane (TIPSiC12) yields 
selectively the protected products 4 and 9. The 9,8,7,6-tetra-O-acetyl-N-acetylneu- 
raminic acid-7-1actone derivative 3 is formed by the oxidative desulfurazation of 
the peracteylated form of 1 (i. e. 2) by means of NBS. By reaction of 5 with TPP- 
DEAD the 6,7-carbonato compound 6 arises instead of the expected 6,7- 
epoxyderivative. The analogous carbonate 8 is formed by treating 7 with 
bisimidazolylcarbonate. 

(Keywords: 9,8,7,6-Tetra-O-acetyl-N-acetylneuraminic acid-7-lactone , syn- 
thesis of" N-Acetylneuraminie acid-y-laetone diethyldithioketale; Sylilation with t- 
butyldimethylchlorosilane and T[PSiC12; 6, 7~Carbonate of N-Aeylneuraminic acid- 
7-lactone diethyldithioketal) 

Einleitung 

Unter den wichtigsten Preliminarien im Bereich der systematischen 
Abwandlung von Kohlenhydraten sind vor allem die Transformation 
pyranoider Ringe in furanoide Ringe, die Fixierung spezieller Konforma- 
tionen, die Umwandlung in Dithioacetal- bzw. Ketalderivate und die 
regioselektive Einbringung von Schutzgruppen zu erw~ihnen. W/ihrend in 
letzter Zeit bereits einige Beitr~ige im Bereich der pr~iparativen Chemie von 
pyranoider N-Acetylneuramins~iure publiziert wurden 1,2, existieren noch 
keine derartigen Untersuchungen am Diethyl-dithioketal des N-Acetyl- 
neuramins~iure-7-1actons 3. Im Hinblick auf die Erschliel3ung neuer syn- 
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thetischer M6glichkeiten an N-Acetylneuramins~ure untersuchten wir 
auch die verschiedenartigen MSglichkeiten der strukturellen Vedinderung 
an deren 2-Diethyl-dithio-7-1acton-Derivat 1. 

Ergebnisse und Diskussion 

In den Schemata 1 und 2 sind die Resultate unserer Untersuchungen 
zusammengefaBt. Einige Details seien nachstehend noch n~iher kommen- 
tiert: Vom pdiparativen Standpunkt aus sehr niitzlich erscheint die fiber 
das Peracetylderivat 2 laufende Darstellungsm6glichkeit des ?-Lactons 3 
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durch eine oxidative Entschwefelung 4 von 2. Eine schon frfiher beschrie- 
bene Darstellung 5 des Enolacetats von 3 aus NANA mit DCC in Pyridin, 
gefolgt von einer Acetylierung mit Acetanhydrid, konnte von uns nicht 
nachvollzogen werden. Bei der Kuhn-Baschang-Aufbaureaktion 6 von 
NANA aus 2-N-Acetaminoglucose bzw. 2-Acetaminomannose und dem 
K-Salz von Oxalessigester entsteht u.a. ein zu 3 analoges Lacton, bei 
welchem sich zun~ichst am C-3 noch eine Estergruppe als Substituent 
befindet. Die hier aufgezeigte M/Sglichkeit der Oberfiihrbarkeit in das 
Enollacton sollte grundsiitzlich auch auf die anderen, im Schema ange- 
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fiihrten Derivate iibertragbar sein. Bemerkenswert erscheint die M6glich- 
keit der selektiven Silylierung mit t-Butyldimethylchlorsilan zu den 
Verbindungen 5 und 7. Der Oft der Funktionalisierung konnte leicht 
anhand der 250-MHz-NMR-Spektren der Acetylierungsprodukte 5 a und 
7 a ermittelt werden (vgl. exp. Teil). Interessant erscheint auch das 

1ClSi ± 
! 

