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ABSTRACT 

Treatment of methyl 4,6-O-benzylidene-a-D- mannopyranoside with dichloro- 
methylenedimethylammonium chloride gave methyl 4,6-0-benzylidene-3-chloro-3- 
deoxy-2-(hr,N-dimethylcarbamoyl)-or-D-altropyranoside and methyl 4,6-O-benzyl- 
idene-2-chloro-2-deoxy-3-(N,N-dimethylcarbamoyl)-~-o-glucopyranoside. Methyl 4,6- 
O-benzylidene-r-o-allopyranoside gave under analogous conditions the corresponding 
2-chloro-3-(iV,N-dimethylcarbamoyl)-cc-D-altrose and 3-chloro-2-(N,N-dimethylcat- 

bamoyl)-cc-o-glucose derivatives. Methyl 5-O-benzyl-a,/&D-ribofuranoside and methyl 
5-O-methyl-p-D-ribofurancside gave only the corresponding methyl 3-chloto-2- 
(IV&-dimethylcarbamoyl)~P_D-xylofutanoside derivatives_ 

ZUSAMMENFI\SSUNG 

Umsetzung von Methyl-4,6-U-benzyliden-cc-D-mannopyranosid mit Dichlot- 
methylendimethylammoniumchlorid fiihrt zu Methyl-4,6-U-benzyliden-3-chlot-3- 
desoxy-2-(N,N-dimethylcarbamoyI)-cc-D-altropyranosid und Methyl-4,6-O-benzyliden- 
2-chlor-2-desoxy-3-(N,N-dimethylcarbamoyl)-cc-~-glucopyranosid. Methyl-4,6- 

O-benzyliden-c+D-allopytanosid bildet unter analogen Bedingungen das entsprechende 
2-Chlor-3-(ZVJV-dimethylcatbamoyl)-cr-D-altrose- und das 3-Chlor-2-(NJ%dimethyl- 
carbamoyl)-U-D-glucose-Derivat. Aus Methyl-5-O-benzyl-(or,/?)-D-ribofuranosid bzw. 
Methyl-5-O-methyl-p-o-ribofuranosid werden ausschliefilich die entsprechenden 
3-Chlot-2-(N,N-dimethylcarbamoyl)-8_D-xylofuranose-Derivate erhalten. 

EMLEITUNG 

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

*Herrn Professor Dr. Kurt Heyns zum 70. Cieburtstag gewidmet. 
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L&sung der dort anfahenden Probleme ist ein mijglichst groF3es Angebot an sich 
er@nzenden Methoden wunschenswert, die diese Stoffklasse zuganglich machen. 

Unser Beitrag hierzu besteht in einem einfachen und effektiven Verfahren, das auf der 

Umsetzung von KohIenhydraten mit DichformethyIendimethyIammoniumchIorid 
(2, ,, Phosgen-imoniumchlorid”) beruht ‘. Artverwandte Reagentien wurden bereits 
von Hanessian und PlessasZ und in neuerer Zeit von Barton et al. 3 hauptslchlich zum 
Ersatz endstiindiger Hydroxylgruppen von Kohlenhydraten durch Chlor eingesetzt. 

Wie wir berichtetenr, fiihrt die Umsetzung von ungeschiitzten Hexopyranosiden 
mit 2 in Acetonitril unter Zusatz von Natriumazid in guten Ausbeuten (bis zu 85%) zu 
6-Chlor-6-desoxy4(N,N-dimethylcarbamoyl)glykosiden. Das Azid diem hierbei 
zur Herabsetzung der Reaktivitat von 2 und ist damit verantwortlich fiir den hoch- 
regioselektiven Verlauf dieser Umsetzung. Im folgenden sol1 gezeigt werden, da13 sich 
iiber das genannte Syntheseprinzip such sekundgre Chlorzucker darstellen lassen, 
wenn man unter abgewandelten Reaktionsbedingungen arbeitet. Wegen der hierbei 
erforderlichen erhijhten Reaktivitat von 2 ist es notwendig, die Ausgangsmolekiile zu 
schiitzen 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Methyl-4,6-0-benzyliden-cl-D-mannopyranosid (1) reagiert mit 2 innerhalb von 
2 h bei 80” in Pyridin zu einem Gemisch von Methyl-4,6-0-benzyliden-3-chlor-3- 
desoxy-2-(N,N-dimethylcarbamoyl)-cr-D-altropyranosid (5) und Methyl-4,6-U-ben- 
zyliden-2-chior-2-desoxy-3-(N,N-dimethylcarbamoyl)-~-D-glucopyranosid (6). Nach 

