
CHEMIEDERPLEUROMUTILINE-IV 

SYNTHESE DES I4-0-ACETYL-L(a-HYDROXY-MUTILINS 

HFINI BtRNFR: HFRYANh VYPU~_. GERHARD ScHlLL und PUTFR STUCHLIK 
SANM)‘/.Fonchunprlnrtltut. l3runntr~idt 49. A.lY! Wlcn. ihterwch 

~lI_l~DUCZtox~~I9~mutrkn J crww sub JI wlscrt~ cla~.&~s Subtrat m Funk. 
tlofUhrwn.t~ dcc Uuychukn Ditcrpcns PkwomuttJtn ” Auqcknd VOR Tcwahydroxy~l%autikn 1. da be0 dcr 
Fcmwntatton dcr Pkuromutrlms rnfUlt. plan@ man auf drew usrwa Syatksewpn zu I Nckn dtr 
&scluc~bung dtr data anrwndttn Schutzgru~ntcchntk (cychxhc Wylitbrr. SJykndatkr und AcetateI 
rtrdrn such NlchbugnqpcnUcttc’~ ” twwkn Hydroxy@uppa uad Acetoxymn dskuwrt 

-- I I.ICIhacctoxy-19mutlkn 5 1% Mrtt to be a wruttk substrate srprrMc for rhc functioarhutlon of 
tk tncyck dwpcnc Pkutomutllm ’ : lhrcc tndcprndtnt syatktw prtbwryr afford the tltk compound 5 
Tctrahydroay-IQmutJcn 1. wlatcd 15 a byqwodwt of tk fcrmcntatron reactton of pkurouwtlkn. wvcs as 
rtartwq mrtcnal The manlpuhtlon of protcctq groups Iwlylctkr. calyknoktkr and accctat~~ a wll as the 
rachrmcnc awstxncc” ” br hydrory group, dunrg tk rpccdr sapwkatton of xcctatt are dluurud 

&I det Biotansformatmn dcs lricyclischcn Gcr~~rtt~ dtr 
Plcuromutilindenva~e cnt5tthcn wahrtnd cintr tthr 

rasch verlaufcnden Pnmarrtakrmn (P)u\c I)’ ’ hydtoxy. 
litnc Vcrbindungtn. dlt kctnc nennenswcrte biobgische 

Aktivitir aufwclstn Dirse Vcrbindungen. die Irn 5+dtr 

t&Ring dcr Gnurtcs clne Hydroxygruppc uagen (28.80- 
Stcllung).‘? werden in dcr Folgc cnlwedcr aIs sokhe 

odcr nach Konjuptlon mit Glucwonsaurc (Phase II)” 
vom Orgamsmus ausgeschtcdcn Die erwahntc ra\ch 

vcrlaufcnck Hydroxylierung und die dadurch bcdingle 
kurrc Vcrwtilre~t dcr atliven Vtrbindung im Orpnis- 

mus trklarcn such die cher massigc brologische Aktivitat 

dtcscr Substan&lassc be1 Prufungcn in ~WI) 

E5 1ag dahcr nahe. cntwedcr durch Subsritutlon an den 
crwahnlcn Potrtmnen des Gcrtisks odcr durch Kon- 

formarionsandcrung drc Gcschwtndigkcll dcs Mctabob 
tsmus zu bccinfturscn. Da nun ttnc Konformartcms- 
a&rung. wt SIC 7um Bciqlcl durch dK Vcrtngung dcs 
Rtngcs A beculrkr wlrd.’ rm Thcraplcvertuch nlcht den 
gcwunrchtcn Efickt mgtc. wandten wtr uns dcm Kon- 
rcpt der Substltutlon 7u Vorauwrrung fur dtcw Arbeit 

war aber unter andcrtm dK klchtc Vcrfugbarkelt tiner 

tnlsprcchend gcschultcn rcniraltn Zwlschcnvcrbindung. 
die Im 6-Rmg dts Tcrpcngcrusrcr fur chemixhc 

Dcrivtcrungcn zuganghch war. In diescr Arberr wcrdcn 
nun In der Folge vcrschiendcne Synrheswcge LU dieser 

Zwirc hcnvcrbmdung 5 best ht-itben 

MS gunrrignlc Aurgangrvcrbindung fur unurt Studlen 
crwtcs such das 3.8.11 ,IJ-Tctrahydroxy.19-murikn I 
Chest Vcrbindung gewmnl man aus den wassrigcn Mut- 
Waugcn. dtc nach Aufarbelrtn dcs Fcrmcnta~ionsgutcs 
bei dtr Pkuromutilinherr~cllung anfallen ’ Man gelam 
such ml1 Hilfc chcmttchcr Mcthodcn tu cntsprcchcnd 

funktionrlisicrtcn Substrarcn. la. lb,’ es zcigtc sich rkr. 
drss 1 diescn Vtrbindungcn hmslchilich Vanabilitit im 

