Carbohydrate Research, 68 (1979) 375-383
© Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam — Printed in Belgium

REAKTIONEN VON KOHLENHYDRATEN MIT
DICHLORMETHYLENDIMETHYLAMMONIUMCHLORID:

EIN NEUER WEG ZU 2-CHLOR-2-DESOXY-, UND
3-CHLOR-3-DESOXYHEXOSE-, UND 3-CHLOR-3-DESOXYPENTOSE-
DERIVATEN*

ALMUTH KLEMER, ROLF LEMMES UND KoNRAD CIMANDER

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Miinster, Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster
(Bundesrepublik Deutschland)

(Eingegangen am 14. Februar 1978; angenommen in revidierter Form am 16. Juni 1978)

ABSTRACT

Treatment of methyl 4,6-O-benzylidene-z-D-mannopyranoside with dichloro-
methylenedimethylammonium chloride gave methyl 4,6-O-benzylidene-3-chloro-3-
deoxy-2-(N,N-dimethylcarbamoyl)-a-p-altropyranoside and methyl 4,6-O-benzyl-
idene-2-chloro-2-deoxy-3-(N,N-dimethylcarbamoyl)-a-p-glucopyranoside. Methyl 4,6-
O-benzylidene-x-D-allopyranoside gave under analogous conditions the corresponding
2-chloro-3-(V, N-dimethylcarbamoyl)-«-p-altrose and 3-chloro-2-(N,N-dimethylcar-
bamoyl)-x-D-glucose derivatives. Methyl 5-O-benzyl-«,f-D-ribofuranoside and methyl
5-O-methyl-f-D-ribofurancside gave only the corresponding methyl 3-chloro-2-
(NV,N-dimethylcarbamoyl)-8-p-xylofuranoside derivatives.

ZUSAMMENFASSUNG

Umsetzung von Methyl-4,6- O-benzyliden-«-D-mannopyranosid mit Dichlor-
methylendimethylammoniumchlorid fithrt zu Methyl-4,6-0O-benzyliden-3-chlor-3-
desoxy-2-(N,N-dimethylcarbamoyl)-a-D-altropyranosid und Methyl-4,6-O-benzyliden-
2-chlor-2-desoxy-3-(&,N-dimethylcarbamoyl)-«-D-glucopyranosid. Methyl-4,6-
O-benzyliden-o-D-allopyranosid bildet unter analogen Bedingungen das entsprechende
2-Chlor-3-(N,N-dimethylcarbamoyl)-«-D-altrose- und das 3-Chlor-2-(N,N-dimethyl-
carbamoyl)-a-D-glucose-Derivat. Aus Methyl-5-O-benzyl-(«,)-D-ribofuranosid bzw.
Methyl-5-O-methyl-B-p-1ibofuranosid werden ausschlieSlich die entsprechenden
3-Chlor-2-(&,N-dimethylcarbamoyl)-8-D-xylofuranose-Derivate erhalten.

EINLEITUNG

Als Synthesezwischenstoffe sind Desoxyhalogenzucker seit langem in der
synthetisch-prdparativen Kohlenhydrat-Forschung von erheblichem Interesse. Zur

*Herrn Professor Dr. Kurt Heyns zum 70. Geburtstag gewidmet.
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Losung der dort anfallenden Probleme ist ein moglichst grofies Angebot an sich
erginzenden Methoden wiinschenswert, die diese Stoffklasse zuginglich machen.
Unser Beitrag hierzu besteht in einem einfachen und effektiven Verfahren, das auf der
Umsetzung von Kohlenhydraten mit Dichlormethylendimethylammoniumchlorid
(2, .,Phosgen-imoniumchlorid“) beruht!. Artverwandte Reagentien wurden bereits
von Hanessian und Plessas? und in neuerer Zeit von Barton et a/.? hauptséichlich zum
Ersatz endstiindiger Hydroxylgruppen von Kohlenhydraten durch Chlor eingesetzt.