Cl cl 
4 5 6 

samenchromatographischer Trennung erhalt man 52 % 5 und 18 % 6 (Produkt- 
verh8Itnis 3:l). Setzt man unter gleichen Reaktionsbedingungen Methyl-4,6-0- 
benzybden cr-D-ahopyranosid (7) mit 2 urn, so werden nach s~ulenchromato- 
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graphischer Trennung 40 % Methyl-4,6-O-benzyliden-2-chfor-2-desoxy-3-(N,N-di- 
methylcarbamoyl)-c-altropyranosid (8) und 51% MethyI-4,6-0-benzyliden-3-chlor- 
3-desoxy-2-(N,N-dimethylcarbamoyl)-cr-D-glucopy~nosid (9) isoliert. Man findet 
bier also eiu Produktverhfiftnis 3:4. Methyl-5-0-beuzyl-(c@)-D-ribofurauosid (10, 11) 
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reagiert mit 2 unter analogen Bedingungen wie 1 oder 7 zu Methyl-5- 0-benzyl-3-chlor- 
3-desoxy-2-(N,N-dimethylcarbamoyl)-P_~-xylofuranosid (16) und drei weiteren in 
sehr geringer Menge auftretenden Nebenprodukten. Durch siiulenchromatographische 
Trennung wird 16 in reiner Form als Sirup erhalten. Setzt man das anomerenreine 
Methyl-5-0-methyl-j?-D-ribofuranosid (12) urn, so erhait man ausschlieDlich das 
MethyI-IO-methyl-j?-D-xylofuranosid-Derivat 17, wie wir in einem Testansatz 
feststellten. 

R”0Cf-t~ 0 R 

w 
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HO OH 

,O R =OMe.R’=H. R”=BzL 
11 R=H. R’= OMe , R’= BZL 
12 R = OMe.R.= H , R”= Me 
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13 R = Bzl 
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CI 

u;y 
MezNCOO 

16 R = BzL 
17 R= Me 

Wie aus friiheren Veriiffentlichungen 4 iiber 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 geoffnet 
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werden. Die Isolierung des Methyl-4,6-0-benzyliden-c+D-mannopyranosid-2,3- 

carbonats5 (4) und des Methyl-5-O-benzyl-~-D-ribofuranosid-2,3-carbonats6 (15) 

aus einer bei 0” durchgefiihrten Umsetzung von 1 bzw. IQ, 11 mit 2 und anschlieBende 

Behandlung mit wgl3riger S&rre bestbigen diesen Mechanismus such fiir die Umset- 
zungen an Kohlenhydraten. Das cyclische 2,3-Imomumsaiz 3 bzw. 13 ist dabei 

offensichtlich durcb 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-Z oder C-3 des 
Zuckermolekiils. 

Die Richtung der Ringoffnung beim manno-Derivat steht im Einklang mit den 

Untersuchungen von King und Allbutt’ zur &Tnung von Dioxolanylium-Ionen an 

in ihrer Konformation fixierten Sechsringen, bei der sich wie hier bcvorzugt das 

trazzs-diaxiale Produkt bildet. Ebenso f iihrt die Behandlung von Methyl-2,3-anhydro- 

4,6-0-benzyliden-r-D-mannosid rnit Chlorwasserstoff in Acetong praktisch voll- 

st&rdig zum t~anzs- diaxialen Produkt. 

Beim allo-Derivat iiberwiegt abweichend der diaquatorial orientierte Chlor- 

carbamoylzucker 9. Auch bei der sauren Ringoffnung am Methyl-2,3-anhydro-4,6-O- 
benzyliden-u-D-allosid’ wird im Gegensatz zum zzzazzno-konfigurierten Anhydrozucker 

bevorzugt das diaquatoriale Produkt erhalten. 