Imid. 
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Verhalten von l bzw. 7 gegenfiber dem bifunktionellen Schutzgruppen- 
reagens Tetraisopropyldisiloxan-l,3-dichlorid (TIPS) 7. W~ihrend das 9- 
O-t-Butyldimethylsilyl-derivat 7 in der eher erwarteten Weise iibergrei- 
fend in den Positionen 8 und 6 unter Bildung von 9 geschfitzt wird, erfolgt 
die bifunktionelle Derivatisierung bei 1 direkt an den Nachbarpositionen 
9 und 8 unter Bildung von 4. Auch bier konnten die Orte der Funktionali- 
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sierung fiber eine einfache Analyse der 250-MHz-NMR-Spektren der 
entsprechenden Acetylierungsprodukte 4 a und 9 a (vgl. exp. Teil) leicht 
festgestellt werden. Als eher unerwartet ist das Ergebnis der Umsetzung 
von 5 mit Triptienylphosphan-Azodicarbons/iureester zu bezeichnen: 
Anstelle der sonst eintretenden Oxiranbildung 2&9 kommt es hier zur 
ausschlieglichen Bildung des cyclischen 6,7-Carbonats 6. Dieser Reak- 
tionstyp, ffir den sich der im Schema 3 formulierte Bildungsmechanismus 
vorschlagen l~iBt, wurde bisher nur selten beobachtet 9. Diese Blockierung 
der Oxiranbildung wird dann verst~indlicher, wenn man vonder  nicht 
unbegriindeten Annahme ausgeht, dab der Seitenkette von 1 bzw. 5 eine 

0 
o z 

AcO H,, OAc AcO, .H H. I  \ 

.,~. ,',,,~ ~ v SC2H 5 
H AcO "H H" "NHAc 

Abb. 1. Konformation von 2 

2 

betr/ichtliche konformationelle Starre zukommt. Zumindest ffir das 
peracetylierte Derivat 2 konnte dies aus einer eingehenden NMR- 
Analyse, fiber die wir an anderer Stelle berichten, fiberzeugend nachgewie- 
sen werden. Demnach pr~isentiert sich die Seitenkette in einer ausgepr/ig- 
ten Zick-Zack-Anordnung (Abb. 1). Trifft diese Annahme auch ffir 1 und 
5 zu, dann mfigte zur Verwirklichung der Oxiranbildung mittels TPP- 
D E A D  zun~ichst unter betr~ichtlicher sterischer Hinderung eine Rotation 
um die C-6-C-7-Bindung erfolgen, um eine Position zu erreichen, von 
der aus dann in einer SNi-Reaktion der Epoxidring entstehen kann. Bei 
Annahme einer derartigen bevorzugten Konformation wird aber auch 
verstiindlich, warum auch aus dem 9-Monosilylderivat 7 beim Umsatz mit 
Bisimidazolylcarbonat keine Spur eines cyclischen 7,8-Carbonats gebildet 
wird, sondern nur das zu 6 analoge cyclische Carbonat 8 - allerdings in 
einer schlechteren Gesamtausbeute. Auch hier erfolgte die Zuordnung 
anhand des Acetylierungsproduktes 8 a. Der eben beschriebenen geringen 
Flexibilit~it der Seitenkette entsprechen auch die bemerkenswert ausge- 
priigten (scharfen) Signalmuster der 250-MHz-NMR-Spektren aller hier 
erwfihnten Derivate, ffir welche in Abb. 2 stellvertretend diejenigen yon 2 
und 3 wiedergegeben seien. 
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Abb. 2. 1H-NMR von 2 und 3 

Gitsch) und der II. Universit~its-Frauenklinik (Vorstand: Prof. Dr. H. Janisch) 
sowie der Ignaz-Semmelweis-Frauenklinik (Vorstand: Prim. Prof. Dr. A. Rocken- 
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Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Kofler-Apparat (Thermometerable- 
sung) bestimmt und sind unkorrigiert. Fiir die Dtinnschichtchromatographie 
(DC) wurden Fertigplatten mit Kieselgel 60 F254 der Fa. Merck verwendet. Die 
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Sichtbarmachung der Substanzen erfolgte unter der UV-Lampe (254 nm) und 
durch Besprfihen mit 2% Ce(NO3)4-L6sung in 2 N H2SO 4 und anschliel3endes 
Verkohlen auf einer Heizplatte. Die S~iulenchromatographie unter Normaldruck 
wurde mit Kieselgel (Korngr613e 0,063-0,200nm) durchgeffihrt. K~iufliches 
Triphenylphosphan wurde einmal aus Ethanol umkristallisiert und bei 50 °C/0,1 
Tort getrocknet. Azodicarbons~ture-diethylester wurde nach Lit. l0 hergestellt. Die 
250-MHz-~H-NMR-Spektren wurden mit einem WM-250-Gergt der Fa. Bruker 
aufgenommen; als L6sungsmittel diente CDC13. Die chemischen Verschiebungen 
werden in ppm, die Kopplungskonstanten (3) in Hertz angegeben. Die Massen- 
spektren wurden auf einem Spektrometer Varian CH-7 aufgenommen, die IR- 
Spektren auf einem Spektrometer Perkin-Elmer 377. 

