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Methyl-2- O-benzyl-3,4-didesoxy-a-~-gl~cero-pent-3-enopyranosid (1) reagiert mit Chloramin- 
T/[OsO,] zu Methyl-2-O-benzyl-4-desoxy-4-tosylamino- (2) und Methyl-2-0-benzyl-3-desoxy-3- 
tosylamino-P-L-arabinosid (3) im Verhaltnis 2: 1. In Gegenwart eines Phasentransfer-Katalysators 
entstehen die Isomeren im Verhaltnis 4.5 : 1. Dagegen fuhrt das Benzyl-2-O-acetyl-3,4-didesoxy- 
a-~-g/ycero-pent-3-enopyranosid (13) zum entsprechenden 4-Desoxy-4-tosylamino- (14) und 
3-Desoxy-3-tosylamino-arabinosid 15 im Verhaltnis 1 : 2. Auf die praparative Bedeutung dieser 
Umkehrung wird hingewiesen. Fur ihre Ursachen wird eine Hypothese entwickelt : als Grund fur 
die Regioorientierung bei 1 -+ 2 + 3 werden ,,through space“- Wechselwirkungen angenommen. 

Syntheses of Biologically Important Carbohydrates, 19’) 

On the Regioselectivity of the vic. &-Oxyamination of 3,4Unsaturated Carbohydrates: 
Directed Syntheses of 4-Amino-4deoxy- and of 3-Amino-3deoxyaldosides 

The oxyamination of methyl 2-O-benzyI-3,4-dideoxy-a-~-g/~ce~~-pent-3-enopyranoside (1) with 
chloramine-T/[OsO,] yields a 2 : 1 mixture of methyl 2-O-benzyl-4-deoxy-4-tosylamino- (2) and of 
methyl 2-O-benzyl-3-deoxy-3-tosylamino-~-~-arabinoside (3). In the presence of a phase transfer 
catalyst the ratio is 4.5 : 1 .  In contrast benzyl2-0-acetyl-3,4-dideoxy-a-~-g~~cero-pent-3-enopyrano- 
side (13) reacts with formation of the corresponding 4-deoxy-4-tosylamino- (14) and 3-deoxy-3- 
tosylamino-arabinoside 15 in the ratio I : 2. With reference to the preparative importance of this 
,,reversal“ a hypothesis is given for the reasons of the observed regio orientation: in the reaction 
1 -+ 2 + 3 through space interactions are supposed. 

In einer vorausgegangenen Mitteil.” haben wir die vic. cis.-Oxyaminierung des Methyl-2-O- 
benzyl-3,4-didesoxy-a-~-g~~cero-pent-3-enopyranosids (1) mit Chloramin-T, dem Natriumsalz des 
N-Chlor-p-toluolsulfonamids und katalytischen Mengen Osmiumtetroxid beschrieben (Sharpless- 
Reaktion’.’)). Bei der Addition des N-sulfonierten Aza-Analogons des Osmiumtetroxids an das 
Pent-3-enopyranosid 1 entstanden Methyl-2-O-benzyl-4-desoxy-4-tosylamino- (2) und Methyl- 
2-O-benzyl-3-desoxy-3-tosylamino-~-~-arabinosid (3). 

In friiheren Mitteilungen haben Heyns und Feldmann4) und ~ i r ~ , ~ )  die Oxyaminierung von 
1,5-Anhydro-2-desoxy-hex-l-eniten (Glycalen) und Hex-2-enopyranosiden untersucht. Bei der 
Oxyaminierung von Ethyl-4,6-di-O-acetyl-2,3-didesoxy- und Methyl-4-O-acetyl-2,3,6-tridesoxy- 
cl-D-erythro-hex-2-enopyranosid fanden wir eine Bevorzugung der D-manno-konfigurierten 3-Des- 
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oxy-3-tosylamino-glycoside gegeniiber den 2-Tosylamino-Isomeren. Dagegen erhielten Heyns und 
Feldmann4’ bei der Oxyaminierung von Methyl-4,6-di-0-acetyl-2,3-didesoxy-u-D-er~thro-hex-2- 
enopyranosid eine Gleichverteilung der Regioisomeren. 

Die bisherigen Ergebnisse weisen dennoch darauf hin, daB bei der Oxyaminierung 
ungesattigter Kohlenhydrate eine Regioselektivitat vorliegt, die vom Substitutionstyp 
in den Allylstellungen abhangig ist. 

