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Die Claisen-Umlagerung von (1-Methyl-2-butenyl)-vinyi-ether (3) liefert frans-3-Methyl-4-
hexenal (4), dessen Ethylenacetal 5 mit Selen und Chloramin-T zu den 3-Methyl-3-tosylamino- (6)
und 3-Methyl-6-tosylamino-Derivaten 7 aminiert wird. Nach Detosylierung von 6 und N-
Acetylierung wird trans-3-Acetylamino-3-methyl-4-hexenal-ethylenacetal (9) zu 10/11 cis-
hydroxyliert. Abspaltung der Schutzgruppe an C-1 und Peracetylierung liefert N-Acetyl-1,4-di-O-
acetyl-pB-DL-vancosamin (13), dessen Konstitution durch MS bewiesen und dessen /yxo-
Konfiguration durch 1l-l—NMR~Untersuchungen weitgehend gesichert wird *),

Syntheses of Biologically Important Carbohydrates, 207
N-Acetyl-1,4-di-O-acetyl-f}-DL-vancosamine

Claisen rearrangement of 1-methyl-2-butenyl vinyl ether (3) yields trans-3-methyl-4-hexenal (4),
the ethylene acetal 5 of which is aminated with selenium and chioramine T forming a mixture of
the 3-methyl-3-tosylamino- (6) and 3-methyl-6-tosylamino derivatives 7. After detosylation of 6
and N-acetylation frans-3-acetylamino-3-methyl-4-hexenal ethylene acetal (9) is cis-hydroxylated
to give 10/11. Cleavage of the protecting group at C-1 and peracetylation gives N-acetyl-1,4-di-O-
acetyl-B-DL-vancosamine (13). The constitution of 13 is proved by mass spectrometry and the
lyxo-configuration is assigned with high probability on the basis of 'H NMR investigations *),

Vancosamin (3-Amino-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl-L-/yxo-hexopyranose) wurde
1972 als einer der glyconischen Bestandteile des Antibiotikums Vancomycin nachgewie-
sen und in der Konstitution aufgeklart®~5.

Das Antibiotikum selbst isolierten McCormick und Mitarbb. schon 1956 aus Kulturfiltraten
von Streptomyces orientalis®. Es gehort zu einer Gruppe komplexer amphoterer Glycopeptide
noch unklarer Konstitution, die die Biosynthese der Zellwand hemmen?” und bakterizid auf proli-
ferierende Bakterien wirken. Sein therapeutischer Wert liegt in der Behandlung von
Staphylokokken-Infektionen bei Resistenz gegeniiber Penicillinen und Cephalosporinen®.

Eine Synthese des Vancosamins (12) (Gemisch der Enantiomeren oder der nativen L-
Form) steht u. W. noch aus, und Brimacombe hat sie als Herausforderung® bzw. als
ein fesselndes synthetisches Problem'® bezeichnet.

YY) Anm. b.d. Korr. (17. 6. 1979): Inzwischen wurde Methyl-N-acetyl-B-L-vancosamin aus Methyl-
4,6-O-benzyliden-2-desoxy-a-D-erythro-hexopyranosid-3-ulose nach dem Verfahren von
Bourgeois1)) synthetisiert (T. T. Thang, F. Winternitz, A. Olesker, A. Lagrange und G. Lu-
kacs, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1979, 153).
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|
Die Darstellung von Aminozuckern mit einer CH;— C*—NH,-Verzweigung und
|

einer 2-Desoxygruppe wird besonders intensiv und nach verschiedenen Strategien in der
Arbeitsgruppe von Brimacombe bearbeitet:

Nach basenkatalysierter Nitroethan-Cyclisierung des Dialdehyds aus Methyl-a-L-rhamnosid,
Reduktion etc. konnte von den acht theoretisch méglichen Stereoisomeren nur Methyl-3-N-
acetylamino-3,6-didesoxy-3-C-methyl-L-glucosid isoliert werden, das nach dem Glycal-Verfahren
zum N,O-Diacetyl-Derivat des Methyl-4-epi-vancosaminids mit L-arabino-Konfiguration
fithrte?. Eleganter ist sowohl die Reaktion von 3-Osulose-Derivaten mit Cyanwasserstoff-

I
Tosylchlorid/Pyridin, die reduktiv iiber Spiroaziridine den gesuchten CH;—C® — NH,-Typ
\

liefert!!), als auch die Reaktion von 3-C-Methylen-Zuckern mit Qucksilberazid, bei der nach re-

|
duktiver Demercurierung Kohlenhydrate mit CH; — ?3 — N3-Gruppierung entstehen!0:12), Bei den

letztgenannten Verfahren wurde bisher aber nur - soweit bekannt — 1,2:5,6-Di-O-iso-
propyliden-D-glucose eingesetzt.

Einen vollig anderen Zugang bietet die allylische Aminierung eines 3-C-verzweigten
frans-Hex-4-enals, das nach cis-Hydroxylierung direkt zu Zuckern vom Vancosamin-
Typ fiihren sollte. — Dieses Prinzip hatten wir kiirzlich fiir eine sehr einfache Synthese
des Daunosamins (3-Amino-2,3,6-tridesoxy-lyxo-hexose) entwickelt und kurz mit-
geteilt 1,

Synthese von 1,4-Di-O-acetyl-3-acetylamino-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl-
p-DL-lyxo-hexose

Schliisselverbindung fiir die Synthese des peracetylierten DL-Vancosamins 13 ist das
3-Methyl-4-hexenal (4), durch das sich im Gegensatz zu allen bisherigen Verfahren die
nachtrégliche Einfiihrung der Methylverzweigung an C-3 vermeiden 14Bt. 4 ist leicht zu-
ginglich durch Reaktion von cis- oder trans-3-Penten-2-ol (1) mit 1,4-Bis(vinyloxy)-
butan (2) in Gegenwart von Quecksilber(Il)-acetat. Dieses Umetherungs- oder
Umvinylierungs-Verfahren von Watanabe und Conlon'® liefert den C-verzweigten
Allyl-vinyl-ether 3, der ohne Isolierung bei 110°C innerhalb 24h zu 4 umgelagert wird.
Auch das Claisen-Produkt 4 wird nicht isoliert, sondern sofort in Toluol mit 1,2-
Ethandiol in Gegenwart von p-Toluolsulfonsdure zum Acetal 5 des v,8-ungeséttigten
Aldehyds umgesetzt (1 — 5: 60%).

Das schlecht aufgeldste Multiplett bei 8 = 5.64—5.12 im 100-MHz-'H-NMR-
Spektrum von 5 erlaubt wegen der Uberlagerung der Signale von 4-H und 5-H keine
sichere Bestimmung der Konfiguration der Doppelbindung. Deren Kenntnis ist jedoch
entscheidend, da hierdurch wegen der threo-Konfiguration an C-4/C-5 des Vancos-
amins der Typ der spéteren Hydroxylierungsreaktion bestimmt wird (cis- bei E- und
trans bei Z-Konfiguration des Alkens). Burgstahler'® hat schon 1960 durch IR-Spek-
troskopie nachgewiesen, dafi bei der Claisen-Umlagerung 3 — 4 die v,5-Dop-
pelbindung fast ausschlieBlich E-konfiguriert ist, da bei 970 cm ~! die starke ,,out of
plane“-Deformationsschwingung einer FE-disubstituierten Doppelbindung auftritt,
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wihrend die Bande des entsprechenden Z-Isomeren bei 770 — 665 cm ™! fehlt. Den glei-
chen Befund liefert auch das IR-Spektrum des Acetals 5, das nur eine starke Bande bei
965 cm ™! zeigt.
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Bei 4-14 ist jeweils nur ein Enantiomeres angegeben

Im tbrigen folgt die Konfiguration der Doppelbindung in 4 auch aus der Theorie des
Ubergangszustandes [3,3]-sigmatroper Umlagerungen'®.