N-Acetyl-D-neuramins~iure wurde nach leicht modifizierten Angaben nach 
Lit. ll aus Meconium isoliert und aus Wasser-Methanol-Ethylether 12 umkristalli- 
siert. 

5-Acetamino-3,5-didesoxy-D-glycero-D-galakto-2-keto-nononsiiure-7-lacton- 
diethylmereaptal (N-Acetyl-neuraminsiiure-diethylmercaptal) (1) 

1 wurde nach Lit.3 dargestellt. 

5~ A cetamino-6 , 7 ,8 ,9-tetr a-O-acety l- 3 ,5-dideso x y-D-glycer o-D~g alak t o- 2-ket o- 
nononsiiure-7-laeton-diethylmercaptal (2) 

474,2 mg 1 wurden unter Kiihlung mit 6 ml Pyridin abs. und 7,5 ml Acetanhy- 
drid versetzt und fiber Nacht gerfihrt. Dann wurde die Reaktionsl6sung auf 100 ml 
Eiswasser gegossen und 3 h gerfihrt. Die w~il3rige L6sung wurde mit CH2C12 
extrahiert und die Methylenchloridphase 2mal mit ges~ittigter NaHCO3-L6sung , 
dann mit Wasser und 3mal mit 50 ml 7%iger HC1 und schliel31ich 3real mit Wasser 
ausgeschiittelt und fiber Na2SO 4 getrocknet. Das L6sungsmittel wurde im Vak. 
entfernt und das Produkt an der Olpumpe bei 30 °C getrocknet. Rr(Essigester ) = 
0,72, Ausb. 603,1 mg (90%). 1H-NMR (250 MHz, CDC13): 
6 = 1,23, 1,25 (2t, 6H, -SCH2CH3), 2,00, 2,05, 2,07, 2,11, 2,15 (5s, 15H, 
5 COCH3) , 2,36, 2,43 [m, 2H, H,, Hb--C(3)], 2,50--2,89 (m, 4H, 2 SCHzCH3), 
4,00 [dd, 1 H, H a - C O ) I ,  4,23 [-dd, 1 H, H b-C(9)] ,  4,36 [ddd, 1 H, H-C(5 ) ] ,  
4,59 [ddd, 1 H, H - C(4)], 5,06 [ddd, 1 H, H -  C(8)], 5,38 [-dd, 1 H, H -C(7)] ,  5,43 
[-dd, 1 H, H - C ( 6 ) ] ,  5,88 (d, 1 H, NH). Es liegt ein ABX-System gebildet aus H~, 
H b - C(3) und H -  C(4) v o r .  J3a ,3b  ---- - -  13,7 Hz, J3a ,4  ----- 9,0 Hz, J 3 b , 4  ~--- 7,0 Hz, ' /4,5 
< 1 Hz, JS,NH = 10,1 Hz, Js,6 = 9,7 Hz, J6,7 = 2,1 Hz, J7,8 = 8,7 Hz, J8,9~ = 5,5 Hz, 
Ja,9b = 3,0Hz, J9~,9b = -- 12,5Hz. 

C23H35NOllS 2 (565,6). Ber. C48,84 H6,24 N2,48. 
Gef. C48,94 H6,27 N2,42. 

5-Acetamino-6,7,8,9-tetra-O-acetyl~3,5~didesoxy-D~glycero-D-galakto-2-keto- 
nononsiiure-y-lacton (3) 