Damit bietet sich die Moglichkeit, durch Wahl von Ald-m-enosiden mit unterschied- 
lichen Substituenten in den Allyl-Positionen gezielte Synthesen von m-Amino-m- 
desoxy- oder n-Amino-n-desoxy-Zuckern durchzufiihren. - In der vorliegenden Mit- 
teilung werden Untersuchungen beschrieben, aus einem in der 2-Position verschieden 
substituierten Pent-3-enopyranosid bevorzugt 4-Amino-4-desoxy- oder 3-Amino-3- 
desoxypentoside zu erhalten. 

Oxyaminierung von Methyl-2-O-benzyl-3,4didesoxy-a-~-gZycero-pent- 
3-enopyranosid (1) 
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Die Oxyaminierung von 1 lieferte die beiden N-Tosylaminozucker-Derivate 2 und 3 
im Verhaltnis (2: 1)’). Heyns und FeZdmann4) stellten bei ihren Untersuchungen fest, 
daD der Zusatz eines Phasentransfer-Katalysators zu einer Erhohung der Reaktions- 
geschwindigkeit fiihrt. Wir fanden jetzt, daD die Anwesenheit eines solchen Katalysators 
auDer seinem EinfluD auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu einem sehr wertvollen Zusatz- 
effekt fiihrt : setzt man, wie bereits beschriebenl), das Methyl-2-O-benzyl-3,4-didesoxy- 
a-~-glycero-pent-3-enopyranosid (1)’) mit Chloramin-T/[OsO,] in der Silbernitrat- 
Variante” bei 40°C aber in Gegenwart von Aliquat 336 ( F l ~ k a ) ~ )  um, dann lallt sich 
die Reaktionszeit auf ca. ein Drittel verkurzen und man erhalt nach chromatographi- 
scher Trennung mit Ether das Methyl-2-O-benzyl-4-desoxy-4-tosylamino- (2) und das 
Methyl-2-O-benzyl-3-desoxy-3-tosylamino-~-~-arabinosid (3) im Verhaltnis von ca. 
(4.5 : 1 ; zusammen 77 73’). Mit dieser starken Verschiebung des Isomerenverhaltnisses 
zugunsten von 2 bietet sich z. B. die Moglichkeit, recht einfach und im g-MaBstab die 
4-Amino-4-desoxy-~-arabinose (6) bzw. Derivate dieses in mehrfacher Hinsicht inter- 
essanten Aminozuckers zu erhalten. 
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Das N-Acetyl-Derivat von 6 nimmt insofern eine Sonderstellung ein, als es im Gegensatz zu den 
4-Acetylamino-4-desoxypentosen rnit r i b 8 )  und xylo-Konfigurati~n~~~~) trotz der geringen 
Nucleophilie des acetylierten Stickstoffs ein Gemisch der Ringisomeren bildet"), wobei das 
furanoide Isomere einen Zucker vom Pyrrolidin-Typ darstellt. 

Biochemisch scheint 6 eine wesentliche Rolle als Bestandteil von Zellwand-Lipopolysacchariden 
zahlreicher Enterobakterien zu spielen. Volk, Galanos und Liideritz") konnten diesen Zucker nach 
sehr milder Hydrolyse in Lipopolysacchariden aus mehreren Salmonella-R-Mutanten nachweisen 
(> 2%). 

Durch den drastischen EinfluB des Phasentransfer-Katalysators bietet die Darstellung 
von 6 bzw. seinen Derivaten aus 1 eine leistungsfahige Alternative zum bisherigen 
Syntheseweg aus Methyl-4-azido-4-desoxy-a-~-arabinosid'~~~~): durch Reaktion rnit 
Natrium in fliiss. Ammoniak lassen sich der Tosylrest und die Benzylgruppe in einem 
Schritt abspalten und die anschlieoende N-Acetylierung des Methyl-4-amino-4-desoxy- 
P-L-arabinosids (4) liefert rnit hoher Ausbeute das 4-N-Acetyl-Derivat 5 (2 -+ 5 :  86%). 