welleren Synthcscplan irbcrltgen war 

DIG sthr un~trrchKdliche sttrischc Umgebung dtr 
bier sckundaren Hydroxylgruppen In Vcrbmdung 1 lasst 

tin ~wisses Mass an IMcrenzitr~kcit ki Oxida- 

IIons- und Acyherunglrcaktioncn vtrmutcn iusscrsi 
ukktlv verliuft such die Umstrruna van 1 mii CrOI in 
.4ccton.’ Enranungsgcmiss wird bier dlc rttnsch am 

starksttn behl&rtc Hydzoxylgruppe in Sttllung 1 I 
bcvorrugt oxdkrt 15. Da sbr diesc II-Kctc&nrp- 

picrung in IS nichl zur biologiwh rtkvantcn. naturlichen 

Konfiguratlon (I I-b-OH) nickgeftihrt wcrdcn kann, 
konnlt diescr so wkktiv vcrlaufcndt Reoklionsschtilt 

rucht gcnutrt werdtn 
Nach Actryhcnrng von 1 trhah man n&en tmcr Viel- 

I& sttllungsisomtrcr Accutc 2 Hauptkomponcnlcn. drc 
sich aJs Tctra- und Triacctar 2. 3 identdizKrcn hessen In 

Vtrbindung 3 ubl die 3-B-Hydroxylgruppe cinen aus- 

gcpragtcn Nachbargruppen-Effcki h auf dlt In nachster 

Umgcbung stchcndc 80-Acctoxygrupplcrung aus ” ” 
Dadurch gelinfl c5 such. untcr dctinierten Bcdingungen 
das I-Acctar n&en dtm I I- und Il.Acctat bevorzufi LU 
verreifen 11 Em Nachbaqruppcn-Effckt machl stch 

wohJ schwacher. abcr noch lmmcr hmreichend aus- 

gtpragt such kim Ktron 4 kmcrkbar Ir DWSC Vcr- 

bindung trhah man in sehr gutcn Ausbcuicn nach Oxi- 

datton van 3 mir CrO, tn Aceton. Ahnlich ww~ bet der 
Vorstufc 3 lasst such such hrcr dar 8-Acctri mot vet- 

gktchbucr Sclcktlvltat vtrselfcn. wobc~ man dlt gt- 

wbnschtc Zwlschtns!ufc 5 in guren Ausbcuien trhdt Bci 

Vtrsuchcn. das Ttrnacctat 2 selektlv zu hydrolysitrtn. 
IICSS such hmgcgcn kctnc bvorrugtc Rcaktronsrrchiung 
fertstcllcn Dies darf IichCrlKh als mdirckrtr Bcwcls ftir 

drs Vorlugtn der okn trwihntcn Nachbarmppcn- 
Effektc rrycsechcn wtrdcn. 

Zwci wcitcre. voncinandcr unabhinege Reakllons- 

wcgt fuhrcn 7u Vcrbindung 5. Be1 dcr Umwtrung 
von 1 mil den tiumlich sehr anspruchsvolkn trti-Buryl- 
dlphcnylrilykhtond” ” crhalr man ncben weny 3-O. 
Silylvcrbindung ti (5%) pnkwh ausschlics~hch die 8- 
0-Silylwbindung 6 (91%). Die 8-S~lyloxygruppc whirmt 
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die numlich sctu nahtskhtndc 3.Hydroxygruppc so Ihc riumlichc N&he dtr kdtn Hydroxylgruppcn in 
stulr ab. dasr bci dcr nrchfolgcndtn Acctyhcru~ nur S~clluru 3 und 8 Icgte den Gcdanktn nahc, dicsc 
die Hydroxytguppcn in Stcllung I I UIKI I4 rca&itrtn 7. pmcinsun 8Js Isoopropyliben- odtr Bcnrylidcndtrivrtt 
Das durch Oxidation mit C10, gut rug&&he Kcton 8 tu schllrzcn Oricntlercndc Vorvtnuck zt@cn akr. 
wird anscchlicswnd mit Silk&rid odcr Tetnbu~yl- dass wtdtr Accton noch Btnzaldthyd unkr vtrschic- 
unmoniumfluorid tntsilyticfl. obcr 4 Stufcn (I +6 + 7 - densten Bcdinptgcn ” ” mit ckm Tttraol1 zur Rtaktlon 
8 4 S) erhilr man 5 in cincr Gcrrmtauskutt van 65%. gcbracht wcr&n konnten. Die gMsscctc Bindungslangc 



Clxmn dcr Pkuromutrlrne-IV 

Schcm 1 

ttner S&I-B@dung urn Vcrgkich LU civet C-U-Bmdung 
(1.503 1.43 A)” sollte den moghchenueise LU grorsen 