Wie wir berichteten?, fiihrt die Umsetzung von ungeschiitzten Hexopyranosiden
mit 2 in Acetonitril unter Zusatz von Natriumazid in guten Ausbeuten (bis zu 85%) zu
6-Chlor-6-desoxy-4-(IV, N-dimethylcarbamoyl)glykosiden. Das Azid dient hierbei
zur Herabsetzung der Reaktivitit von 2 und ist damit verantwortlich fiir den hoch-
regioselektiven Verlauf dieser Umsetzung. Im folgenden soll gezeigt werden, daB sich
iiber das genannte Syntheseprinzip auch sekundire Chlorzucker darstellen lassen,
wenn man unter abgewandelten Reaktionsbedingungen arbeitet. Wegen der hierbei
erforderlichen erhohten Reaktivitit von 2 ist es notwendig, die Ausgangsmolekiile zu
schiitzen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Methyl-4,6-O-benzyliden-¢-D-mannopyranosid (1) reagiert mit 2 innerhalb von
2h bei 80° in Pyridin zu einem Gemisch von Methyl-4,6-0-benzyliden-3-chlor-3-

desoxy-2-(V, N-dimethylcarbamoyl)-«-p-altropyranosid (5) und Methyl-4,6-O-ben-
zyliden-2-chior-2-desoxy-3-(V,N-dimethylcarbamoyl)-«-D-glucopyranosid (6). Nach
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sdulenchromatographischer Trennung erhilt man 52% 5 und 18% 6 (Produkt-
verhiltnis 3:1). Setzt man unter gleichen Reaktionsbedingungen Methyl-4,6-0-
benzyliden «-p-allopyranosid (7) mit 2 um, so werden nach siulenchromato-
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graphischer Trennung 40% Methyl-4,6-O-benzyliden-2-chlor-2-desoxy-3-(V,N-di-
methylcarbamoyl)-a-D-altropyranosid (8) und 51 % Methyl-4,6-0O-benzyliden-3-chlor-
3-desoxy-2-(N,N-dimethylcarbamoyl)-a-D-glucopyranosid (9) isoliert. Man findet
hier also ein Produktverhaltnis 3:4. Methyl-5-O-benzyl-(«, f)-D-ribofuranosid (10, 11)

OCHZ oc:H2 OCH,
/ Q
PhCH 2 . F’hCH PacH Ca
No OMe
OCONM92 Me,NCOO
9

reagiert mit 2 unter analogen Bedingungen wie 1 oder 7 zu Methyl-5- O-benzyl-3-chlor-
3-desoxy-2-(V,N-dimethylcarbamoyl)-B-p-xylofuranosid (16) und drei weiteren in
sehr geringer Menge auftretenden Nebenprodukten. Durch sdulenchromatographische
Trennung wird 16 in reiner Form als Sirup erhalten. Setzt man das anomerenreine
Methyl-5-O-methyl-f-D-ribofuranosid (12) um, so erhdlt man ausschlieBlich das
Methyl-5-O-methyl-g-p-xylofuranosid-Derivat 17, wie wir in einem Testansatz
feststellten.
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Wie aus friiheren Verdffentlichungen* uber die Reaktion von 2 mit Diolen
schon bekannt ist, treten cyclische Imoniumsalze als Zwischenstoffe auf, die durch das
Chloridion unter Konfigurationsumkehr zu den Chlorcarbamoyl-Produkten getfinet
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werden. Die Isolierung des Methyl-4,6-O-benzyliden-a-D-mannopyranosid-2,3-
carbonats® (4) und des Methyl-5-O-benzyl-B-pD-ribofuranosid-2,3-carbonats® (15)
aus einer bei 0° durchgefiihrten Umsetzung von 1 bzw. 10, 11 mit 2 und anschlieBende
Behandlung mit wibBriger Saure bestitigen diesen Mechanismus auch fiir die Umset-
zungen an Kohlenhydraten. Das cyclische 2,3-Imoniumsaiz 3 bzw. 13 ist dabei
offensichtlich durch saure Hydrolyse als Carbonat 4 bzw. 15 abgefangen worden. Die
Bildung der Chlordesoxyzucker aus dem Zwischenstoff 3 bzw. 13 oder 14 erfolgt bei
hoherer Temperatur unter Konfigurationsumkehr entweder am C-2 oder C-3 des
Zuckermolekiils.