Oxyamhierung von Benzyl-2-O-acetyl-3,4-didesoxy-a-~-glycero-pent- 
3-enopyranosid (13) 

Unsere friiheren Erfahrungensx6) bei der Oxyaminierung von Hex-2-enopyranosiden 
rnit einem 0-Acetyl-Rest an C-4 lassen erwarten, dao bei 13 die Addition unter Bevor- 
zugung desjenigen Isomeren verlauft, das die N-Tosylgruppe in Nachbarstellung zum 
0-Acetyl-Rest tragt. Diese Regioorientierung wurde gefunden. 

CH3 
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Nach Komuru und Mitarbb.14) reagiert 4,6-0-Benzyliden-~-glucose rnit 1,l '-Carbonyl- 
diimidazol in absol. Tetrahydrofuran zum cyclischen 1,2-Carbonat, dessen trans- 
standiges 3-OH im Eintopfverfahren acetyliert werden kann. Bei der Reaktion zu 
Carbonaten werden im Gegensatz zu cyclischen Sulfaten bevorzugt cis-Diole verbriickt. 
Falls die cis-Verbruckung auch fur cyclische Thionocarbonate gilt, dann sollten solche 
Ald-m-enopyranoside, deren allylstandige OH- bzw. U-Acyl-Gruppen im Edukt truns- 
orientiert waren, darum sehr einfach zuganglich sein, weil sich die intermediare Blok- 
kierung der spater zu eliminierenden OH-Funktionen eriibrigt. 

Wird das Benzyl-P-L-arabinosid (7)'') rnit 1 ,I '-Thiodiimidazol in absol. Tetrahydro- 
furan umgesetzt und anschlieBend rnit Acetanhydrid in Gegenwart von 4-Pyrrolidino- 
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pyridin a~etyliert’~~’’), dann laBt sich durch kombinierte GC/MS zeigen, daB die Re- 
aktionsprodukte unter optimalen Bedingungen ein 10 : 1-Gemisch des 2-0-Acetyl-3,4- 
cis- (8) und des 4-0-Acetyl-2,3-trans-thionocarbonats 9 darstellen (zusammen 58 %). 
Das leicht kristallisierende Isomere rnit dem hoheren R,-Wert in Toluol/Diisopropyl- 
ether/2-Propanol (20: 5 : 1) erwies sich beim Vergleich rnit authentischem Material als 
das trans-Isomere 9. Mit sehr reinem 1,l ’-Thiodiimidazol und bei schnellem Aufarbeiten 
kann mit dem cis,trans-Gemisch weitergearbeitet werden. 

Authentisches Benzyl-2-O-acetyl-~-~-arabinosid-3,4-thionocarbonat (8) ist durch 
eine regiospezifische Synthese zuganglich: Benzyl-3,4-O-isopropyliden-P-~-arabinosid 
(lo)”’ laDt sich rnit Acetanhydrid/4-Pyrrolidinopytidin in Ether fast quantitativ inner- 
halb 15 min zum 2-0-Acetyl-Derivat 11 umsetzen, dessen Behandlung rnit Eisessig/ 
Wasser (1 : 6) bei 100°C in 45 min zum Benzyl-2-O-acetyl-f~-~-arabinosid (12) fuhrt. 
Die Reaktion von 12 zum cis-3,4-Thionocarbonat 8 ist wieder stark abhangig von der 
Reinheit des eingesetzten Thions. Mit sehr reinem Reagenz liegt die Ausbeute bei 70% 
und 8 kristallisiert schon beim EingieDen in Eiswasser. 

Corey- Winter-Olefinierung”) von reinem 8 in siedendem Trimethylphosphit liefert 
nach destillativer Reinigung das gesuchte Benzyl-f-O-acetyl-3,4-didesoxy-u-~-glycero- 
pent-3-enopyranosid (13) rnit einer Ausbeute von 81 % (Sdp. 15O0C/O.0l Torr). Setzt 
man das Gemisch aus 8 + 9 ein, dann wird reines 13 rnit 66% erhalten, wobei hohere 
Destillationstemperaturen erforderlich sind (bis 200 oC/O.Ol Torr). 

Die Oxyaminierung von 13 rnit Chloramin-T/[OsO,] entspricht der von Methyl- 
2-0-benzyl-3,4-didesoxy-u-~-glycero-pent-3-enopyranosid (1) und nach chromato- 
graphischer Trennung rnit Ether werden das Benzyl-2-O-acetyl-4-desoxy-4-tosylamino- 
P-L-arabinosid (14) in amorpher Form und die isomere 3-Desoxy-3-tosylamino-Ver- 
bindung 15 aus Ether/Petrolether kristallin erhalten. Bei einer Gesamtausbeute von 
75 % betragt das Isomerenverhaltnis 14 : 15 ca. 1 :2. 