Abstud der beidtn Hydroxylgruppen btrser i)ber- 
brilckrn konncn Wir sctticn dahcr nrch der M&ode 
von Kelly” 1 mit Dichlordiphenylsilan in Dimtthyl- 

formamid urn und erheltcn so In quantltativcr. Ausbeutt 
das “pklammcrtt” Produkt 9. Nach AcctyI&cn 14 wird 

mit Tetrabutylammon~umnuorrd entrllyllcrt 11 und 
anuhlicsscnd mit Ct0, oxidicrt 12. Die Cubonylgruppe 

in Stcltung 3 larst such in der Folgc in ciner crnheitlich 
vcrtaufenden Reaktlon al\ Sllylrnolu~hcr 13 blockreren. 

so dass nun scltktlv am I-Ktton welters Umsctzuwn 
durc@fJhrt wcrdcn ktinncn. Jc nach Reaktionsbedin- 

gungen erhilt man aus 13 entwedcr den 8-fi-Atkobl llr 
(L1(EtbrBH) odcr den 8o-Atkohol 14 (Zn(BH,b), van 
dcm man wicdcr nrch EntGlylieru~ tu 5 ~tangt. Do 

man mlt LltEt),BH dar falsche Dl;r~tcttomtre. mit 

Zn(BH.1: abtr keln emhcltlrclw Rcaktionsprodukt erhilt 
(8~.OH .88-OH = ! 1). 1st doe rutetzt kschri&nc 

Meth& vordcrhand nur bcdingt ftir die Synthcre van 5 
cinutrbar 

Aurgehend von Tttrahydroxymutikn I getang man 
also auf drew vcrschlcdcncn Wcgcn tur ~cntrakn Zwp 

schenvtrbmdung!! (A 1+344+S. B I +6-7+8-Y. 
C: I +9+IO+ll +12+13+14+!). Die batechcnde 
Kur7e dts Wegcz A wtrd durch dre nicht regiosclcktiv 

verlaufende AcctylurunB wkder ;rufpwoBcn. Die Slly- 

Iterung dcr 8.HydroxylGruppe hmgteen vertauft prak- 
tirch cinheitlich. IO dasr dtr nur urn einc Stufc trngcrc 

Synthcscwcg B fur ptipardtlvc Mamtabc vorruzichtn 
ist 

Wtc wtr tn nachfolBcndcn Arbcrtcn rtigen wcrdcn, 

CMCI such &Hydroxymutllm S Js ldcattr Subrtnl fur 
chcmlrchc Modlfikatlontn am trlcychshcn Tcrpcngctig 

im BereIch dtr Cm Alomc 6. 7 und 8 
. 

tuutrJmauR fzn. 
MC Sihmcl~punklc C’CI wutdcn am K&r-Htutnchmp 

kroskop trmlrtch und wd untorngrcrt Zur Schlchtchromrtc+ 
plptuc wwdtn Kwul~l 6 uad HPTLC~K~I~I-Fmttca 
(Merck). ZUI Sluknchromatoqrphw wurdce Kmzbd (0.0s 
0 2 mm, Merck) UIWW K~sel&Fcrtqsaukn flvpc A. B 4 C. 
Next) vmcrdct Air Do~~runfrpumpc IU die N&r&k. 
F’lus~~c~luhromal~rphK dwntc dtc CFG-mrt-Ycm. 
branpumpc (Pro-Wmtnt~kctron~. Typ 1001 SC + Ounntrt 
Pulutux&ampfrr) Unter Obhchct Aufvbrtw *mttbcn wu’ 
Ertnktron dcr wvrrrrqcn Phaw mot E~yotcr. Trockncn dcr 

msclm Phw ubr Nq$O, und Elndrmpfen bcr RtJ- 
tloosgcmnchcr 1m V&urn DK Spcktnn wurdcn mtt km 1R. 

Spktromtttr 421 (P&n-Elmer). dcm UV~Spcktromctcr OK 2 

(Bectrruaa), den NMR-Spktromctcm WH.90 DS (Bruktrl 
lo+ HA-100 (Varunl md dtm Mas~nrpcktromtta Cl-I-7 
lVuunOMatl rufpnommen Dlc NMR.btcn wurdcn in &Wcr. 

ten t’TMS aJs mnrcr Stiudl rrqcfuhhrt -Ah AbkJrrurucn 
raden vcrwtndct T q Tdud. E q E~~yuurccthykr~. M q 

MC-. C q Chloroform. H q n.Hctan. DMF q Chmctbyl. 

formrmd. THF = Tctrahydrofwrn 

508 (14 7 mmoll 1.8.1 I .lCTctnhybotp.lQmutikn (11 werdtn 
UI clmrn Gcmluh IUI )Oml Acctrnhydnd. Wlml Pyndm und 
Mm1 Du#lhybmrnopyr& (Stqlich-Bast) rufgtcnommcn ued 
48 h be1 25’ 8chhcn r)r, Reaktanqcmlrch vud rau~wrd 
ud WLC @~tqte Natnunbmtxmt~LtMq wseca usd 
wwdcrhdl mrt EM~ICT ruqcuhirttctt Nach Rickwruhcn drr 
oqaruuhcn Phase ml1 IN HCI und IWI-parriglcm Warsctr 

crtul rnrn 4 85 8 Rohprodukt. drr MZT K*K@~ 
(Iafm~ttcl T/E ( I) chromrt~phlcrt wud Au&cute 0928 