Die Richtung der Ringdffnung beim manno-Derivat steht im Einklang mit den
Untersuchungen von King und Allbutt” zur Offnung von Dioxolanylinm-Tonen an
in ihrer Konformation fixierten Sechsringen, bei der sich wie hier bevorzugt das
trans-diaxiale Produkt bildet. Ebenso fiihrt die Behandlung von Methyl-2,3-anhydro-
4,6-0-benzyliden-x-D-mannosid mit Chlorwasserstoff in Aceton® praktisch voli-
stindig zum trans-diaxialen Produkt.

Beim allo-Derivat iiberwiegt abweichend der difiguatorial orientierte Chlor-
carbamoylzucker 9. Auch bei der sauren Ringdffnung am Methyl-2,3-anhydro-4,6-0O-
benzyliden-u-D-allosid® wird im Gegensatz zum manno-konfigurierten Anhydrozucker
bevorzugt das didquatoriale Produkt erhalten.

Die regioselektive Ringtffnung der cyclischen Imoniumsalze der Ribofuranose-
Derivate 13 und 14 entspricht dem Verhalten von 2,3-Anhydropentose-Derivaten
gegeniiber Nucleophilen. Es werden vorherrschend die 1,2-trans-orientierten Produkte
gebildet'®'!; z.B. erhilt man aus Methyl-2,3-anhydro-5- O-benzyl-g-p-ribofuranosid
mit Fluorid-Tonen Methyl-5-O-benzyl-3-desoxy-3-fluor-f-bD-xylofuranosid und nur
eine geringe Menge eines 2-Fluor-produktes.

Die Strukturen der bisher unbekannten Verbindungen 5, 6, 8, 9, 16 und 17
wurden auf spektroskopischem Wege bewiesen. In den 'H-n.m.r.-Spektren der
Substanzen finden sich die Signale der Methyl-, Benzyliden- bzw. Benzyl- und
N,N-Dimethylcarbamoylgruppen (0- bzw. N-Methyl-Singletts, Multipletts der
aromatischen Protonen, Singlett des Benzyliden-Acetal-Protons, Singlett der

.
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Schema 1

Protonen in Benzyl-Stellung). Die Carbonylschwingung der Urethan-CO-Gruppe
erscheint im i.r.-Spektrum bei 1690 cm™!. Die Massenspekiren der Verbindungen
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beweisen die Anwesenheit von Chlor (Molekiilpeak, Isotopenverhiltnis 1:3).
AuBerdem zeigen die Massenspektren, daB 5, 6, 8 und 9 4,6-O-Benzyliden-Ver-
bindungen sind. Der fiir diese Acetale typische Zerfall zu den Halbionen ,,h, * und
»hy“ (G, h-rupture*)*? tritt in allen Fillen ein. Bei den Verbindungen 5 und 9 ist das
h,-Ton Basispeak der Spektren (s. Schema 1).

Fine Wanderung des Benzylidenrestes in die 3,4-Stellung, wie sie bei der
artverwandten Chlorzuckersynthese mit Chlormethylendimethylammoniumchlorid
in chlorierten Kohlenwasserstoffen als Ldsungsmittel beobachtet wurde?, mtt also
unter unseren Bedingungen (hoher Pyridiniiberschufl) nicht ein.

Da auch keine Anomerisierung unter diesen Bedingungen stattfindet — es
wurden stets beim Einsatz anomerenreiner Ausgangsstoffe nur die zugehdrenden
anomerenreinen Chlorzucker erhalten -— kann man die Position der Urethangruppe
in den Verbindungen 6 und 8 (am C-3) bzw. 5 und 9 (am C-2) zweifelsfrei zuordnen.