151,8 mg 2 wurden in 3 ml 97 % Aceton gel6st und bei 0 ° bis - 5 °C wurde zu 
dieser L~Ssung eine L6sung von 429,9 mg N B S  4 in 20 ml 97% Aceton zugetropft. 
Nach 10 min wurden 1,5 ml einer ges~ittigten Na2SO3-L6sung zugegeben; dabei 
trat eine Verf~irbung von gelb auf weiB auf und ein weiger Feststoff fiel aus. Es 
wurde vom Niederschlag abfiltriert und mit 30 rnl 97% Aceton nachgewaschen. 
Beim anschliel3enden Einengen im Vak. fiel erneut ein weiBer Feststoff aus, der 
wiederum abfiltriert wurde. Beim darauffolgenden Einengen im Vak. wurde durch 
mehrmalige Zugabe yon Essigester immer mehr eine Essigesterl6sung erreicht. 
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Diese L6sung (ca. 3 ml) wurde auf 30mg Kieselgel chromatographiert. Zur 
vollst~indigen Elution des Produktes erwies sich die Verwendung yon mit H20 
ges~ittigtem Essigester als Elutionsmittel als besonders vorteilhaft. R r (Essigester/ 
Methylenchlorid = 9/1) = 0,17, Ausb. 7ling (58%). IH-NMR (250MHz, 
CDC13): 6 =  1,90, 2,04, 2x  2,09, 2,17 (4s, 15H, 5COCH3), 4,03 [dd, 1H, 
Ha-CO)I ,  4,27 I-dd, 1 H, Hb-C(9)] , 4,50 [ddd, 1 H, H-C(5)] ,  4,90 [dd, 1 H, 
H-C(4)] ,  5,13 [ddd, 1H, H-C(8)] ,  5,43 [dd, 1H, H-C(7)] ,  5,56 [-dd, 1H, 
H-C(6)] ,  6,02 [d, 1 H, H-C(3)]  7,04 (d 1 H, NH), J34 = 1,25Hz, J4s < 1 Hz, 
JSNH = 8,1Hz )56 = 8,1Hz, J67 = 1,25Hz, J78 = 6,9'Hz, J89a = 5,0'Hz, J89b 
='1,9 Hz, J9a 9b = '-- 10,6 Hz. F~B-MS (Xe, But'antriol): m/e ~- 460 (100%, 2OffI 
+), 418,1 (32~3%, MH+-42), 400,1 (43,5%, MIt+-60), 376,1 (13,2%, MH+-84), 
358,1 (20,8%, MH+-102). 

C19HasNO12 (459,0). Ber. C49,67 H5,48 N3,04. 
Gef. C49,52 H5,62 N2,97. 

5-Acetamino-8,9-O- ( tetraisopropyldisiloxan- l ,3-diyl) -3,5-didesoxy-D~glycero- 
D-galakto-2-keto-nonons~iure-7-lacton-diethylmercaptal (4) 

128 mg (0,32 retool) 1 wurden in 2 ml D M F  abs. gelSst und 87,2 mg Imidazol 
zugegeben. AnschlieBend wurden unter Argon 112/21 (0,35 mmol) 1,3-Dichloro- 
1,1,3,3-tetraisopropyldisiloxan (T[PSiC12) 7 zugeffigt und 3 Tage bei Raumtemp. 
gerfihrt. D M F  wurde an der Olpumpe entfernt und der Rfickstand in ges~ittigter 
NaC1-L6sung und Ether aufgenommen und 3mal mitje 25 ml Ether extrahiert. Die 
vereinigten Etherphasen wurden fiber Na2SO 4 getrocknet und der Ether im Vak. 
entfernt. Dann wurde fiber eine Kieselgels~iule mit 30 g Kieselgel chromatogra- 
phiert (Laufmittel: Essigester/Petrolether = 3/1), Rf Produkt = 0,31, Ausb. 
108 mg (52%). 

5- A ce t amino-6, 7-di~O-e ce ty l-8,9-O- ( tetr aisopr op y ldisilo xan- l,3-diy l ) - 3,5- 
didesoxy-D-glycero-D-gaIakto-2-keto~nononsiiure~7~lacton-diethylmercaptal 
(4 a) 
42mg 4 wurden in 0,5ml Pyridin abs. gelSst, 0,5 ml Acetanhydrid und 1 