2 (IMl und 2 198 3 (MsF) 

2 CaH,:Oa (506431 &r C. 66 18. H. 8 35. Gtf C. 6644; H. 
all%-3 C&#:M64.19)&r C.672l.H.867,Gcf C.6775; 

H. 8.46% -2. NMR (CDcl,l 5 54 (d. IH. H,,. I”,,,,,, - 9 Hz). 
5 16 lt. IH. H,. J q 7 Hz), 5 If&! 15 lm. !H. H* H,. H,l. 4 81 id. 
IH. H,,. I”,, M,, q 6 Hz). ! 07. 2 06. 2 02. I 97 ls.s.~\. 4 x IH. 
XOCH,) -1R (CHCI,) 1715. 1720 tCOlcm ’ 

J NMRlCDCl,l~lS(d.lH.H,,.In,,n,,= QHrl.5.1&54O(m. 
1H. H,. H* H,,. 48 ld. IH. I”,, n,o q 6 Hll. 446 (dt. IH. H,. 
I - S.5 Hr. IwroH l I? JHII. 36 id. IH. OH. In,on q I23 Hz). 

2 15. 2 tM 2 00 1s.s.s. 3 x 3H. XOCH,l. I 12 1%. 3H. CH,l. IO (s. 

3H. CH,I. 0.86 (d. 3H. CH,. I q 7 Hz). 0 71 id. 3H. CH,. J q 7 Hz 

-IR (CHCI,) 3520 (OH) 171!. 1710 tCOIcm ’ 

ZJJ cuur Iasuu von 30 ma (0 06 mmol) 3 LA 3 ml Accton wrd 
0 I ml Jam-Rcapz (0 26 mmol C&I,, wtn Nach em 
Rcakt~ntult van IOmm wd dar ubcnchrl~~ Rcycnz mot 
Iwopropraol zetseut und br Rcakrm~ruh ruf NKl-gctit~ 
w Wuscr 8qmszn Nxh JMr&r Aufukrtuar trhUt mra 
23 PI 1111%) LW ~Mcbrn 61,. du zu voUsuadgcs Rcw- 
m uocb okr AI:O, (III) (Lfm H/E It11 bhnert wvd 4 
Cd&- (62 57) Ber C. 47 ! 1. H, 8 Xl. Ccl C. 67 11. H. 

807Q6.-NYR lCDcI,l 54 (1. IH. H,,. I,,,,,, q 8Hr). I FI 15 
(m, 3H. H, Hp. H,l. 49 Id. IH. H,,. I,,, H,e q 6 5 HII. 2 09. 
2.00. I.QI (sJ.~. 1 x CH,. OCHOCH,). I 51 (s. 1H. CH,). I 01 (s. 
1H. CHI). 037 (d. IH. CH,. I = 7 Hz,. 0 72 (d. 1H. CH,. I q 

6 5 Hz) -1R (CHCl,I 172&17Y) tCO)cm ’ 



t t,le~czrrrot*.gh?d~xy.3.o%o.l~mutitr t$t Y& t&Acnotr- 1.3. 1.1.094 fr, s. t. 3 x 3H. CH,), 062 id. 3H. CH,. f q 7 2 H2). 
8.1 t.dr~~dtoxr-f.ox4-t~rn~f~~R (frf 0 rt (d, 3H, CH,. J q 6 3 Hz, -tR tCHCt,t 33&I. 17200. t460. 

(1) 550 m (1 3 ratnot) 1 rerdcn iD 5 ml McaUlol &&I uad 1370.12X)cm ’ 
rnschlwrsend met 181 mg (I.34 mmoll Pabe 40.2 ml Wu. 
KI vcmtz~. Du Ruktio~~rcb rid I8 ti 2S’@&n u#l t I.14-fkrr#ox,&&n .b*flldrplr*r~s~yfor~~3.o~~.19_murLlcn 
utxhltcrrcnd *IC Wtch wfgcarbmt WUI edAh M10mg Rob. (81 
ptodukt. &as 3kr Krscigel (Ladmnncl TIE = I .1) chtomrta- Zu ci#r Lostuk# *on ! 2 (7 8 mmolt 7 try 250 ml Accton wcrdtn 
gra$hrrt ad. Ausbrutt: zmn# 5 w%t uad w ny rn) da kt 0’ 3 ml (8 cnmol CrO,t Jorw-Ragm.z (I ml = 2 67 marot) 
8.lI4hhyQoryvtitadu~ k.4 CrHyOl ~203) Bet. C, wopft Da% Reakrmycmtrch wud 1 h be1 25’ @la ml1 
6863. H. 862; Gel C. 68.36, H. 8 26% -ti CaHwO, (378.50) O! ml Isoptoprnol versctz~ und VIC Qhhch rufgcuhe~tct Man 
Bet C.698l.H.905.tif.C.69.91;H.86~% rrhUt 4 92 8 (91%) wc~ychcnd uubcrcr RohpAodukt 8 Chroma. 