TABELLE 1

N.M.R.-SPEKTRALDATEN DER VERBINDUNGEN 5, 6, 8, 9, 16 unDp 17¢

Verbindung Chemische Verschiebungen (J) Kopplungskonstanten (Fz)
H-1 H-2 H-3 Ji.a RETES Jaa
5 4,60 d 5,02dd 1 2,6
6 4,75d 420dd 5,37 dd 4 10 10
8 4,75 d 522 m 1 4 4
9 497d 4,80 dd 4 11
16 489 s 5,10s 4,24 d 5
17 493 s 5.13s 427d 5

“Alle Messungen in CDCl;; Signal-Multiplizititen: s, Singlett; d, Dublett; dd, Doppeldublett;
m, Multiplett.

Durch den Urethanrest wird das zugeht6rende Ringproton im Vergleich zum Aus-
gangsstoff zu tieferem Feld verschoben. Bei 5 und 9 erscheint die Kopplungskonstante
Jy.» in diesem Signal, 5 und 9 miissen also die 2-Urethan-Derivate sein; 6 und 8
zeigen in dem verschobenen Signal diese Kopplungskonstante nicht.

Die Konfiguration an C-2 und C-3 der Verbindungen 5, 6, 8 und 9 erhilt man
aus Vergleich der Kopplungskonstanten J; », J, 3 und J3 4 (s. Tabelle I) mit den von
Coxon!? fiir eine Vielzahl von 4,6-O-Benzyliden-Derivaten gemessenen. Auch bei den
furanoiden Pentose-Derivaten 16 und 17 146t sich die Position der Substituenten und
die Konfiguration an C-2 und C-3 durch Auswertung ihrer 'H-n.m.r.-Spektren
(s. Tabelle X und Exp. Teil) in analoger Weise bestimmen.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Methoden. — Die siulenchromatographischen Trennungen ver-
liefen an Kieselgel 60 der Firma Merck (Darmstadt, B.R.D., KorngroBe 0.063—
0.2 mm) mit den Elutionsmittelkombinationen (4) Toluol-Aceton (9:1, v/v) oder
(B) Diisopropylether~Aceton (9:1, v/v). Das Austesten der Fraktionen erfolgte
diinnschichtchromatographisch auf Polygram-Fertigfolien der Fa. Machery-Nagel &
Co. (Diiren, B.R.D., 0.25 mm Kieselgel-Beschichtung, Fluorescenz-Indikator UV,s,)
mit den gleichen Laufmitteln. Indiziert wurde durch Bespriihen der getrockneten
Platten mit konz. Schwefelsdure und anschlieBendes Erhitzen bei 120° fiir 10 min im
Trockenschrank. Zur Aufnahme der Schmelzpunkte diente ein Thermopan Heiztisch-
Mikroskop der Fa. Reichert (Wien, Osterreich). Drehwert-Messungen wurden an
einem Perkin—-Elmer Polarimeter 241 in 1 dm-Kiivetten bei der Wellenlinge der
Natrium D-Linie bei 20° durchgefiihrt. Infrarotspektren wurden mit dem Perkin-
Elmer Spektrometer PE [77 unter Anwendung der Kaliumbromid-Prefitechnik
aufgenommen. Ein Varian HA 100-Gerit (100 MHz) diente zur Messung der Kern-
resonanzabsorptionen. Die Messungen wurden in 5 mm-R&hrchen mit Tetramethyi-
silan als internem Standard (8 =0.00) durchgefiihrt. Die massenspektroskopischen
Aufnahmen erfolgten an den Spektrometern SM-1 und CH-7 der Firma Varian
MAT bei Ionisation durch ElektronenstoB (70 eV). Das bei allen Reaktionen
eingesetzte Chlorierungsreagens Dichlormethylendimethylammoniumchlorid (2,
,»Phosgenimoniumchiorid“) ist als Produkt der Fa. EGA-Chemie (Steinheim,
Albuch B.R.D.) im Handel.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung der Methyl-4,6-O-benzyliden-
chlorcarbamoylhexopyranoside 5, 6, 8 und 9. — Eine LOsung des Methyl-4,6-0-
benzylidenhexopyranosids (1,69 g, 6 mmol) in absol. Pyridin (120 ml) wird auf 80°
erhitzt und anschlieBend unter Riihren Dichlormethylendimethylammoniumchlorid
(2, 1,93 g, 12 mmol) zugegeben. Nach einigen Minuten ist eine braunschwarze
Firbung des Reaktionsgemisches festzustellen. Man 138t 2 h bei 80° reagieren,
dampft die Reaktionslosung bel 40° i. Vak. zu Trockne ein, und entfernt restliches
Pyridin durch zweimaliges Abdampfen mit Toluol (2 x50 ml) unter gleichen Be-
dingungen. Der schwarze viskose Riickstand wird nun mit Chloroform (3 x 100 ml)
unter Erhitzen auf dem Wasserbad extrahiert, die vereinigten Chloroformausziige
mit Wasser (2x 300 ml) gewaschen, die wiBrige Phase wiederum mit Chloroform
(100 ml) extrahiert, und die gesammelten Chloroformphasen iiber Natriumsulfat
getrocknet. Man engt bei 40° i. Vak. zur Trockne ¢in, nimmt den Riickstand in Ether
auf und klirt mit Aktivkohle. Eindampfen der blaBgelben Losung (20° i. Vak.) ergibt
das Rohprodukt. Diinnschichtchromatographisch sind drei Substanzen identifizierbar
(Bei der Substanz mit dem hochsten Rp-Wert handelt es sich um 2,3-Carbonate, die
als Nebenprodukte in geringer Menge auftreten. Dies wurde im Falle der Umsetzung
des Mannosids 1 nachgewiesen). Die 3-Chlor-Derivate haben jeweils den kleinsten
Re-Wert und sind im Gegensatz zu den 2-Chlor-Produkten mit konz. Schwefelsiure
nur schwach anférbbar. Die siulenchromatographische Trennung eines halben
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Ansatzes an Kieselgel (500 g) fithrt zu den reinen, anfangs noch sirup&sen Produkten,
die jedoch verschieden schnell innerhalb einiger Tage bei Aufbewahren i. Vak. iiber
Calciumchlorid kristallisieren.