Die direkte Einfithrung der Aminogruppe in die 3-Position von 5 ist durch eine sehr
elegante allylische Aminierung moglich geworden, die kiirzlich von Sharpless und Mit-
arbb.!” entwickelt wurde: mit metallischem Selen und wasserfreiem Chloramin-T in
Methylenchlorid wird durch En-Addition von Bis(tosylimino)selenid, Protonenab-
straktion aus der Allylstellung und {2,3]-sigmatrope Umlagerung'® eine tosyl-
substituierte Aminogruppe in die Allylstellung alkyl-substituierter Olefine eingefiihrt.
Die Regioorientierung bei dieser Reaktion ist stark abhédngig vom Substrat, von der
Darstellung des Reagenz und von seinem Molverhdltnis zum Olefin'?. Unter den Stan-
dardverbindungen, die Sharpless eingesetzt hat, ist trans-4-Methyl-2-penten am besten
mit 5 zu vergleichen: im 2-Penten wird die C-verzweigte Allyl-Stellung fast doppelt so
stark aminiert wie die unverzweigte Allyl-Position (Gesamtausb. 67%).

216*
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Dagegen reagiert das Acetal 5 unter vergleichbaren Bedingungen mit entgegengesetz-
ter Regioselektivitdt. Nach chromatographischer Trennung werden die isomeren
Tosylamino-Derivate 6 und 7 im Verhéltnis von ca. 1:2 erhalten (Gesamtausb. 66%).
Von diesen kristallisiert die gesuchte 3-Tosylamino-Verbindung 6 aus Ether/
Petrolether (Schmp. 84°C), wihrend das 6-Tosylamino-Isomere 7 sirup6s bleibt.

Die Konstitutionszuordnung folgt unmittelbar aus den Kernresonanz- und Massen-
spektren. Das 100-MHz-'H-NMR-Spektrum der 3-Tosylamino-Verbindung 6 zeigt ein
Dublett der drei 6-H bei § = 1.52 mit *Js 5 = 6 Hz, dem im Spektrum von 7 ein stark
zu tieferem Feld verschobenes Zweiprotonen-Triplett bei § = 3.51 entspricht
(GJs¢ = 3Jsnu = 5 Hz). Im Massenspektrum von 6 tritt als Folge einer a-Spaltung zum
Stickstoff das starke Fragment mit m/e = 238 auf (66%, bez. auf m/e = 73 (100)),
dessen Analogon mit m/e = 184 bei 7 wegen der Fragmentierung in Vinyl-Position sehr
viel geringer ist (6%). Stattdessen findet man mit 28% ein Bruchstiick C;yH;,NO,S mit
m/e = 210 (Hochauflosung: Ber. 210.05877, Gef. 210.05898), dessen Bildung gut
durch Doppelbindungsisomerisierung mit nachfolgendem Bindungsbruch in Allyl-
stellung zu verstehen ist.
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Aus 6 wird die Toluolsulfonylgruppe mit Natrium in fliissigem Ammoniak abgespal-
ten und die freie Amino-Verbindung 8 ohne weitere Identifizierung mit Acetan-
hydrid/Pyridin zum N-Acetyl-Derivat 9 umgesetzt (6 — 9: 81%).