Ibl 230 ay (0.35 armoIl 8 rcrdca in 4 cl Acctohil gcbst ud tmhn Gbcr Kicwlgcl (HIP 9 If lrcfcr~ 4 3tg 8 rlUOllt - 
mrt .2tXt utg (1.61 mmoll AtF vctrcu~ Maa rQhn du RC&IXXS- LH,O,!% (658 %I Bcr C, t2 91. H. 8 26. Gef C. 72 74. H. 
gemtxh 6d bei b[r Untcr Atjlon und Lshutschlusr, vttd&nnt 824%-NMR (CDCI,, 5 1;3 td. IH. H,,. f = 8 HZI. 4% (d, IH. 
urrchkr~od mrt Ersycrtcr und tkttncrr Qbcr Ccbtc ab Nrh H,,. lM,oJ(,, = 6 3 Hz). 4 02 (*I t I! - 5 ! Hz. I H. H,.I. 2 UL I p1 (I. 
dcm Elndrmpfcn trhih rma I)Omt Robpmdukr. das Jbcr J. 2 I IH. DCOCH,), I !! (t. 3H. CH,,. t 06 IL 9H. 3 x CH,t. 0 913 
K~wltcl (Gndient H/E 4 l-2: II chrom~urqrohitrt wd ir. 3H. CH,t. 0.5’1 fd. IH, CH,. I = 7 2 Hz). 047 td. IH. CH,. 
Ausbcute 46rn# o[#I Au~vertsbbuly I unb 1M ug J I = 8 Hz) -1R iKBr8 1735. I730 (CW. I!#, t t IOcm” 
17tst 

(cl 532 mt 14 und 252 wg (C,H,)r N’F (2 b bm WKt 01 Tarr It .lCCMrdror*.31~drp~yltrl*lrd~~~~l9_mwf~# (9) 
#c~rockncrI wcrdcn In Xtmt C&Cl: @st und untcr Argon und 
Fcuchlt#,kcrtuu&u:hh~rs 24 h 8crGhrt N&en zbo ag Au-. 

308 ~OOl!mol) Tr~r~h~dro~~-l9~mu~llen 1 und 248 
(0 035 mol) Imidazol wcrden rn (0 ml rbs DWF @ost und wltcl 

wtwd~ crhilt mm 205 ay (9YS belga ruf ~sctztcs t0 KU&~ mlt 4 I98 f0 016 molt Duhtordrphnylstlrn vcrutlt &s 
5 -5 NMR UXM 5 62 (d. IH, H,,. fn,tlrt, - 8.1 Hz), 194 (d, Rarttknqmsch wud ? h bet 2)’ g&Jut, ~schksscnd rul 

lH. H,,. l,,,r,,,, = 6 3 Hz). 4 02 fw If2 - I.4 Hz, lH. HJ. 2 09 (s, iWtg EIS 8tQorun und UK ubttch aufgeubcttct Nath Chromr- 
3H. OCOCH,t, I96 4s. 3H. OCQCH,). 1.5 4s. 3H. CHII. IO1 1s. toqr~hw Okr K~utgcl CT/E 4 I) crh& mm 1 I# 9 17t’xt - 
3H. CH,). 0 83 Id. 3H. CH,. / - 7 2 Hz). 0 76 (d. 3H. CH,, C,jH,QS~ lJl88t. Bcr C, 74.09, H. 8 lb, Gel C. 7393. H. 
I= : ! Hrt -1R (KBr) 3(00 (OH,. lX~l73! (CO), 1240 IO-C- 7 OS% -NMR (CDct,t 7 2lc7 IUt (m. IOH. uom HI. 483 Iw. 
Otcm” 112 - 7 2 Hr. IH. H,,. 4 Yt (w II! q 3 4 Hz, IH. H,t. 4 22 tdd, IH, 

k NMR tCDCt,t: 5 f Id. lH. H,,. &,, ,, - 8 I Hz). 4 06 l* H,,. lw,,,, = 7 2 Hz. lntrctlc q 8 t Hz,. 3 It (tn. IH, H,,). t 21 
IQ= 72Ht, IH. HJ. 34 W. tH. H,,. In,,M,o=6fHz. ts.3H. CH,). 1 I6 fs. 3H. CH,t. I 02 Id. 3X. CH,. I = 7 Hz), 0 55 
3 ,,I1 c,H = 108 Hz). I a (s. 3H. OCCXH,). 1.49 (I, 3H. CH,I. t I7 (d. 3H. CH,, I = 7 Hrt -lR tKBrt 3480 fOH). 1455. 1428, 
0. 3H. CH,). 089 td. 3H. CH,, I = 7 2 HII. 0.7s (d. 3H. CH,. tllscm ’ 
I=72Hz1 

ll,lC~crror~-3,Mdlpi~~s~~f~d~x~~l~~~~~ (!#l 
8 . (tcrf Rurjdrph~nrlj~ltfosu) - 3.1 I.t4 - ?n~~~~G~y - 19. rn~~~f~n 4.08 [? 7 mmolt 9 wet&n tn ttnm Gcmtscb aus tl mt 
11)) unb f * (tell * Buf~~l~~~~t$~f~t~~yt - 1.t1.14 - tnh~d~xy - 19 * Aceunhyrirxk I5 ml Pyndm und to0 ma Stc&cbBm.e gcbrt und 
murihl (da) 1 S h km 2s” nnlhrt Anxhkwnd wad da Rerbonwmllch I 