Methyl-4,6-O-benzyliden-3-chlor-3-desoxy-2-(N,N-dimethylcarbamoyl)- «~D-
altropyranosid (5) und Methyl-4,6-O-benzyliden-2-chlor-2-desoxy-3-(N,N-dimethyl-
carbamoyl)-u-D-glucopyranosid (6). — Diese Verbindungen wurden aus Methyl-4,6-
O-benzyliden-«-D-mannopyranosid'# (1) bereitet; nach Trennung mit Laufmittel 4
(1/2 Ansatz) erhilt man 0,58 g 5 (52%) und 0,21 g 6 (18 %). Verbindung 5: Schmp.
133-134°, [o]3° +53,3° (¢ 1.18, Chloroform); n.m.r. (Chloroformy): § 2,90 (s, NMe.),
3,35 (s, OCHs-1), 6,9-7,5 (aromat. Prot.), 5,59 (s, Benzyliden-H), Ringprotonen s.
Tabelle I; m.s. (rel. Imv., %): mfe 371/373 (1,2/0,5, M), 222/224 (100,0/33,4, ,,h, ),
149 (24,6, ,,h,“), 133/135 (26,8/8.8, ,.h,“ —89).

Anal. Ber. fir C,,;H,,CINOg: C, 54,91; H, 5,92; N, 3,77. Gef.: C, 54,72;
H, 5,97; N, 3,63.

Verbindung 6: Schmp. 113°, [x]3° +65,1° (¢ 0,9, Chloroform): n.m.r. (Chloro-
form): 6 2,85 (s, NMe,), 3,39 (s, OCH;-1), 5,45 (s, Benzyliden-H), 7,1-7,6 (aromat.
Prot.); Ringprotonen s. Tabelle I; m.s. (rel. Int.,, %): mfe 371/373 (2,0/0,7, M™),
222/224 (9,5/3,4, ,,h, ), 149 (10,5, ,,h,*), 133/135 (18,6/5,7, ,,h; < —89).