Im Massenspektrum von 9 resultieren die Fragmente mit m/e = 126 (41%) und 84
(63, 126 — Keten) wieder aus einer a-Spaltung zwischen C-3 und C-2, und im Gegen-
satz zum Kernresonanz-Spektrum von 5 lassen sich das Dublett von 4-H und das Dop-
pelquartett von 5-H erkennen (Zentren bei 8 = 5.68 und 5.48). Aus3J, s = 14 Hz folgt
nochmals die E-Konfiguration der Doppelbindung. Damit ist sichergestellt, daB die
Synthese der Zielverbindung nur iiber eine cis-Hydroxylierung méglich ist, die mit
Osmiumtetroxid (kat.) und N-Methylmorpholin-N-oxid als Reoxidans'® in wiBrigem
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Aceton nach chromatographischer Reinigung fast quantitativ zu den diastereomeren
Amino-diolen 10 und 11 fiihrt, die DL-/yxo- und -xylo-Konfiguration besitzen miissen.
Im Massenspektrum von 10 + 11 (M* —1 m/e = 246) tritt jetzt als Basispeak das
Fragment mit m/e = 172 aus der o-Spaltung zwischen C-3 und C-4 auf, das in 9 wegen
der Bildung eines Vinyl-Radikals nur sehr geringe Intensitdt besitzt (m/e = 172,
< 1%). Reaktion von 10 + 11 mit 2 N HCI bei Raumtemperatur fiihrt zur Abspaltung
der acetalischen Schutzgruppe und zur Bildung eines Lactolgemisches, das mit
Acetanhydrid/Pyridin sofort acetyliert wird. Nach chromatographischer Reinigung
wird aus Ethanol/Ether/Petrolether ein kristallines Triacetat erhalten (ca. 15%), des-
sen massenspektrometrische Fragmentierung mit m/e = 227 - — 170 —» 128 — 86,
227 - 212 - 152 - 110, 227 - — 170 —» 110 und 212 — 170 — 110 v6llig der ent-
spricht, die Williams und Mitarbb.? aus den metastabilen Peaks im Spektrum des N-
Acetyl-1,4-di-O-acetyl-Derivates von nativem Vancosamin abgeleitet haben. Diese
Fragmente stammen im wesentlichen aus Abspaltungen von Essigsdure und Keten und
sind fiir sich nicht strukturbeweisend. Sie weisen aber zusitzlich darauf hin, daB die
Konstitutionen des Syntheseproduktes 13 und des Acetats aus natiirlichem Material
identisch sind. Fiir letzteres liegen eindeutige Strukturbeweise durch chemischen Abbau
vor®¥, Unabhingige Hinweise auf die Struktur von 13 liefern mehrere Ionen, die als
H- bzw. K-Fragmente?? gedeutet werden konnen:
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NHAc

5 mfe = 157 (3%, H}) m/e = 100 (39%, K;) mfe = 99 {26%, HI)

l— Keten l - Keten l - Keten
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Konfigurationsuntersuchungen und Diskussion

Die Konfigurationsbestimmung des acetylierten Aminozuckers 13 wird auBerordent-
lich erleichtert durch die *H-NMR-Untersuchungen von Johnrson und Mitarbb.¥. In
Tab. 1 sind die Daten des N-Acetyl-1,4-di-O-acetyl-p-L-vancosamins® denen des Syn-
theseproduktes 13 gegeniibergestellt.

Die sehr gute Ubereinstimmung in den chemischen Verschiebungen ist jedoch nur
unter Vorbehalt als Konfigurationsbeweis fiir 13 zu betrachten. Johnson® folgerte die
equatoriale Orientierung der acetylierten Aminogruppe aus der Signallage (5§ = 1.87)
der N-Acetylprotonen. Er wies aber darauf hin, daf} dieser SchluB fiir sich nicht eindeu-
tig sei, da der Wert genau auf der Grenze zwischen den Verschiebungsintervallen liege,
die Lichtenthaler und Emig?" fir axiale (6§ = 1.93-1.86) und equatoriale