508tl4~mmo~t1Urd2480~2~mmol~lmibLdwtr&nla 
6Oml rb DMF ;~tl& rend unm Kuhkn rn~t 4.118 II6 4 mmol) 

Vu& cuqten(tl und dcr Rtickstand auf NaCI~prirtqtcr WIJW 
ppssen. Maa ertr&trt rn~t EJI*JM uad ubscht drr: 

rl~ll .Buty~~ay~~y~r~ ia t 5 ml ah DMF vcrwtz. Dui orpntxbc Phase w&rho& mtt 1% mr HCt und drnacb m 

R~8k~~n~~rn~~h wrrd I h be1 2!’ gcnIhrt. dan ruf Ett pto~- 3% I&U N~HCD,.f~~u~ Nach Troctnn irkr NI:SO, und 
scn und du L&uq~lt&l wa Hiaktsc~ ab~tmw Mur Etimpftn I Vu& erhilt man 3 738 Rohprodukt. br tibr 
cummt IA Errycrrcr auf. viubt mat 1% tp HCI und tmckncr 
3kr Na,So, NIch Etipfrn L VOL trhilt man 9 08 Rob 

Kttcct~tl r-T/E IO II chromrtographlcn wlrd Auskute ! 33~ 
(YI%t Directat I@ X~H,O,SI (602 111 &r C. 71 73. H. 7 69. 

pratukt. drr &et Ktcselgct tllE 4 1) chromrtg;nptucrt rlrd 
7~8~~3%1~0~8~{~t 

ye’ C. 71 $1. H. 7%% -NMR [CDCI,) ! U (d. IH. H,,. 
n,,~,r=9Hzl.492~r II?=63Hr, lH.H,),4M~d. lH.H,,, 

6. C,,H&SI (576 9~ &r C, 74 95. H, 9 ti. Gel C. 74 92; H, i = 6.3 Hz), 4 46 Iw l/t = 6 3 Hr. IH. H& 2 07. t 93 4%. I. 2 * fH, 
9MFX KMR rWCl,t tblc7,55 tm. IOH. aroma! Ht. tlH, OCOCH,f. I 31 tr. 3H, CH,t.O99tr. 3H.CH,t.O90(d. 3H.CH,. 
Hd. 4 t2 (dd. IH. H,,. &H,, l 8.1 Hz; fn,rrm = 9 Hr). 3 85 (w f - 7Ht. 028 Id. IH CH,. I = T HI, -lR rKRr) I?!$. I.W. 
Ii! q It Hr. IH, H,). 3 24 (1. IH. H,,. I = 6 3 Ht). 2.64 tq, IH. 1240. If2Ocm” 
Hsot. I ,’ IS. 1H. CHtit. I I (I, l!H. CH,,. 085 (d. 3H. CH,. 
f = 6 3 HZI. 0 4 rd. 3H. CH,. f l 6 3 Htt. tR tKBtf m @Hf. Il.tCC)iafrrory-3‘64rlt~~~~~t~~~~~ fll) 
14% W!! cm ’ Iat 46 ma 10 I mmol) 3 wctdcn in 5 ml Methard gel&d ud 

4a C,Ha.S& (576 91 Btr C. 74 93. H. 9@. Gel C. 74 76, H. rawhkrud ml! 8 !8 (0 I mmot) NaHCO, Und 0 I mt HI0 
92.9 NUR(CDTI,J 675(d.IH.OH.Hwt,,, q I!3HzL44-42 vcrsctzt DOS Rtrkt*rnwmlrch wud nwh 1 h Stchcn ki 25’ auf 
Im. Ht. H,,I 3153 (dt, tH, H,. I,,,nr- 36Ht. Iw.on = 12 3Hz). NaC~Mtqw Wuwr gqosun und wit ublrb rul~rbe~trt 
3 16 (I. IH. H.,. I p 6 3 HzbIR tCHClrl 3370 (C)H). t640. t&4, 
ItlOcm ’ 