Anal. Ber. fir C,;H,,CINOg: C, 54,91; H, 592; N, 3,77. Gef.: C, 54,76;
H, 5,98; N, 3,30.

Methyl-4,6-0-benzyliden-2-chlor-2-desoxy-3-(N,N-dimethylcarbamoyl)- a-D-
altropyranosid (8) wund Methyl-4,6-O-benzyliden-3-chlor-3-desoxy-2-(N,N-dimethyl-
carbamoyl)-u-D-glucopyranosid (9). — Diese Verbindungen wurden aus Methyl-4,6-
O-benzyliden-a-D-allopyranosid 1 5-1¢ (7) bereitet; nach Trennung mit Laufmittel B
(1/2 Ansatz) erhilt man 0,45 g 8 (40%) und 0,58 g 9 (51 %).

Verbindung 8: Schmp. 140°, [«]3° +80,0° (¢ 0,95, Chloroform); n.m.r. (Chloro-
form): 8 2,95 (s, NMe,), 3,39 (s, OCH;-1), 5,61 (s, Benzyliden-H), 7,2-7,6 (aromat.
Prot.), Ringprotonen s. Tabelle I; m.s. (rel. Int., %): m/e 371/373 (1,9/0,7, M™),
222/224 (40,1/13,9, ,,h; ), 149 (34,3, ,.h,*), 133/135 (53,7/17,1, ,,h;*“ —89).

Anal. Ber. fir C,;H,,CINOg: C, 54,91; H, 5,92; N, 3,77. Gef.: C, 55,18;
H, 6,08; N, 3,52. .

. Verbindung 9: Schmp. 124-125° [«]3° +74,0° (¢ 1,03, Chloroform); n.m.r.
(Chloroform): 8 2,96 (s, NMe,), 3,39 (s, OCH,-1), 5,55 (s, Benzyliden-H), 7,2-7,6
(aromat. Prot.), Ringprotonen s. Tabelle I; m.s. (rel. Int., %): m/e 371/373 (18,6/6,3,
M™), 222/224 (100,0/35,2, ,,h, <), 149 (13,8, ..,h,*), 133/135 (11,0/3,8, ,,h,* —89).

Anal. Ber. fiir C,,H,,CINO¢: C, 54,91; H, 5,92; N, 3,77. Gef.: C, 54,75,
H, 6,04; N, 3,57.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung der Chlorcarbamoylpento-
Juranoside 16 und 17. — Bis zum Abdampfen mit Toluol wird nach der Vorschrift zor
Darstellung der Chlorcarbamoylhexopyranoside verfahren. Eingesetzte Mengen:
Pentofuranoside 10, 11 oder 12 (0,7 g, 2,75 mmol bzw. 0,7 g, 3,93 mmol), Pyridin
(60 ml), 2 (1,35 g, 8,4 mmol). Der Riickstand wird mit Ether (3 x 50 ml) extrahiert
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und die gesammelten Etherphasen mit Aktivkohle gekldrt. Eindampfen der blagelben
Losung (20° i. Vak.) ergibt das Rohprodukt. Diinnschichtchromatographisch lassen
sich bei der Reaktion von 10, 11 mit 2 vier Produkte identifizieren, wobei das 3-Chlor-
Derivat den kleinsten R -Wert hat und sich sdulenchromatographisch abtennen I46t.
Man erhilt ein reines sirupéses Produkt. Die Reaktion von 12 mit 2 fiihrt aus-
schlieBlich zum 3-Chlor-Derivat. In diesem Fall ist keine chromatographische
Reinigung eiforderlich.