Die regioselektive Ringiiffnung der cyclischen Imoniumsalze der Ribofuranose- 
Derivate 13 und 14 entspricht dem VerhaIten von 2,3-Anhydropentose-Derivaten 
gegeniiber Nucleophilen. Es werden vorherrschend die 1,2-trazzs-orientierten Produkte 

gebildet”*’ r ; z.B. erhslt man aus Methyl-2,3-anbydro-5-0-benzyl-fl-D-ribofuranosid 

mit FIuorid-Ionen Methyl-5-O-benzyl-3-desoxy-3-fluor-P-D-xylofuranosid und nur 

eine geringe Menge eines 2-Fluor-produktes. 
Die Strukturen der bisher unbekannten Verbindungen 5, 6, 8, 9, 16 und I? 

wurden auf spektroskopischem Wege bewiesen. In den rH-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 Benr]liden-Acetal-Protons, Singlett der 

cc h,= m/e 222f 224 
T--?-Me 

R R’ 

bei 5 und 9: R = CL, R’= OCONM+ 
bei 6 und 8: R = 0CONMe2, R’=Cl 

“h; m/e 149 C&-CH=;;-CHZ-CHO 

Schema f 

Protonen in Benzyl-Stellung). Die Carbonylschwingung der Urethan-CO-Gruppe 

erscheint im i-r.-Spektrum bei 1690 cm- z_ Die Massenspektren der Verbindungen 
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beweisen die Anwesenheit von Chlor (Molekiilpeak, Isotopenverhaltnis 1:3). 
AuBerdem zeigen die Massenspektren, da13 5, 6, 8 und 9 4,6-O-Benzyliden-Ver- 
bindungen sind. Der fi.ir diese Acetale typische Zerfall zu den Halbionen _, h, “ und 
,,h,” (,,h-rupture”) r’ tritt in allen Fallen ein. Bei den Verbindungen 5 und 9 ist das 
h,-Ion Basispeak der Spektren [s. Schema 1). 

Eine Wanderung des Benzylidenrestes in die 3,PStellung, wie sie bei der 
artverwandten Chlorzuckersynthese mit Chlormethylendimethylammoniumchlorid 
in chlorierten Kohlenwasserstoffen als LZisungsmittel beobachtet wurde”, tritt also 
unter unseren Bedingungen (hoher PyridiniiberschuB) nicht ein. 

Da such keine Anomerisierung unter diesen Bedingungen stattfindet - es 
wurden stets beim Einsatz anomerenreiner Ausgangsstoffe nur die zugehorenden 
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 I 

N.hl.R.-SPEKTRALDATEX DER VERBtNDmGEN 5,6,8,9,16 UND 17” 

Chenrisclre Verschiebrnrgen (s) iioppilur~skorrsmtrrerl (Hz) 

H-I H-2 H-3 J1.2 J2.3 J3A 

5 4,60 d 5,02 dd 1 I,6 

6 4,75 d 4.10 dd 5,37 dd 4 IO 10 
8 4,75 d _5,22 m 1 4 4 
9 4,97 d 4.80 dd 4 11 

16 4.59 s 5,lO s 4,24 d 5 
17 4,93 s 5.13 s 4,27 d 5 

“AlIe Messungen in CD&; Signal-Multiplizitltenr s, Singlett; d, Dublett; dd, Doppeldublett; 
m, Multiplett. 

Durch den Urethanrest wird das zugehijrende Rin,vroton im Vergleich zum Aus- 
gangsstoff zu tieferem Feld verschoben. Bei 5 und 9 erscheint die Kopplungskonstante 
Ji,? in diesem SignaI, 5 und 9 miissen also die Z-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,s und 9 erhglt man 
aus Vergleich der Kopplungskonstanten Ji .?, J2,3 und Jsed (s. Tabelle I) mit den von 
Coxon’ 3 fiir eine Vielzahl von 4,6-O-Benzyliden-Derivaten gemessenen. Auch bei den 
furanoiden Pentose-Derivaten 16 und 17 IaiDt sich die Position der Substituenten und 
die Konfiguration an C-2 und C-3 durch Auswertung ihrer ‘H-n.m.r.-Spektren 
(s. Tabelle I und Exp. Teil) in analoger Weise bestimmen. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Methoden. - Die sguIenchromatographischen Trennungen ver- 
liefen an Kieselgel 60 der Firma Merck (Darmstadt, B.R.D., KomgriiBe 0.063- 
0.2 mm) mit den ElutionsmitteIkombinationen (A) 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-Bescbichtung, Fluorescenz-Indikator UV,,,) 
mit den gleicben Laufmitteln. Indiziert wurde durch Bespriihen der getrockneten 
Platten mit konz. Schwefelsgure und anschIieI3endes Erbitzen bei 120” fiir 10 min im 
Trockenschrank. Zur Aufnahme der Schmelzpunkte diente ein Thermopan Heiztisch- 
Mikroskop der Fa. Reiclert (Wien, asterreich). Drehwert-Messungen wurden an 
einem Perkin-Elmer Polarimeter 241 in 1 dm-Kiivetten bei der WelienI&ge der 
Natrium D-Linie bei 20” durchgefghrt. Infrarotspektren wurden mit dem Perkin- 
Elmer Spektrometer PE 177 unter Anwendung der Kaliumbromid-Prel3technik 
aufgenommen. Ein Varian HA lOO-Gergt (100 MHz) diente zur Messung der Kern- 
resonanzabsorptionen. Die Messungen wurden in 5 mm-Rahrchen mit Tetramethyl- 
silan als internem Standard (S = 0.00) durchgefiihrt. Die massenspektroskopischen 
Aufnahmen erfolgten an den Spektrometern SM-1 und CH-7 .der Firma Varian 
MAT bei Ionisation durch ElektronenstoD (70 ev). Das bei allen Reaktionen 
eingesetzte Chlorierungsreagens DichIormethyIendimethyIammoniumcNorid (2, 