\
H,C - C- Acetamido-Gruppen angegeben haben (8§ = 1.87-1.78). Andererseits
|

erscheine dieses Signal deutlich bei hoherem Feld als das des N-acetylierten
Reduktionsproduktes aus Evernitrose mit L-ribo-Konfiguration und axialer AcNH-
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Gruppe (& = 1.95)*?. Ganguly und Mitarbb.?® haben jedoch kiirzlich durct
Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen, daf die urspriinglich von ihnen ermittelte Kon-
figuration irrig war??: tatsichlich handelt es sich bei der Evernitrose um eine 2,3,6
Tridesoxy-3-C-4-O-dimethyl-3-nitro-L-arabino-hexose mit equatorialer Nitro- bzw.
AcNH-Gruppe (nach Reduktion und N-Acetylierung). Dieses Ergebnis wurde durct
Synthese und einen chemischen Konfigurationsbeweis bestétigt . Dieses Beispiel zeigt.
daf} die gut belegten Verschiebungsregeln mehrdeutig sein kénnen, wenn die vor
Lichtenthaler®™ genannten Geltungsbereiche evtl. nicht noch stiarker eingeschrinki
werden.

Tab. 1. Chemische Verschiebungen (8-Werte) und Kopplungskonstanten (Hz) von N-Acetyl-1,4-
di-O-acetyl-p-L-vancosamin und 13 (in CDCly)

-H  2H, 2H, 4H 5H 6-H 3-CH; 3-NH NAc OAc
HaWOAC
(100 MHz)
NHAe
AcO
5.85 =2  2.42 487  4.00 1.19 1.64 569 1.87 - 2.09
(dd) (dm) (br.s)  (dg) () 2.18
a2 = 10 2142,2 =125 s =15 36 =65
g2e = 2.5 Jog = 1
13 (90 MHz)
2.54 2.10
5.87 ~2 (m) 487  4.05 1.19 1.65 5.65 1.88 (s)
(dd) 240  (brs)  (dQ (d ) () (5 220
(m) )
3i2e = 10.4 2ha =126 Shs = 1.2 U6 = 6.6
ia2e = 25 ‘e = 1.1

Der 3-C-methyl-verzweigte Aminozucker kann vom Syntheseweg her nur
DL-lyx0-(13) oder -xylo-Konfiguration (14) besitzen, und aus einer kleinen Kopplungs-
konstanten *J, s = 1.2 Hz folgt, daf} 4-H und 5-H jeweils trans-coplanar zum Ring-O
und zur Acetoxy-Gruppe an C-4 orientiert sein miissen.

H H
H o)
H,C
s AcHN
OAc xylo CH,4 OAc
I 4CY(1) 10 4Cy(1)

Damit scheidet bei xylo-Konfiguration die “C,(L)- (bzw. ,C!(D)-) Konformation 11
mit equatorialer AcNH-Gruppe aus. Dagegen wére der Wert von 314,5 mit der alternati-
ven Konformation I vereinbar, bei der aber ein axialer AcNH-Rest auftritt. Dessen che-
mische Verschiebung sollte sich von der im N-Acetyl-1,3-di-O-acetyl-L-vancosamin mit
lyxo-Konfiguration unterscheiden.
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Vergleicht man 3J4,5 und 8y 4. des Syntheseproduktes mit den 'H-NMR-Parametern
des peracetylierten L-Vancosamins (Tab.) sowie mit den Werten verschiedener voll ace-
tylierter Glycoside, die alle ,C'(L)-Konformation besitzen (u.a. Methyl-4-O-acetyl-3-
acetylamino-2,3,6-tridesoxy-3-C-methyl-o/B-L-arabino-hexopyranosid (3J4,5 = 10 Hz,
Snmac = 1.87)” und Methyl-2,4-di-O-acetyl-3-acetylamino-3,6-didesoxy-3- C-methyl-
a-L-glucopyranosid (J, s = 10 Hz, Syya. = 1.85)*%), dann darf man mit grofler Wahr-
scheinlichkeit dem Syntheseprodukt die /yxo-Konfiguration zuordnen. Bei 13 sollte es
sich also um das Tri-N, O, O’-acetyl-Derivat des DL-Vancosamins (12) handeln.