Spatelspitze 4-Dimethylaminopyridin zugegeben und fiber Nacht stehengelassen. 
An der Olpumpe wurde Pyridin und Acetanhydrid entfernt und der Rfickstand 
fiber 6 g Kieselgel chromatographiert (Essigester/Petrolether = 3/1), Ausb. 40 mg 
(85%). ~H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 1,05 I-m, 28 H, 4 x CH(CH3)2] , 1,25 (2 t, 
6H, 2SCH2CH3) , 2,02, 2,13, 2,18 (3s, 9H, 3xCOCH3) , 2,37 Ira, 2H, 
Ha, Hb-C(3)] , 2,72 (m, 4H, 2 x NCH2CH3) , 3,68 [dd, 1 H, Ha-CO)I ,  3,81 ['dd, 
1 H, H b-c(9)] ,  4,10 [ddd, 1 H, H-C(8)] ,  4,42 [ddd, 1 H, H-C(5)] ,  4,71 [ddd, 
1 H, H-C(4)],  4,98 [dd, 1 H, H-C(7)] ,  5,42 [dd, 1 H, H-C(6)] ,  6,05 (d, 1 H, 
NH), J4.5 < 1 Hz, JS,NH = 10,5 Hz, J5,6 = 6,6 Hz, J6,7 = 2,2 Hz, 3"7,8 = 8,8 Hz, Js,9a 
= 7,15Hz, Js,gb = 1,65Hz, J9a.9b = 12,3Hz. 

C31H57NO1oS2Si 2 (724,1). Ber. C51,42 H7,93 N1,93. 
Gel. C51,24 H7,87 N1,89. 

5-Acetamino-8,9-di-O4ert-butyldimethylsilyl-3,5-didesoxy~D-glycero-D~ 
galakto-2-ketomononsiiure-y-lacton-diethylmercaptal (5) 

314 mg 1 wurden in 3 ml DMFabs.  gelSst und 239,7 mg Imidazol und 261,7 mg 
tert.-Butyldimethylchlorsilan (TBDMSC1) unter Kfihlung zugegeben. Es wurde 
12 h bei 0 °C und 24 h bei Raumtemp. stehengelassen, sodann das LSsungsmittel 

18'  
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an der Olpumpe entfernt und der Rfickstand in ges&tttigter NaC1-L6sung und 
Ether aufgenommen. Die w/iBrige Phase wurde 5real mit je 25ml Ether 
ausgeschfittelt, die vereinigten Etherphasen fiber Na2SO4 getrocknet und anschlie- 
Bend der Ether im Vak. entfernt. Der Rfickstand wurde fiber 30 g Kieselgel 
chromatographiert (Elutionsmittel: Petrolether/Essigester = 5/1), Rf (Petrol- 
ether/Essigester = 3/1) = 0,36, Ausb. 375,2mg (76%). 

5-Acetamino-6, 7-di-O-acetyl-8,9-di-O-tert.butyldimethylsilyl-3,5-didesoxy-D- 
glycero-D-galakto-2-keto-nononsiiure-y-lacton~diethylmercaptal (5 a) 

100 mg 5 wurden in 1 ml Pyridin abs. gel6st und 1 ml Acetanhydrid zugegeben. 
Nach 12h wurde an der Olpumpe das Acetylierungsgemisch entfernt und der 
Rfickstand fiber 10 g Kieselgel gereinigt (Elutionsmittel: Petrolether/Essigester = 
5/1), RU analog 5, Ausb. 113 mg (100%). 1H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 0,06, 
0,09 (4 s, 12 H, 4 × CH3-Silyl), 0,87, 0,90 (2 s, 18 H, 2 × tert.butyl-Silyl), 1,22, 1,23 
(2 t, 6 H, 2 × SCH2CH3), 1,97, 2,09, 2,10 (3 s, 9 H, 3 × COCH3), 2,33, 2,46 [m, 2 H, 
Ha, Hb-C(3)], 2,56-2,94 (m, 4H, 2 × SCH2CH3), 3,56 [dd, 1 H, Ha-CO)I ,  3,69 
[-dd, 1 H, Hb-C(9)], 3,94 [ddd, 1 H, H-C(8)] ,  4,46 [ddd, 1 H, H-C(5)] ,  4,71 
[ddd, 1 H, H-C(4)] ,  5,17 Edd, 1 H, H-C(7)] ,  5,33 rdd, 1 H, H-C(6)] ,  5,90 (d, 
1H, NH), J3a3b = -  14,0Hz, J3a4 = 6,3Hz, J 3 b 4  = 9 7Hz, J45 < 1Hz, JsNn 
=10,0Hz, Js,6=7,2Hz, J6.7='2,8Hz, J7,8='5,2Hz, J8,ga" 5,0Hz, J8,9b 
= 6,6Hz, J9a,9b = - -  10,7Hz. 

C31H59NO9S2Si 2 (710,1). Ber. C52,43 H8,37 N 1,97. 
Gef. C 52,44 H 8,39 N 1,89. 

