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SCHLUSSELREAKTIONEN EINER SYNTHESE DES SIBIROSAMINS 1) 

Ingolf Dyong' und Cierhard Schulte 

Organlsch-Chemlsches Instltut der Unlversltat Munster, 

Orlhans-Ring 23, D-4400 Munster (Western Germany) 

Summary: [2,31-Slgmatroplc rearrangement and VXC. cls-oxyamlnatlon of 
3-C-methyl-ald-m-enopyranosldes are the key steps for t=synthesle of a 
slblrosamlne precursor. 

Slblromycln, eln glycosldlsches Pyrrolo-1,4-benzodlaeepln-Antlblotlkum 

aus Streptosporanglum slblrlcum 2) lnhlblert das Wachstum verschledener 

Arten von Tumorzellen3). Seln Ciiycon (Slblrosamln: 4-Methylamlno-4,6-dudes= 

oxy-3-C-methyl-P-altropyranose ) wurde u.W. noch nlcht synthetlslert. 
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Eln geelgneter Weg beglnnt mlt Methyl-4,6-g-benzyllden-2-desoxy-3-C- 

5) methyl-a-%-&-hexopyranosld (2) , das beI lnverser Reaktlonsfuhrung aus 

Methyl-4,6-O-benzyllden-2-desoxy-~-~-erythro-hexopyranos~d-3-ulose (2) 6) 

und Methylmagneslumlodld tnlt ca. 70 % erhalten wlrd. 2 reaglert nach dem 

Hanesslan-Verfahren mlt N-Bromsucclnlmld In Tetrachlorkohlenstoff zum 

Methyl-4-O-benzoyl-6-brom-2,6-dldesoxy-3-~-methyl-u-~-r~bo-hexos~d (2) 

CM+. m/e = 358/360, Schmp. 74-75OC, [cx];~ = +112O (CHC13)], das mlt Raney- 

Nickel und H2 beI 4 atm. zum Methyl-4-0-benzoyl-2,6-dldesoxy-u-lJ-rlbo- 

hexosld ($1 enthalogenlert wlrd [Ausb. >80 % bez. auf 2, Schmp. 62-63Oc, 

Ccl Ii8 = +143O (CHC13)]. D h d t e y ra Islerung von 2 mlt Thionylchlorld/PyrldIn 

beI 0°C7) fuhrt reglospezlflsch zum Methyl-4-g-benzoyl-2,3,6_trldesoxy- 

3-C-methyl-a-P-erythro-hex-2-enopyranosld (2) [Ausb. 85 %, Slrup, Mf* m/e 

= 262, [CX 1E2 = +150° (CHC13)]. Die Lage der Doppelblndung In 2 folgt aus 

dem 
1 
H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDC13), In dem beI 6 5.57 das durch Allyl= 

kopplung aufgespaltene Dublett nur elnes 2-H auftrltt t3.14 5= 9.5 Hz). 
1 

ZemplBn-Verselfung zu 5 [Ausb. 95 %, SIrup, [a]E2 = +91° (CHC13)] und 

Thloether-Reaktion von $i mlt Trls-n-butylphosphln und N-(Phenylthlo)succln= 

lrnld In Benz01 8) llefert unter InversIon das Methyl-2,3,4,6_tetradesoxy- 

3-C-methyl-4-thiophenyl-a-D_threo-hex-2-enopyranos~d (2) [Ausb. bls 80 %, 

Schmp. 59-62OC, [a]E2 = -187O (CHC13), 3.J4,5= 3 Hz]. Oxldatlon von 2 mlt 

m-Chlorperbenzoesaure In Methylenchlorld sum Sulfoxld g und dessen [2,3]- 

slgmatrope Umlagerung mlt Trlmethylphosphlt In siedendem Methanol 9) glbt 

das Methyl-3,4,6-trldesoxy-3-~-methyl-u-~-threo-hex-3-enopyranos~d (p), 

das mlt Acetanhydrld/Pyrldln zum 2-g-Acetyl-Derlvat ig acyllert wlrd [Ausb. 

85 %, SIrup, [a]E3 = +192O (CHC13)]. Das Dublett des 1-H beI 6 4.70 (60 MHz 

CDC13) mlt 1.5 Hz bewelst die 4-glycero-Konflguratlon an C-2 von 22. 
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Mlt 22 llegt eln geelgnetes Enopyranosld vor, urn durch vlc. s-Oxy= 

amlnlerung") zu elner konflguratlv rlchtlgen Vorstufe des Slblroaamlns 

zu kommen. Fruhere Erfahrungen 11) uber die sterlschen und elektronlschen 

ElnfLusse beI der Sharpless-Reaktlon mlt oleflnlschen Cilycoslden lassen 

erwarten, da& 22 hoch reglo- und stereoselektlv zum gesuchten g-Altropyra= 

nosed 22 fuhrt. 23 reaglert mlt Osmlumtetroxld und Chloramln-T-trihydrat 

In tert .-Butanol bel 60Oc zu elnem N-tosyllerten Aminozucker-glycosid 

[Ausb. >40 %, Schmp. l12-114°C, Mf : m/e = 387 [aIt = +19O (CHC13)], das 

Im 'H-NMR-Spektrum (60 MHz, CDC13) eln NH-Dublett be1 6 5.10 mlt 354 NH = 

8.5 Hz zelgt. Aus 3, _4 5= 10 Hz des Dubletts von 5-H (63.77) im entkJppel= 
, 

ten Spektrum von 2: erglbt such die trans-dlaxlale Orlentierung von 4- und 

5-H. l- und 2-H llefern Je eln Dublett be1 d 4.70 und 4.63 mlt '.J1 2= 2 Hz< 
3 

In Verblndung mlt. dem cls-Verlauf beI der Addltlon von Trloxo(tosyllmldo)= 

osmium-VIII 1st damit bewiesen, daR es such beI 22 urn das Methyl-2-g- 

acetyl-4,6-dldesoxy-3-C-methyl-4-tosylam~no-u-~-altropyranos~d in der 

4 
Cl(D)-Konformatlon handelt, das nach bekannten Verfahren our Titelverbln= 

dung umgesetzt werden kann. 
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