Man nhilt ruch Chroffutographw Ubtr Krrul~l (t.fm TIE 
t 1136lng I1 m91 

(b) Emc Lotw van ! 08 0 3 mmoll Dtuctlt f@ in 2Oml T?iF 
ll.t4~~aeroxv~8~(~1 .buryldrphr~rlrrl*(oIy).3-b!drox).. wtrd ml1 1 3 8 I4 mmolt Tetnsn~butykmmon~umC)uond v~n~tzt 
murrlrn (7) wd I h ki 23” prr0hr1 Ancchhoscnd *ud rul NrCl-&ttgtcs 

5 0 8 (8 64 mud) 1 d Yl w SfqhcbBme wcrdcn in cuym Wuwr mscn und ric ubtwh aufltrtkltct. M&l tit I I68 
Gemrsch SUI t I ml Acctaahydrid und 15 mt Pyridm 8elbst dad II (83%). khmp 2SI’ (Et-NMR (ClXt,I 5 45 (d. tH. H,,. 
24 h kt 25’ wcrtrhrt Anrckswnd wsst man drs Reak~as- I ,,,,w,,=9Hrt. 4@ td, 1H. H,,. i,,,w,,=63Htt. 444 (1. tH. 
wmtuh auf NaCt~tirt~c~ Wasset. cltr&efl ml1 Esswttr H,. f = 5 4Hzt. 383 fw 112 - 7 2Hz. IH, H,,. 205 0, 3H. 
Und *&scbt dr orgu~~s& Pti mtt I% ya HCI &aacb mlt 5% WOCH,), t.95 it. 3H. OCOCH,,. I 23 0. 3H. CH,). 0% Is. 3H. 
qer NaHCOrLorung Nach dtm Ttoct~n Wet Na:SO, und CH,,. 0 77 (d, 3H. CH,. .I q 7 2 HI). 07 (d. 3H. CH,. I n 
Ebdunpfca A Vat tit man 5 231 [Ot%t Robprodukt t. FQ 7 2 Hzr -IR (KBrt. 3&X&3100 (C)Ht. I740 (CO). t250 CO-C- 
mrlyt~sck Zwcckt wad cm Teat rikr Ktacbt c/E 10 11 utcn ’ 
chrorariotnphufl -NMR iCDCl,t 543 (d. tH. OH. In,,,,, - 
I? 3 Hz). 5 3) (d. IH. H,,. In,,,,,, = 9Hr. 4 75 td. IH. H,,. tl.tcllurrrfory.3.ddro~Q.t~~urilnr (121 
J bla H~I q 6 ! Hz). 4 U (dt. IH. HI. J q I Ht. Hw),,H = I! 3 Hz), 
1 ?8 t* II: - ! ! Hz, IH. Hal. ! 0. I94 (1. s. ?x 3H. OCOCH,). 

Zu CIAC~ UIurw van I! 0 1 4 I$ 5 mmotl It In Watt Acrrto~ 
we&n be1 0’ 2Oml 131 mmolt CII), (JorucRcytnr. t ml - 
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? 67 mmdl gctropft [hr Rcaktenspmtsch wud 3Om1a bet 25’ 
pruhrt. zw 7tntoruq dcc irbchirrrryn Reyclu met 1 ml 
l~~opanol vcrutzt und WIG uMlch rufwltrt Man crhilt 
14.15r (95S1 uc~ly)urui uubrc~ Rohprodukt 12 -C:,H,,O, 
(418 5) Bcr C. 68 88. H. 8 19. Gcf C, 69 18: H. 8 15% -NMR 
tCDCI,l 5% (d. IH. H,,,,,,=7!Hzl. 491 (d. IH. H,,. f= 
6 t Ht). ! I. ! 05 (\. \ . 2 1 IH. COCH,I. I U 4%. 1H. CH,,, I 06 IS. 
W. C-H,,. OR? Id. IH. CH,. I - 7 ! HII. 0 72 Id. IH. CH,. 
I = ? ,‘Hrr -lR lKRrl I?u), 1W tCt31, 13Ocm ’ 

l(lDm# (0 24 mmol) 12 urd 40 mg (0 59 mmol) lmdud 
wtrdcn In IO ml rbt DMF gcbst und mlt 4Orna 10 26 mmol) 
rrn .Butyldrmcth~l~,tylihkrld ~crwl~t knach tihn mm 48 h 
t%l w. #xtrt auf N&l-#euttqtc\ Wasur und Jfblkl Wu 

lribhch ruf NJch Chromatognphe ubcr Kwul#rl (7/F 2 !I 
crhlt man I IO mg 13 (869) X,H,O,Sr (532 81 Ret C. 67 63. 
H. 9oB. Ccl C. (rd0), H. 8 57%-NVR rCDCi,, 5 7h id. IH. 