Noch ungeklart ist ein Widerspruch im Schmelzverhalten: DL-13 schmilzt bei
175—178°C. Dagegen fanden Williams und Mitarbb.? fir L-13 70 —~71°C, wihrend
Johnson, Smith und Guthrie® 1-13 offenbar nur als Sirup erhielten.

Die Zusammenhznge lassen sich vollstdndig klidren, wenn es gelingt, auch das xylo-
Isomere 14 zu erhalten und die cis- durch eine ¢rans-Hydroxylierung von 9 zu ersetzen.
Hierbei sollten die DL-ribo- und -arabino-Isomeren entstehen, von denen besonders die
ribo-Verbindung interessant ist, da sie in der ,C'(L)- bzw. *C,(D)-Konformation mit
equatorialen Methyl- und Acetoxy-Substituenten an C-3 bis C-5, aber axialer
Acetylamino-Gruppe an C-3 vorliegen kénnte. Deren chemische Verschiebung wiirde

|
einen wichtigen Beitrag zur einfachen Konfigurationsbestimmung H,C — C NH,-
verzweigter Aminozucker liefern.

Diese Arbeit wurde vom Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und vom
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Spektren: IR-Spektrometer 177 und 257 (Perkin-Elmer). Kernresonanzspektrometer HA 100
(Varian) und WH 90 (Bruker), TMS als innerer Standard. Massenspektrometer SM-1-B und
CH-7 (Varian-MAT), Elektronenstof3: 70 eV. — Schmelzpunkte (unkorrigiert): Kofler-Heiz-
mikroskop und Schmp.-Apparat nach Dr. Tottoli (Biichi) (bei 13). — Chromatographie: analy-
tisch: Polygram Sil G-Fertigfolien (Macherey-Nagel), Entwicklung mit konz. Schwefelsdure; pré-
parativ: Kieselgel 60 < 0.063 (Macherey-Nagel).

trans-3-Methyl-4-hexenal-ethylenacetal (5): 30.0 g kéufliches cis/trans-3-Penten-2-ol (1) wer-
den mit 52.0 g 1,4-Bis(vinyloxy)butan (2) und 2.0 g Hg(OAc), 24h auf 110°C erhitzt. Die abge-
kithite Losung wird mit gesétt. NaCl-Losung verdiinnt und mit 150 ml Ether extrahiert, die Ether-
phase mit gesitt. NaCl-Losung gewaschen und getrocknet. Nach Entfernen des Ethers wird die
Losung des Riickstands in 200 ml Toluol mit 25.0 g 1,2-Ethandiol und wenig p-Toluolsulfonsaure
4h unter Riickflul am Wasserabscheider erhitzt. Die abgekiihlte Losung wird mit 1N NaOH und
Wasser gewaschen, getrocknet und destilliert. Ausb. 32.2 g (60%), Sdp. 30°C/0.04 Torr.

IR (NaCl): 3035 (=C - H), 965 (trans-C=C) und 945 cm™! (Schulter, acetal. C—0—-C). —
'H-NMR (100 MHz, CDCl;): m § = 5.64 —5.15 (4-, 5-H), t 4.84 (1-H), m 4.01 — 3.69 (2 X acetal.
CH,), m zentr. bei 2.37 (3-H), m 1.87-1.43 3 x 6-H), (2 x 2-H), d 1.03 (3-CHjy); 313,CH3 =
6.5 Hz. — MS: m/e = 155 (1%, Mt — 1), 141 (M? — CHy), 113 (61, CH;CH = CHC(OCH,); ),
99 (20), 94 (22), 86 (23, H,C=C(OCH;,'), 73 (100, 1,3-Dioxolanyl-Ion), 69
(M7 — H,CCH(OCH,),), 45 (29), 41 (25, C3H{).