Die L-arabino-Konfigurationen von 14 und 15 sind a d  Grund der bekannten Stereo- 
orientierung bei der Addition an Methyl-2-O-benzyl-3,4-didesoxy-u-~-glycero-pent-3- 
enopyranosid’) gesichert, und die Strukturzuordnung ergibt sich aus den Massenspek- 
tren geeigneter Derivate. Da die Fragmentierungen von 14 und 15 zu wenig charakte- 
ristisch sind, wurde nach Zernplgn verseift und rnit N-Methyl-N-(trimethyIsily1)trifluor- 
acetamid (MSTFA) silyliert. Aus dem 4-Tosylamino-glycosid 14 wurde das Bis-0,O- 
trimethylsilyl-Derivat 16 erhalten, wahrend das 3-Tosylamino-Isomere 15 die Tris- 
N,O,O-trimethylsilyl-Verbindung 17 liefert. 
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Im Massenspektrum von 16 findet man ein H:-Ion’’) (29 %, bezogen auf m/e = 242 
(loo%)), das beweisend ist fur die Bindung des Stickstoffs am C-4. In 17 fehlt das ent- 
sprechende Ion (TMS(Tos)N - CH = CH - OTMS?). Statt dessen tritt als Basispeak 
das Ion mit m/e = 131 auf, das wahrscheinlich durch einen gut zu verstehenden Zerfall 
entstanden ist und einen entscheidenden Hinweis auf die 3-Position des Stickstoffs 
liefert. 

Diskussion 
Bei dem Pent-3-enopyranosid 13 rnit einer Allylester-Gruppierung ist eine schwache 

Positivierung von C-4 gegenuber C-3 plausibel. Da im Aza-osmium(VII1)-oxid die 
Elektronendichte am Stickstoff relativ zu der am Sauerstoff durch den Acceptoreffekt 
der Tosylgruppe verringert sein sollte6), fuhrt eine [3 + 21-Cycloaddition zur beob- 
achteten Regioorientierung, bei der das 3-Amino-Isomere 15 gegeniiber der 4-Amino- 
Verbindung 14 bevorzugt ist. Diese Orientierung deckt sich mit unseren fruheren Er- 
fahrungen5x6) und gestattet die gelenkte Synthese von 3-Amino-3-desoxy-aldosen aus 
2-0-Acetyl-3,4-didesoxy-ald-3- oder 4-0-Acetyl-2,3-didesoxy-ald-2-enopyranosiden. 

Die ausgepragte Regioselektivitat bei der Oxyaminierung des Methyl-2-O-benzyl-3,4- 
didesoxy-pent-3-enopyranosids 1 zugunsten des 4-Amino-4-desoxy-Isomeren 2 ist 
iiberraschend. Sollten allein induktive Effekte eine Rolle spielen, dann ist am ehesten 
rnit weitgehender Kompensation der elektronischen Einflusse der allylischen 0-Atome 
an C-2 und C-5 zu rechnen. Diese sollte zu einer Gleichverteilung der Regioisomeren 
2 und 3 fiihren. Sterische Faktoren sind fur die beobachtete Regioorientierung kaum 
verantwortlich: der a-anomere Substituent und die D-glycero-Konfiguration des C-2 
in der (wahrscheinlichen) Hy-Konformation von 1 fiihren zwar zu stereospezifischer 
Addition (+~-arabino), aber die Substituenten sollten ohne EinfluD auf das Verhaltnis 
der Regioisomeren sein2’). 

Orientierende Rechnungen nach CND0/2 an Modellen (Allylacetat und Allylbenzyl- 
ether) zeigen eine Verteilung der n- und Gesamtelektronendichten an den sp2-C der 
olefinischen Bindung, die nicht im Widerspruch steht zur beobachteten Regioorien- 
tierung bei der Addition an 1. 