,,Phos~enimoniumchlorid“) ist als Produkt der Fa. EGA-Chemie (Steinheim, 
Albuch B.R.D.) im Handel. 

Allgemehe Arbeitscorsclrrift fiir die Darstelhng der MethyI-4,6-O-benzyliden- 
c/llorcnr~arno~l/re,\rop~?raf~osine 5, 6, 8 tuui 9. - Eine Lijsung des Methyl-4,6-o- 
benzylidenhexopyranosids (1,69 g, 6 mmol) in absol. Pyridin (120 ml) wird auf 80” 
erhitzt und anschIieI3end unter Riihren Dichlormethyiendimethylammoniun~chIorid 
(2, I,93 g, 12 mmol) zugegeben. Nach einigen Minuten ist eine braunschwarze 
Fiirbung des Reaktionsgemisches festzustellen. Man Izil3t 2 h bei 80° reagieren, 
dampft die ReaktionsI&sung bei 40” i. Vak. zu Trockne ein, und entfernt restliches 
Pyridin durch zweimaliges Abdampfen mit Toluol (2 x 50 ml) unter gleichen Be- 
dingungen. Der schwarze viskose Riickstand wird nun mit Chloroform (3 x 100 mI) 
unter Erhitzen auP dem Wasserbad extrahiert, die vereinigten Chloroformausziige 
mit Wasser (2 x 300 ml) gewaschen, die wziDrige Phase wiederum mit Chloroform 
(100 ml) extrahiert, und die gesammelten Chloroformphasen iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Man engt bei 40’ i. Vak. zur Trockne ein, nimmt den Riickstand in Ether 
auf und kl%rt mit Aktivkohle. Eindampfen der blaBgelben Liisung (20” i. Vak.) er$ht 
das Rohprodukt. Diinnschichtchromatographisch sind drei Substanzen identifizierbar 
(Bei der Substanz mit dem hijchsten R,-Wert handelt es sich urn 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 
R,-Wert und sind im Gegensatz zu den 2-Chlor-Produkten mit konz. Schwefcldure 
nur schwach anfgrbbar. Die s~ulenchromatographische Trennung eines halben 
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Ansatzes an Kieselgel(500 g) fiihrt zu den reinen, anfangs noch sirupiisen Produkten, 
die jedoch verschieden schnell innerhalb einiger Tage bei Aufbewahren i. Vak. iiber 
Calciumchlorid kristallisieren. 

Metfzyl-4,6-0-berz~y~iden-3-c~~tor-3-desoxy-2-(N,N-di~net~zytcarba~no~l)- Z-D- 

altropyranosid (5) rend MethyZ-4,6-0-benzyiiden-- 7-chlor-2-desoxy-3-(N,N-dimethyl- 
carbamoyI)-z-D-ghcopyranosid (6)_ - Diese Verbindungen wurden aus Methyl-4,6- 
O-benzyliden-cc-D-mannopyranosid l4 (1) bereitet; nach Trennung mit Laufmittel A 
(l/2 Ansatz) erh3t man 0,58 g 5 (52 %) und 0,21 g 6 (18 %)_ Verbindung 5: Schmp. 
133-I 34”, [a];’ + 53,3” (c 1.18, Chloroform); n-m-r. (Chloroform): 6 2,90 (s, NMe?), 
3,35 (s, OCH,-I), 6,9-7,5 (aromat. Prot.), 5,59 (s, Benzyliden-H), Ringprotonen s. 
Tabelle I; m.s. (rel. Im., %): nz/e 371/373 (1,2/0,5, Mf), 222/224 (100,0/33,4, ,,hl ‘3, 
149 (24,6, ,,hz“), 133/135 (26,8/8,8, ,,hl “ -89). 