5-Acetamino~6, 7-carbonato-8,9-di-O-tert.butyldimethylsilyl~3,5~didesoxy-D- 
glycero~D-galakto-2-keto-nononsiiure-y-lacton~diethylmercaptal (6) 
100 mg 5 wurden in 4 ml Toluol abs. gel6st. 47,2 mg TPP und 31,3 mg DEAD 

wurden inje 1 ml Toluol abs. gel6st. Zu allen L6sungen wurde Molekularsieb (4 ~) 
beigeffigt und die Operation unter Argon durchgeffihrt. Nach 30 min wurde die 
DEAD-LSsung zu der TPP-LSsung zugegeben und diese vereinigten L6sungen 
zur L6sung von 5 zugespritzt. Es wurde 16 h bei 100 °C gerfihrt und anschlieBend 
die Reaktionsmischung direkt auf 40 g Kieselgel chromatographiert (Elutionsmit- 
tel: Petrolether/Essigester = 3/1), RU= 0,48, Ausb. 66mg (68%). 1H-NMR 
(250MHz, CDC13): 6 = 0,11 (4s, 12H, 4 × CH3-Silyl), 0,91, 0,94 (2s, 18H, 
2 × tert.butyl-Silyl), 1,28 (2 t, 6 H, 2 × SCH2CH3), 2,06 (s, 3 H, COCH3), 2,46 [m, 
2H, H a, Hb-- C(3)], 2,55 -2,92 (m, 4H, 2 × SCH2CH3), 3,57 [dd, 1 H, Ha-CO) ], 
3,67 [dd, 1 H, Hb-C(9)], 3,90 [ddd, 1 H, H-C(8)] ,  4,35 [-ddd, 1 H, H-C(5)] ,  
4,63 [dd, 1 H, H-C(7)] ,  4,82 [d~i, 1 H, H-C(6)],  5,06 [ddd, 1 H, Iq-C(4)], 6,0 
(d, 1 H, NH), J3a 4 = J3b 4 = 8 Hz, 9"45 < 1 Hz, J5 yn = 9,6 Hz, J56 = 9 6 Hz, J6,7 
=3,2Hz, Jys=' l ,6Hzl J89a=6,~Hz, J89b~3,5Hz, Jga9b'=ll8Hz. IR 
(CH2C12): Carbonylbanden [~ei 1 780cm -1 und 1 815cm -1. ' 

C28H53NOsSzSi2 (652,0). Ber. C51,58 H8,19 N2,15. 
Gef. C51,67 H8,14 N2,30. 

5-Acetamino-9-O-tert.butyldimethylsilyL 3 ,5-didesoxy~D-glycero-D-galakto-2 - 
keto-nononsiiure-y-lacton~diethylmercaptal (7) 

294,1 mg 1 wurden in 3 ml DMFgel6st und unter Kfihlung 110,2 mg Imidazol 
und 122,6mg tert.-Butyldimethylchlorsilan (TBDMSC1) zugegeben. Es wurde 
12h bei 0°C und 6h bei Raumtemp. stehengelassen, DMF an der Olpumpe 
entfernt und der Riickstand in ges~ittigter NaC1-L6sung und Ether aufgenommen. 
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Die wiil3rige Phase wurde 5mal mit je 25 ml Ether ausgeschfittelt, die vereinigten 
Etherphasen fiber Na2SO 4 getrocknet und anschlieBend der Ether im Vak. 
entfernt. Der Rfickstand wurde fiber l0 g Kieselgel gereinigt (Essigester/CH2C12 
l / l)  Rf= 0,57, Ausb. 335,8mg (89%). 

5-Acetamino-6, 7,8~tri-O-acetyl-9-O-tert.butyldimethylsilyl-3,5-didesoxy-D- 
glycero-D~galakto-2-keto-nononsiiure-7-1acton-diethylmereaptal (7 a) 