Beim Allylbenzylether scheinen die Elektronendichten an den olefinischen C-Atomen 
abhangig zu sein von der Orientierung des Aromaten relativ zur Doppelbindung. Liegt 
diese Bindung iiber dem Phenylrest der Benzylgruppe, dann ist die Elektronendichte 
am y-C des Allylrestes (entspr. C-4 in 1) signifikant hoher als am p-C (C-3 in 1). 1st die 
Benzylgruppe so orientiert, daD Wechselwirkungen mit der Doppelbindung ausge- 
schlossen sind, dann nehmen die Elektronendichten an f3- und y-C Werte an, deren 
Quotient dem entspricht, der beim Allylacetat erhalten wurde. 

Wir vermuten daher, daB ,,through space“-Wechselwirkungen zwischen der Doppel- 
bindung in 1 und dem frei drehbaren Benzylrest an 2-0 fur eine relativ hohere Elek- 
tronendichte an C-4 verantwortlich sind, die bei einer [3 + 21-Cycloaddition die beob- 
achtete Regioselektivitat (2 > 3) erklaren konnte. 

Diese Vorstellungen sind noch hypothetisch und ebenso Gegenstand weiterer Unter- 
suchungen wie die Frage, ob die gelenkte Synthese von 4-Amino-4-desoxy-aldosen aus 
2-0-Benzyl-3,4-didesoxy-ald-3- oder von 2-Amino-2-desoxy-aldosen aus 4-0-Benzyl- 
2,3-didesoxy-ald-2-enopyranosiden allgemeingultig ist. 
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Herrn Dr. H .  Friege danken wir fur die Rechnungen nach CNDO/2. Dem Fonds der Chemischen 
Indusirie und dem Landesamt fur Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen sei fur finanzielle 
Unterstutzung gedankt. 

Experimenteller Teil 

Spektren: IR-Spektrometer 177 (Perkin-Elmer). Massenspektrometer: SM-I-B und CH-7 
(Varian-MAT), ElektronenstoD 70 eV. GC/MS-Kombination 11 1 (Varian-MAT). - Drehwerte: 
Polarimeter 241 (Perkin-Elmer), 10-cm-Kuvetten. - Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kofler-Heiz- 
mikroskop. - Chromatographie: analytisch: Polygram Sil G/UV,,,-Fertigfolien (Macherey- 
Nagel), Entwicklung: konz. Schwefelsaure; praparativ: Kieselgel 60 < 0.063 (Macherey-Nagel). 

Meihyl-2-O-benzyl-4-desoxy-4-tosylamino- (2) und Methyl-2-O-benzyl-3-desoxy-3-tosylamino- 
P-L-arabinosid (3): 4.4 g Methyl-2-O-benzyl-3,4-didesoxy-a-~-glycero-pent-3-enopyranos~d (1)') 
werden in 160 ml tert-Butylalkohol mit 4.07 g Chloramin-T.3 H,O, 4.3 g Silbernitrat, 2.0 g Aliquat 
336 (Fluka) und 2.4 mlO.08 M OsO, in n-Hexan 3 h bei 40°C geriihrt. AnschlieDend werden noch- 
mals je 10% der Reagenzien zugefugt. Nach 3 h bei 40°C wird filtriert, eingedampft, in 500 ml 
Ether aufgenommen, rnit Wasser gewaschen, getrocknet, erneut eingedampft und rnit wenig 
Toluol versetzt. Die Hauptmenge Tosylamid kristallisiert dabei aus und die im Filtrat enthaltenen 
Isomeren 2 und 3 werden durch Chromatographie mit Ether getrennt. Das schneller wandernde 
Produkt 2 ist amorph. Ausb. 5.15 g (63%). [aID = +88.5" (c = 1.0 in CHC1,). [Lit.": [a];, = 
+ 88.8" (c = 1 .O in CHCI,)]. 

Der Ruckstand aus den Fraktionen, die 3 enthalten, kristallisiert aus Ether/Petrolether. Ausb. 
1.14 g (14%). Schmp. 116-118°C. [a];, = +91.5" (c = 1.0 in CHCI,). [Lit.": Schmp. 118°C. 
[a];3 = f91.0" (c = 1.0 in CHCl,)]. - Spektroskopische Daten: s. Lit.". 