CoH60, (156.2) Ber. C69.20 H 10.32 Gef. C68.68 H 10.85

trans-3-Methyl-3-tosylamino- (6) und trans-3-Methyl-6-tosylamino-4-hexenal-ethylenacetal (7):
5.0 g wasserfreies Chloramin-T und 1.0 g Selenstaub werden in 40 m! Methylenchlorid unter N,
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gerithrt. Anschlieflend wird bei 0°C die Losung von 2.06 g 5 in wenig Methylenchlorid zuge-
tropft. Nach 1h wird auf Raumtemp. gebracht und weitere 24h geriihrt. AnschliefSend wird mit
250 ml Ether verdiinnt, 15min mit 50 mi 1N NaOH geschiittelt und iiber Celite filtriert. Nach Wa-
schen mit je 50 ml 1 N NaOH, 0.01 N HCl und gesitt. NaCl-Losung und Trocknen wird einge-
dampft. Der olige Riickstand (3.9 g) wird chromatographisch mit Toluol/Diisopropylether/2-
Propanol (20:4:1) gereinigt und getrennt. Ausb. 0.95 g (22%) 6,das aus Ether/Petrolether kri-
stallisiert, Schmp. 84°C. 7: 1.90 g (44%) Sirup.

IR: 6 (KBr): 3255 (NH), 3020 (=C —~ H), 1595 und 1495 (aromat. C=C) und 970 cm™ " (¢trans-
C=C); 7 (NaCl): 3250 (NH), 3010 (Schulter, =C—H), 1594 und 1489 (aromat. C =C) und 967
cm™! (trans-C=C). — "H-NMR (100 MHz, CDCl3): 6: m § = 7.78 —7.22 (aromat. AyX5), s 5.97
(NH), dg 5.55 (5-H), d 5.23 (4-H), t 4.92 (1-H), m 4.05—3.72 (2 x acetal. CH,), s 2.43 (Tosyl-
CH3),d1.86(2 x 2-H),d1.52(3 x 6-H),s1.41 (3-CH3);3J1,2 = 5.5,3J4'5 = 17,3J5,5 =6HzT:
m 8 = 7.84—7.20 (aromat. AyX,), m 5.9-5.1 (4, 5-H, NH), t 4.74 (1-H), m 3.95-3.63 2 x
acetal. CHy), t 3.51 (2 x 6-H), s 2.40 (Tosyl-CH3), m ca. 2.3 (3-H, iiberlagert von Tosyl-CHj), dd
1.62-1.40(2 x 2-H, angespalten), d 0.91 (3-CH3); 3 J; 5 = 5.0, s 6 =Yg = 5.0, ey =
6.5 Hz. — MS: 5. alig. Teil.

Ci6Hp3NO,S (325.3) Ber. € 59.07 H7.13 N4.31
6: Gef. C58.93 H7.12 N4.31
7: Gef. C58.75 H7.24 N4.22

trans-3-Acetylamino-3-methyl-4-hexenal-ethylenacetal (9): Die Losung von 3.6 g 6 in 100 mi
flilss. Ammoniak wird mit Natrium versetzt, bis die Blaufarbung ca. 15 min bestehen bleibt. Nach
Zugabe von 2.5 g Ammoniumchlorid wird abgedampft und der Riickstand mit Ether extrahiert.
Nach Eindampfen der etherischen Phase wird der sirupgse Riickstand (2.35 g) mit 27 ml
Acetanhydrid/Pyridin (1:2) acetyliert. Nach 6.5 h wird in Eiswasser gegossen, mit Chioroform
extrahiert und der Riickstand des Extrakts chromatographisch mit Toluol/Diisopropylether/2-
Propanol (3:3:1) gereinigt. Kristalle beim Eindampfen. Ausb. 1.90 g (81%), Schmp. 63 —64°C.