81,6 nag 7 wurden in 1 ml Pyridin und 1 ml Acetanhydrid ge16st. Aufarbeitung 
analog 5 a. Chromatographie (Essigester/CH2C12 = 1/7), R r = 0,4, Ausb. 83,6 mg 
(82%). IH-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 0,02 (s, 6 H, 2 x CH3-Silyl), 0,87 (s, 9 H, 
tert.Butyl-Silyl), 1,23, 1,24 (t, 6 H, 2 × SCH2CH3), 1,99, 2,04, 2,09, 2,14 (4 s, 12 H, 
4xCOCH3) ,  2,35, 2,43 [m, 2H, Ha, Hb-C(3) ] ,  2,52-2,90 (m, 4H, 
2 x SCHzCH3) , 3,57 [dd, 1 H, H a - C(9)], 3,69 [dd, 1 H, H - C ( 9 ) ] ,  4,36 [ddd, 1 H, 
H - C ( 5 ) ] ,  4,61 [ddd, 1H, H - C ( 4 ) ] ,  4,96 [ddd, 1U, H - C ( 8 ) ] ,  5,38 [dd, 1U, 
H - C ( 7 ) ] ,  5,41 [dd, 1 H, H - C ( 6 ) ] ,  5,72 (d, 1 H, NH), J 3 a 3 b  = - -  14,0Hz, J3~,4 
= 9,3 Hz, J3b,4 = 6,7Hz, J4,5 < 1Hz, JS,NH = 10,0Hz, J5,6 ' -  9,5Hz, J7,8 = 9Hz, 
Js,9a = 5,5 Hz, JS,9b = 4 HZ, J9~,9b = -- 11,3 HZ. 

C27H47NOloSiS 2 (637,9). Ber. C50,84 H7,42 N2,19. 
Gef. C51,14 H7,51 N2,13. 

5-Acetamino-6, 7~carbonato-9-O-tert.butyl-dimethylsilyl-3,5~didesoxy-D-glycero- 
D-galakto-2~keto-nononsiiure-7-lacton-diethylmercaptal (8) 

283 mg 7 wurden in 20 ml Benzol abs. gel6st und in einen Zweihalskolben mit 
Riickflul3kfihler und Tropftrichter transferiert. Dann wurde bei 90 °C eine L6sung 
von 404 mg 1, l'-Carbonyldiimidazol in 20 ml Benzol abs. langsam zugetropft und 
4 Tage bei 90 °C gerfihrt. Anschliel3end wurde 3real mit gesiittigter NaC1-L6sung 
ausgeschfittelt und die w~il3rige Phase 3real mit Benzol riickextrahiert. Die 
vereinigten Benzolphasen wurden fiber Na2SO 4 getrocknet und das Benzol im 
Vak. entfernt. Der Riickstand wurde fiber 40g Kieselgel chromatographiert 
(Essigester/CHzC12 = 1/5), Rc (Essigester/CH2C12 = 1/3) = 0,51, Ausb. 80rng 
(27%). 1H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 0,13 (s, 6 H, 2 x CH3-Silyl), 0,91 (s, 9 H, 
tert.butyl-Silyl), 1,27 (2 t, 6 H, SCH2CH3) , 2,06 (s, 3 H, COCH3) , 2,48 [In, 2 H, H a, 
Hb-C(3) ] ,  2,58-2,91 (m, 4H,  2 x SCHzCH3) , 3,0 (d, 1 H, OH), 3,70 [dd, 1 H, 
H a - C 0 )  ], 3,72 [m, 1 H, H - C ( 8 ) ] ,  3,84 [dd, 1 H, H - C ( 9 ) ] ,  4,36 [dd, 1 H, U 
-C(7)] ,  4,39 [ddd, 1 H, H - C ( 5 ) ] ,  4,80 Ida, 1 H, H - C ( 6 ) ] ,  5,07 [ddd, 1 H, H 
-C(4)] ,  6,48 (d, 1 H, NH), J 3 a 4  = 7,3 Hz, J3b4 = 8,2 Hz, J45 < 1Hz, J5NH = J56 
= 10Hz, J67 = J78 = 3,6Hz,'J89a = 5,5Hz,' J89b = 2,THz, J g a 9 b  - -  "" 12,THz, 
JOH,8 = 3,6 Hz. ' ' ' " 

5-Acetamino-8-O-acetyl-6, 7-carbonato-9~O-tert.butyl-dimethylsilyl-3,5- 
didesoxy-D-glycero-D-galakto~2~keto-nononsiiure-y~lacton-diethylmercaptal 
(8 a) 
80rag 8 wurden analog 5a acetyliert. Ausb. 55,5mg (65%). IH-NMR 