Methyl-4-aceiylamino-4-desoxy-~-~-arabinosid (5 ) :  9.0 g 2 werden bei - 70 "C in 400 ml fliiss. 
Ammoniak rnit Natrium versetzt, bis die Blaufiirbung ca. 15 min bestehen bleibt. Nach Zugabe 
von 8.0 g trockenem Ammoniumchlorid wird das Ammoniak verdampft und der Ruckstand in 
200 ml absol. Methanol gelost. Die filtrierte Losung wird auf 0°C abgekiihlt und rnit 5 ml Tri- 
ethylamin und 25 ml Acetanhydrid versetzt. Nach 12 h bei Raumtemp. wird eingedampft und der 
Ruckstand durch Chromatographie mit Chloroform/Methanol (4: 1) gereinigt. 5 ist amorph und 
sehr hygroskopisch. Ausb. 3.9 g (86%). [a];5 = + 137.0" (c = 0.5 in CHCI,). 

C,H,,NO, (205.2) Ber. C 46.82 H 7.37 N 6.83 Gef. C 46.26 H 7.92 N 7.18 

Benzyl-2-0-acetyl-P- L-arubinosid (12) : 22.0 g Benzyl-3,4-O-isopropyliden-P-~-arabinosid ( 
werden in 500 ml absol. Ether rnit 40 ml Acetanhydrid und 1.0 g 4-Pyrrolidinopyridin 15 min bei 
Raumtemp. geriihrt. Die Losung wird gekuhlt, und uberschiiss. Acetanhydrid wird mit Methanol 
zerstort. Es wird wie iiblich aufgearbeitet. Ausb. 24 g (95%). Fur analytische Zwecke wird ein Teil 
des Benzyl-2-O-acet~l-3,4-O-isopropyliden-~-~-arabinosids (11) durch Kugelrohrdestillation bei 
16O0C/O.01 Torr gereinigt. Sirup. = f225.4" (c = 1.0 in CHCI,). 

C,,H,,O, (322.4) Ber. C 63.34 H 6.88 Gef. C 63.16 H 6.86 

11 (Rohprodukt) wird in 350 ml Eisessig/Wasser (1:6) 45 min auf 100°C erwarmt. Nach dem 
Abkiihlen wird rnit Natriumcarbonat abgestumpft, mehrfach mit Chloroform extrahiert, neutral 
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand kristallisiert beim Verreiben rnit Ether. 
Ausb. 17.3 g (78%, bezogen auf 10). Schmp. 100°C. [a];, = f228.6" (C = 1.0 in CHCI,). - IR 
(KBr): 3300 (OH) und 1628 cm-' (CO). 

CI4H,,O, (282.3) Ber. C 59.57 H 6.43 Gef. C 59.09 H 6.43 

Benzyl-2-O-acetyl-~-~-arubinosid-3,4-thionocarbonai (8): a) aus Benzyl-P-L-arabinosid (7)15): 
9.61 g 7 werden rnit 8.5 g 1,l'-Thiodiimidazol in 350 ml absol. Tetrahydrofuran 2 h im Stickstoff- 
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strom unter RiickfluD erhitzt. AnschIieDend wird die auf 0°C abgekiihlte Losung mit 40 ml Acetan- 
hydrid und 1 .O g CPyrrolidinopyridin versetzt. Nach 4 h bei Raumtemp. wird in Eisessig gegossen 
und mehrfach rnit Benzol extrahiert. Die organische Phase wird gewaschen, getrocknet und i. Vak. 
eingedampft. Der Riickstand wird moglichst schnell durch Chromatographie mit Toluol/Diiso- 
propyIether/2-Propanol(20 : 5 : 1) gereinigt. Farblose Kristalle, die rnit Ether/Petrolether gewaschen 
werden. Ausb. 7.5 g (58%). Schmp. 96- 100°C. 8 enthalt ca. 10% Benzyl-l-O-acetyl-~-arabinosid- 
2,S-thionocarbonat (9). 

GC/MS (Glassaule 1.7 m x 2 mm i.D., 4% SE 30 auf Chromosorb W (100-120 mesh), 
Tragergas 20 ml He/min, Injektortemp. 2OO0C, Temperaturprogramm 140 - 3OO0C, lO"C/min. 
ElektronenstoBdetektor 20 eV, MS-Ionenquelle 80 eV): Peak I :  m/e = 264 (0.3%, M+ - COS), 

91 (100); Peak 11: m/e = 324 (2%, M'), 205 (3), 188 (5), 173 (3), 135 (8), 91 (100). 
b) aus Benzyl-2-O-acetyl-~-~-arabinosid (12): 14.1 g 12 werden mit 10.4 g 1,l'-Thiodiimidazol 

in 400 ml absol. Tetrahydrofuran wie vorstehend beschrieben umgesetzt. Die Losung wird auf 
die Halfte eingedampft und in 1000 ml Eiswasser gegossen. Kristalle, die aus Ethanol umkristal- 
lisiert werden. Ausb. 11.4 g (70.4%). Schmp. 126°C. [a];' = +231" (c = 1.0 in CHCI,). 