IR (KBr): 3285 (NH), 3045 (=C—H), 1650 (CO), 960 em”! (trans-C=C). — 'H-NMR (100
MHz, CDClL;): s § = 6.96 (NH), d 5.68 (4-H), dg 5.48 (5-H), t 4.86 (1-H, angespalten), m
3.95-3.66 (2 x acetal. CH,), t 2.06 (2 x 2-H, angespalten), s 1.90 (Acetyl-CHj), d 1.66 (3 x6-H),
s 1.48 (3-CHy); 3J4,5 = 14, 3J5'6 = 5.5Hz. — MS: m/e = 213 (2%, M%), 198 (2, MY — CHy),
170 (5, M¥ — 43), 141 (47), 126 (41, M¥T — H,CCH(OCH,;),), 98 (24), 84 (63, 126 — Keten), 73
(100, 1,3-Dioxolanyl-Ion), 45 (30), 43 (29, CH;C=0").

Ci1HgNO; (213.3) Ber. C61.94 H 8.98 N 6.57 Gef. C61.69 H8.98 N 6.41

3-Acetylamino-4,5-dihydroxy-3-methyl-DL-lyxo-/xylo-hexanal-ethylenaceral (10 + 11): 1.28 g
9, 1.2 g N-Methyimorpholin-N-oxid-dihydrat (NMO) und 5 mg OsO,; werden in 80 ml
Aceton/Wasser (5:3) 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von festem Natriumhydrogensul-
fit wird tber Kieselgel filtriert, eingedampft und der Riickstand mit Chloroform ausgezogen.
Nach Abdampfen des Losungsmittels wird mit Diisopropylether/2-Propanol (1: 1) chromatogra-
phiert. Ausb. 1.42 g (96%) Sirup.

IR (NaCl): Max. bei 3400 - 3300 (br., OH, NH), 1640 cm~! (CO). — 'H-NMR (100 MHz,
CDCly): 258 = 7.05, 6.85 (NH), 2t 5.03, 5.01 (1-H), m 4.04 - 3.75 (2 x acetal. CH,), ¢ 3.68 (5-H),
s 3.44 (br., 4-H), s 3.2 (br., 4-, 5-OH), m 2.5 - 2.1 (2x 2-H), s 1.96 (Acetyl-CHj3), 25 1.50, 1.46 (3-
CHj), 2d 1.29, 1.24 3x6-H). —~ MS: m/e = 246 (1%, M* — 1),229 (1, Mt — H,0), 205 (16,
M? — Keten), 202 (28, M ~ CH;CHOH), 172 (100, M} — CH;CHOH - CHOH), 157 37),
142 (26), 130 (24, 172 — Keten), 98 (50), 93 (47), 89 (33), 73 (86, 1,3-Dioxolanyl-Ion), 65 (48), 45
(43), 43 (20).

Ci1HNO5 (247.3) Ber. C53.43 H 8.56 N 5.66 Gef. C 53.52 H9.02 N 5.53
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1,4-Di-O-acetyl-3-acetylamino-2, 3, 6-tridesoxy-3-C-methyl-p-DL-lyxo-hexose (N-Acetyl-1,4-di-
O-acetyl-p-pL-vancosamin) (13): Die Losung von 230 mg 10 + 11 in 10 ml 2 N HCl wird 2 d bei
Raumtemp. geriihrt. Nach Neutralisation mit festem Natriumhydrogencarbonat wird zur Trock-
ne gebracht und mit 14 ml Acetanhydrid/Pyridin (1: 1) acetyliert. Es wird aufgearbeitet, wie bei 9
beschrieben, und chromatographisch mit Essigester/Methanol (10:1) gereinigt. Kristalle aus
Ethanol/Ether/Petrolether. Ausb. 40 mg (15%), Schmp. 175-178°C.

IR (KBr): 3280 (NH), 1740 (Ester-CO), 1645 cm ! (Amid-CO). — '"H-NMR:s. Tab. 1, — MS:
s. allg. Teil.

Ci3HyNOg (287.3) Ber. C54.35 H7.37 N4.88 Gef. C54.00 H7.29 N 4.69
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