Methyl-5-O-benzyl-3-chlor-3-desoxy-2-(N,N-dimethylcarbamoyl)--D-xylo-
furanosid (16). — Diese Verbindung wurde aus Methyl-5-O-benzyl-(a,)-D-ribo-
furanosid®-17-'° (10, 11) bereitet; nach Trennung mit Laufmittel 4 erhilt man
0,43 g (45,4%) 16, [o]3° +14,4° (¢ 0,89, Chloroform); n.m.r. (Chloroform): § 2,83
(s, NMe,), 3,36 (s, OCHj;-1), 4,52 (Benzyl-CH,), 7,1-7,5 (aromat. Prot.), Ring-
protonen s. Tabelle I; m.s. (rel. Int., %): m/fe 343/345 (2,0/0,6, M ™*).

Anal. Ber. fiur C,¢H,,CINOs: C, 55,85; H, 6,40; N, 4,07. Gef.: C, 55,90;
H, 6,41; N, 3,93.

Methyl-3-chlor-3-desoxy-2-(N,N-dimethylcarbamoyl)~ 5-O-methyl-B-D-xylo-
Suranosid (17). — Diese Verbindung wurde aus Methyl-5-O-methyl-B-b-ribo-
furanosid®-!8-20 (12) als Testansatz bereitet, [¢]3° +4,0° (¢ 1,66, Chloroform);
n.m.r. {(Chloroform): 82,92 (s, NMe,), 3,40 (s, OCH,-5), 3,42 (s, OCH;-1), Ring-
protonen s. Tabelle I; m.s. (rel. Int., %): mje 236/238 (1,3/0,44, M* —CH,0).

Anal. Ber. fiir C,H,sCINO;: C, 44,83; H, 6,72; N, 5,23. Gef.: C, 45,05;
H, 6,73; N, 4,69.

Methyl-5-O-benzyl--p-ribofuranosid-2,3-carbonat® (15). — Man 16st das
Anomerengemisch 10, 11 (0,7 g, 2,75 mmol) in Acetonitril (30 ml) und kiihlt auf 0°. Man
gibt 2 (1,0 g, 6,2 mmol) unter Rithren dazu und 1Bt 60 min reagieren. Die Reaktions-
I6sung wird mit eisgekiihlter M Salzsdure (10 ml) versetzt, mit Chloroform (2 x40 ml)
ausgeschiittelt, die Chloroformphasen iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt
(40° i. Vak.). Man nimmt den Riickstand in Aceton auf, filtriert ausgefallenes Salz ab
und engt das Filtrat zur Trockne ein. Saulenchromatographische Reinigung an
Kieselgel mit Laufmittel 4 ergibt 0,3 g 15 (39%), Schmp. 57-58°, [«]3° —53.6°
(c 0,85, Ethanol); Lit.® Schmp. 59-59,5°, [«]3° —54,5° (¢ 1,06, Ethanol); im i.r.-
Spektrum erscheint eine breite intensive Absorption bei 1800 cm™! (CO); n.m.r.
(Chloroform): 4,90 (4, J,,; ~7 Hz, H-3), 5,06 (d, J, 5 ~7 Hz, H-2), 5,07 (s, H-1);
m.s. (rel. Int. %): m/fe 280 (2.5, M¥).

Anal. Ber. fir C,,H,,04: C, 59,99; H, 5,75. Gef.: C, 59,99; H, 5,81.

Methyl-4,6-O-benzyliden-a-D-mannopyranosid-2,3-carbonat® (4). — Man arbeitet
nach der Vorschrift zur Darstellung des Ribose-2,3-carbonats 15. Eingesetzte
Mengen: 1 (0,7 g, 2,48 mmol), Acetonitril (30 ml), 2 (1,57 g, 9,75 mmol). Bei Einengen
der iiber Natriumsulfat getrockneten Chloroformiosung kristallisiert die Verbindung
(Ausb. 0,6 g, 78,5%), Schmp. 122°, [«]3® —18,2 (¢ 0,9, Chloroform); Lit.* Schmp."
125-126°, [¢]3° —19,3° (Chloroform); das i.r.-Spektrum zeigt eine breite intensive
Absorption bei 1810 cn™ ! (CO); m.s. (rel. Int. %): m/e 308 (40,7, M ¥).
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