HI,. IH,,wtt = RHrt,47(d. tH.H,,.Iw,,w,,=blHr).!011.20! 
(\. 3. 2 u IH. OCCK’H,l. I ! (\. !H. CH,). 047 1%. l!H. 4 xCH,l, 
0 B? (d. IH. CH,. I q : 2 Hz). 0 6? (d. 1H. CH,. I = 7 ! Hz). 0 25. 
020 I\. \ . ;Ix !H. (‘H,I--1R lKBrl 1720. 1~00. 16300. I!* 
l_YY)cm ’ 

I50 ml 13 wcrdtn In .?Oml ah\ Ether #tbct und mrt tlDtm 
tiknchurr JII ZnlBH,),. 6\ In utu au% ZnCI: und NJBH, 
du~crtcllt wvlrd.” ‘* rcdutKrt MJ~ htit 6% Rctitnmqcmtsch 
I h lug !!’ und JrkltCt WK uhhch JUf Nach Chromat~phK 
ukr Kuwlgcl (H/F. 4 I) crhrlt man 8( ml 14 (!&Xl und 4? ml 
lib 13%) -14 C&@,SI t!Y 81 Hrr C. 67 Mu. H. 942; Gf 
C. 6: IS. H. 9 3(‘? -NMR (CDcI,k 5 4 td. IH. H,,. Inr,,,,, = 
8 I Hz). 4 61 Id. IH. H,,. lw,, “,* q 6 5 Hz). 1 MO (m. IH. H.J. 
2 01. I Q7 1%. \. ? * CH,. CH,COO,. 0 22. 0 26 ts. 5. ! x CH,. 
SCH,I -lR(KBr) 1W1rOH). I?.WW)ICOI. I64OtC<)cm ’ -1Y. 
C&4&.% r!M 8) lkr C. 67 18. H. 942. Gel C. 67 26: H. 
9$63 -NMR tCIX3,t ( 4 Id. IH. H,,. Iw,, was - I I Hz,. 4 6 (d. 
IH. H,.. I,,, n,n = 6 ! Hz). 3 6 t&l. I H. H,. I,- Ht l lw. “, q 4 5 l 
IO Ht,. ! 04. I % (3. s. ! * CH,. CH,CO,. Q !. 0 24 (s. s, 2 x 3CH,. 
S&H,) -IR tKBr) !!&I tOHI. 1730 ICOI. lblo (C<,cm ’ 

1 i - AUfOIV * 3 - (tk-tt . bU~,r&flm&yfJ~r/OI)) - 8.14. dkh~RX~ - 
m&u . 3.19 . dun (llr) 

60 ml (0 I I mmolb IS In 2 ml ate THF we&n unttr Arpn mlt 
1 ml I I mmol) L&tum+tithylborhydrd (1 mol LASU~ WI THAI 
bcrutzt und I h ke Y* pruhn Anqhlucund psst mm ruf 
NJCI.~~I~I@~< Wacur und arhcItct WIG ubhch auf Nach 
Chromrt~phrrcn ubcr Keulfil iTiE 4 II trhilt man lOma 
llr 11fi) -CxHyO.!& (492 781 Brr C. 6lZ!. H. 982. Gcf C. 
684\. H. 99.3 -NYR ICIXI,) 4 h Id. IH. H,,. In,,,“,, = 
q (Hz). 4 lb (I. IH. / = 6 !Hrl. 3 b( Im, 1H. HI). !oB (5. 3H. 
-OCWH,,. I I<. I tV. 0 %. 0 89 ts. \. t. \. 4 * CH,,. 0 23.0 20 (1. 
\. .’ * SfH,) -lR tKBrb \W’I (OHI. ITOt. 1615. I!Mcm ’ 

UtICTnhvdrory - I t . 010 + 19 * rnulrh (19 
I I5 q (0 4 lnmol~ 1 weden In IO all Accton ~lbrl und kr 25’ 

mir 0 I ml (O.Lbmmd) 00,) Jont~Rcqc~t vcrutzt NIch 
2m1n tid drs -SW Rcqcnz mlt 0 2 ml l~ptop1~11 
zrrstm ti das R&twrargtmach ruf N1Cljzrrnprrs Wuur 
~a Nrb m Aufubr~tuu crbilt mur I I7 mg Rob. 
produkt. & Obu K&c&l (~ufm~ttcl TIE I 11 chromrto- 
pp&t wud Ausb 30 w (M, bcqen auf umgccKtrtn IL 15 
ricks M ml Au~vc&ndunl 1 -C&II:O, (336 4) Ber C. 
71 )9. H. 9.11. Gf C. 71 20. H, 981% -NYR tCDCI,l; 4 61 (d. 
IH. Hl4. l,g,rrc,, = 7 Hz]. 4 27 (t. IH. H,. I - q Hz). 161 (w 
I/! = 7 Hr. IH. HI). 301 (q, IH. H,, /,,o,,,% = 6 ! Ht,. I I< I\. 
IH. CH,). 1 I (s. JH. CH,). IO3 (d. IH. CH,. I q 6 ( Ht). I 01 cd. 
1H. CH,. / = 6 5Hr) -IR rCHCl,I 3.=SrXt (OH). I695 
tCU,cm ’ 

Ikrrha~--Dta Hmtn H Schntlbcr und W RaRcskr# 
danken wti fw lbrtn u#rmWckn Emutr und rhre ~uhlcktc 
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