(250MHz, CDCI3): J = 0,13, 0,17 (2s, 6H, 2 x - C H  3 -  Silyl), 0,93 (s, 9H, 
tert.butyl-Silyl), 1,25, 1,27 (2t, 6H, 2xSCHzCH3),  2,10, 2,12 (2s, 6H, 
2xCOCH3) ,  2,44, 2,49 [m, 2H, Ha, Hb-C(3) ]  , 2 ,56-2,94 (m, 4H, 
2 x SCH2CH3) , 3,79 [dd, 1 H, H a-C(9)] ,  3,99 [dd, 1 H, Hgb--C(9)], 4,35 [ddd, 
1H, H - C ( 5 ) ] ,  4,64 lad, 1H, H - C ( 7 ) ] ,  4,95 [dd, 1H, H - C ( 6 ) ] ,  5,00, 5,01 
Ira, 2H, H - C ( 8 ) ,  H - C ( 4 ) ] ,  6,07 (d, 1H, NH), J4.5 < 1Hz, Js,yn = 9,8Hz, 
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J5,6 : 10,2Hz, J6,7 = 4,2 Hz, J78 = 2,4Hz, Js,ga = 3,0 Hz, Js ,9b -m" 5,3 Hz, J9a,9b : 
- 11,9Hz. 

C24H41NO98iS 2 (579,8). Ber. C49,72 H7,12 N2,41. 
Gef. C49,98 H7,22 N2,33. 

5-Acetamino-9-O-tert.butyl-dimethylsilyl-6,8-O- ( tetra&opropyldisiloxan-l,3- 
diyl) -3 ,5~didesoxy-D-glycero-D-galakto-2~keto-nononsiiure-7-laeton- 
diethylmereaptal (9) 

203,9 mg 7 wurden in 6 ml D MF  abs. gel6st und 120 mg Imidazol zugegeben. 
Unter Argon wurden 154/A TIPSiC12 zu~effigt und 4 Tage bei Raumtemp. 
stehengelassen. Dann wurde DMF an der Olpumpe entfernt, der Rfickstand in 
ges~ittigter NaC1-L6sung und Ether aufgenommen und die w~il3rige Phase 3real 
mit je 30ml Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherphasen wurden fiber 
Na2SO 4 getroeknet, der Ether im Vak. entfernt und der Rfickstand auf 30 g 
Kieselgel chromatographiert (Petrolether/Essigester = 5/1), RU= 0,3, Ausb. 
150rag (50%). 

5-Acetamino-7-O-acetyl~9-O~tert.butyLdimethylsilyL6,8~O~ 
( tetraisopropylsiloxan- l ,3-diyl)-3 ,5-didesoxy-D-glycero-D-galakto-2-keto- 
nononsiiure-y-laeton-diethylmercaptal (9 a) 

Acetylierung erfolgte analog 4 a. Chromatographie mit Petrolether/Essigester 
= 5/1, Ausb. 20rag (54%). lH-NMR (250MHz, CDC13): 6 = 0,01 (s, 6H, 
2 × CH3-Silyl), 0,85 (s, 9H, tert.butyl-Silyl), 1,05 [m, 28 H, 4 × CH(CH3)z], 1,22 
(2t, 6H, 2×SCHzCH3), 1,96, 2,02 (2s, 6H, 2×COCH3), 2,14 [m, 1H, 
H , -  C(3)], 2,40 Ira, 1 H, H b - C(3)], 2,46-2,95 (m, 4 H, 2 × SCHzCH3) , 3,51 [dd, 
1 H ,  Ha-C(9)] ,  3,62 [dd, 1 H, Hb-C(9)] ,  3,88 [dd, 1 H, H-C(8 ) ] ,  4,20 [ddd, 
1 H, H -C(5)] ,  4,34 ['dd, 1 H, H - C(6)], 4,94 [dd, 1 H, H - C(7)], 5,07 [ddd, 1 H, 
H-C(4 ) ] ,  5,44 (d, 1H, NH), J3~,4 = 8,1Hz, J3b,4 = 6,5Hz, J4,5 < 1Hz, JS,NH 
= J56 = 10,1Hz, J6.7 < 1Hz, J7,8 = 9,6Hz, Js,9a = 5,0Hz, J8,9b : 3,2Hz, J9a,9b 

l~,6Hz. 

C35H69NO9SzSi3 (796,3). Ber. C52,79 H 8,73 N 1,76. 
Gel. C52,54 H8,64 N 1,71. 
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