Anal. Ber. fiir C,,Ht2CINOs: C, 54,91; H, 5,92; N, 3,77. Gef.: C, 54,72; 
H, 5,97; N, 3,63. 

Verbindung 6: Schmp. 113”, [a]:’ +65,1” (c 0,9, Chloroform): n.m.r. (Chloro- 
form): 6 2,85 (s, NMe,), 3,39 (s, OCH,-I), 5,45 (s, Benzyliden-H), 7,1-7,6 (aromat. 
Prot.); Ringprotonen s. Tabelle I; m-s. (rel. Int., %): 171/e 3711373 (2,0/0,7, Mt), 
2321224 (9,5/3,4, ,,hl ‘), 149 (10,5, ,,h,“), 133/135 (18,6/5,7, ,,hl “ -89). 

Anal. Ber. fiir C,7HZZCINOs: C, 54,91; H, 5,92; N, 3,77. Gef.: C, 54,76; 
H, 5,98; N, 3,30_ 

~lfetfIyl-4,6-0-bet~~ylide~l-2-c~~ior-2-desosy-3-(N,N-di~~~etj~y~carba~~~o~i)-or-D- 
altropyranosid (8) md ll4et/?yl-4,6-O-ber1~y~ide~r-3-clrlor-3-deso_~-y-2-(N,N-di~~~etj~_s~- 

carbamoyl)-x-D-ghcopyvanosid (9). - Diese Verbindungen wurden aus Methyl-4,6- 
O-benzyliden-or-D-allopyranosid 15-16 (7) bereitet; nach Trennung mit Laufmittel B 
[l/2 Ansatz) erhZilt man 0,45 g 8 (40 “A) und 0,58 g 9 (5 1 “A)_ 

Verbindung 8: Schmp. 140’, [aJi” + 80,O” (c 0,95, Chloroform); n.m.r. (Chloro- 
form): d 2,95 (s, NMe,), 3,39 (s, OCH,-I), 5,61 (s, Benzyliden-H), 7,2-7,6 (aromat. 
Piot.), Ringprotonen s. Tabelle I; m-s. (rel. Int., %): nz/e 371/373 (1,9/0,7, M+), 
222/224 (40,1/13,9, ,,hl“), 149 (34,3, ..hz“), 133/135 (53,7/17,1, ,,hl“ -89). 

Anal. Ber. fiir C,7H,2ClNOs: C, 54,91; H, 5,92; N, 3,77. Gef.: C, 55,18; 
H, 6,08; N, 3,52. 

Verbindung 9: Schmp. 12P125”, [a];’ -I-74,O” (c 1,03, Chloroform); n.m.r. 
(Chloroform): 6 2,96 (s, NMe2), 3,39 (s, OCH,-I), 5,55 (s, Benzyliden-H), 7,2-7,6 
(aromat. Prot.), Ringprotonen s. Tabelle I; m-s. (rel. Int., %): nz/e 371/373 (18,6/6,3, 
M+), 222/224 (100,0/35,2, ,,hl‘), 149 (13,8, .,hzLr), 133/135 (11,0/3,8, ,,hlLL -89). 

Anal. Ber. fiir C,,H2&1NOs: C, 54,91; H, 5,92; N, 3,77. Gef.: C, 54,75; 
H, 6,@4; N, 3,57. 

Allgemeine Arbeitmorschriji fik die Darstehng der Chlorcarbanroyipento- 

frwanoside 16 und 17. - Bis zum Abdampfen mit Toluol wird nach der Vorschrift zur 
Darstellung der Chiorcarbamoylhexopyranoside verfahren. Eingesetzte Mengen: 
Pentofuranoside 10, 11 oder 12 [0,7 = =, 2,75 mm01 bzw. 0,7 g, 3,93 mmol), Pyridin 
(60 mt), 2 (I,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 g&&t. Eindampfen der blal3gelben 
Lijsung (20” i. Vak_) ergibt das Rohprodukt. Diinnschichtchromatographisch lassen 
sich bei der Reaktion von 10,ll mit 2 vier Produkte identifizieren, wobei das 3-Chlor- 

Derivat den kIeinsten RF-Wert hat und sich saulenchromatographiisch abtennen IHBt. 
Man erhglt ein reines sirupijses Produkt. Die Reaktion von 12 mit 2 ftihrt aus- 
schlielslich zum 3-Chlor-Derivat. In diesem Fall ist keine chromatographische 
Reinigung etforderlich. 