233 (2, M+ - BzI), 174 (M+ - (Bzl + AcO)), 173 (3, M +  - (Bzl f AcOH)), 145 (20), 134 (15), 

MS: wie Peak 11. 
C1,Hl6NO6S (324.4) Ber. C 55.55 H 4.97 Gef. C 55.79 H 5.10 

Benzyl-2-O-acetyl-3,4-didesoxy-a-~-glycero-pent-3-enopyranosid (13) : 7.3 g 8 (aus 7 oder 12) 
werden in 120 ml Trimethylphosphit unter Stickstoff 4 h zum Sieden erhitzt. Die Losung wird 
eingedampft und der Ruckstand im Kugelrohr bei 150 bzw. 150-20O0C/O.01 Torr destilliert 
(Vorlauf bis 120°C). Farblose, unbestandige Fliissigkeit. Ausb. aus 7 3.7 g (6673, aus 12 4.5 g 
(81 %). [a];, = +68.0" (c = 0.5 in CHCI,). 

C,,H,,O, (284.3) Ber. C 67.73 H 6.50 Gef. C 67.47 H 6.65 

Benzyl-2-O-acetyl-4-desoxy-4-tosylamino- (14) und Benzyl-2-O-acetyl-3-desoxy-3-tosylamino-~- 
L-arabinosid (15): 3.6 g 13 werden in 150 ml tert-Butylalkohol rnit 4.9 g Chloramin-T. 3 H,O, 2.95 g 
Silbernitrat und 1.8 mlO.08 M OsO, in n-Hexan 4 h bei 30°C geriihrt. AnschlieDend werden noch- 
mals 10% der Reagenzien zugefugt. Nach ca. 12 h bei 50°C wird aufgearbeitet und chromato- 
graphisch gereinigt wie bei 2 und 3 beschrieben. Das schneller wandernde Produkt (14) ist amorph. 
Ausb. 1.52 g (24%). [a];, = +137.4" (c = 1.0 in CHCI,). - IR (KBr): 3460 (OH), 3220 (NH) 
und 1730 cm-' (CO). 

Der Riickstand aus den Fraktionen, die 15 enthalten, kristallisiert aus Ether/Petrolether. Ausb. 
3.28 g (51%). Schmp. 132°C. Cali3 = +161.2" (c = 1.0 in CHCI,). - IR (KBr): 3460 (OH), 
3240 (NH) und 1743 cm-' (CO). 

C,,H,,NO,S (435.5) Ber. C 57.91 H 5.78 N 3.21 
14: Gef. C 57.95 H 5.84 N 3.25 
15: Gef. C 57.74 H 5.78 N 3.15 

Massenspektrometrische Untersuchungen: Je 20 mg 14 und 15 werden in 1 ml Methanol rnit 
0.4 ml 0.2 M Natriummethylat 20 min bei Raumtemp. verseift. Nach Behandlung rnit Amberlite 
IR 120 (H+-Form; 5 min) wird eingedampft und nach Zugabe von 0.5 ml MSTFA wird 20 min 
unter Stickstoff bei 50°C geruhrt. Kristalliner Ruckstand nach dem Vertreiben von iiberschussigem 
Silylierungsmittel mit Stickstoff. 
MS: 16: m/e (bei 250°C) = 522 (3%, M' - CH,), 414 (15, M +  - (BzlOH + CH,)), 341 (39, 
M+ - (Me,SiOH + C,H,CHO)'')), 314 (87), 242 (IOO), 204 (29, TMSO-CH=CH-OTMSt 
= Hf). - 17: m/e (bei 130°C) = 609 (I%, M+), 594 (4, M+ - CH,), 518 (10, M +  - Bzl), 428 
(21, M+-(Me,SiOH + Bzl)), 131 (100, TMSd=CH-CHO). 
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