MethyZ-5-O-benzyi-3-chlor-3-deso~y-2-(N- 

frwanosid (16). - Diese Verbindung wurde aus Methyl-5-U-benzyl-(c&D-ribo- 
furanosid6*17-‘g (10, 11) bereitet; nach Trennung mit Laufmittel A erhalt man 
0,43 g (45,4%) 16, [a]2 + 14,4” (c 0,89, Chloroform); n_m_r_ (Chloroform): 6 2,83 
(s, NMe,), 3,36 (s, OCHs-I), 4,52 (Benz&-CH,), 7,1-7,s (aromat. Prot.), Ring- 
protonen s. Tabelle I; m.s_ (rel. Int., %): m/e 343/345 (2,0/0,6, M’). 

Anal. Ber. fur Ci6H22ClN05: C, 55,85; H, 6,40; N, 4,07_ Gef.: C, 55,90; 
H, 6,41; N, 3,93_ 

~~ethyl-3-cf~lor-3-deso.ry-2-(,N-dinzetltylcarba~~~oy~)-~-O-metl~yl-~-D-~ylo- 

fkranosid (17). - Diese Verbindung wurde aus MethylS-O-methyl-/I-o-ribo- 
furanosid6*r8-” (12) als Testansatz bereitet, [IX]? +4,0” (c 1,66, Chloroform); 
n.m_r_ (Chloroform): d 2,92 (s, NMe& 3,40 (s, OCH,-5), 3,42 (s, OCH,-l), Ring- 
protonen s. Tabelle I; m-s. (rel. Int., %): nz/e 236/238 (1,3/0,44, M+ -CH,O)_ 

Anal. Ber. fur C,,H,,ClNO,: C, 4483; H, 6,72; N, 5,23_ Gef.: C, 45,05; 
H, 6,73 ; N, 4,69. 

Metiz~ll-5-O-benz~?I-~-D-ribofrtranosid-2,3-carbonat6 (15). - Man lost 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 Riihren dazu und 1aBt 60 min reagieren. Die Reaktions- 
16sung wird mit eisgekiihlter M Salzs%ure (10 ml) versetzt, mit Chloroform (2 x 40 ml) 
ausgeschiitteh, die ChIoroformphasen tiber NatriumsuIfat getrocknet und eingeengt 
(40” i. Vak.). Man nimmt den Rtickstand in Aceton auf, filtriert ausgefallenes Salz ab 
und engt das Filtrat zur Trockne ein. S&tIenchromatographische Reinigung an 
Kieselgel mit Laufmittel A ergibt 0,3 g 15 (39 %), Schmp. 57-5S”, [x];” -53,6” 
(c O,S5, Ethanol); Lit_6 Schmp. 59-59,5”, [o;Jg’ -54,5” (c 1,06, Ethanol); im i.r.- 
Spektrum erscheint eine breite intensive Absorption bei 1800 cm- ’ (CO); n.m.r. 
(Chloroform): 4,9!3 (d, J2,3 -7 Hz, H-3), 5,06 (d, JZv3 ~7 Hz, H-2), 5,07 (s, H-l); 
m-s. (rel. Tnt. %): mn/t 280 (2.5, Mt)_ 

Anal. Ber. fiir C14H1606: C, 59,99; H, 5,75_ Gef.: C, 59,99; H, 5,81. 

Metltyl-4,6-O-beirzyliden-a-D-~~anrtopyranosid-2,3-carbonat5 (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 Chloroformlosung kristallisiert die Verbindung 
(Ausb. 0,6 g, 78,5 “A), Schmp. 122”, [@’ - 18,2 (c 0,9, Chloroform); Lit.’ Schmp. _ 

125-126”, [z]g5 - 19,3” (Chloroform); das i-r_-Spektrum zeigt eine breite intensive 
Absorption bei 18 IO cm- ’ (CO) ; m-s. (rel. Int. “A) : m/e 308 (40,7, Mt)_ 
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