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Benzyl 2.3-anhydro-4-O-triflyl-f-L-ribopyrano-
side (1) and benzyl 2.3-anhydro-4-O-triflyl-a-D-
lyxopyranoside (3) react with pyridine to give
benzyl  2.3-anhydro-4-deoxy-4-[N]-pyridinium-
a-D-lyxopyranoside triflate (2) and benzyl 2.3-

anhydro-4-deoxy-4-[N]-pyridinium-f-L-ribopy-

ranoside triflate (4). Similar reactions with thio-
urea and dimethylsulfoxide are mentioned. Com-
pound 2 is stable at room temperature, whereas
compound 4 decomposes in a few hours (neigh-
bouring group effect). The *C NMR assignments
of 2 are proved by “C{'H} single frequency de-
coupling experiments.

In fritheren Berichten haben wir bereits nukleo-
phile Substitutionen einer Triflat-Gruppe durch
Ammoniak [1] sowie verschiedene primire und se-
kundédre Amine in Nachbarschaft zum Epoxidring
von Benzyl-2,3- und 3,4-Anhydro-pyranosiden be-
schrieben [2—4]. Die auf diese Art erhéltlichen vi-
cinalen Aminozuckeroxirane wurden anschlieBend
in ihre Hydrochloride oder p-Toluolsulfonate
tberfithrt, um im Falle einer trans-Bezichung zwi-
schen Amino- und benachbarter Oxirangruppe die
[somerisierung zum entsprechenden vicinalen Hy-
droxyzuckerepimin zu unterbinden [5—6].

Setzt man nun Pyridin, also ein tertidres Amin,
fiir die Substitution des Triflatrestes ein, so erhilt
man in analoger Weise die entsprechenden C—N-
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Kupplungsprodukte 2 und 4 (Schema), welche im
Gegensatz zu den zuvor erwihnten Kupplungs-
produkten zwangsldufig als Salze anfallen. Ent-
sprechende Umsetzungen wurden auch mit Thio-
harnstoff und Dimethylsulfoxid beobachtet. Diese
Reaktion tritt bemerkenswerterweise mit sym-Col-
lidin nicht ein (sterische Hinderung), weshalb Col-
lidin als Sdurefinger flr derartige Reaktionen, bei
denen Trifluormethansulfonsiure frei wird, gut
geeignet ist.

Trotz der kleinen Kopplungskonstanten J,s
von 3,87 Hz und der groBen geminalen Kopp-
lungskonstanten Js¢ von 13,3 Hz im 'H-NMR-
Spektrum von 2 ordnen wir der Substanz die
a-D-Lyxo-Konfiguration zu. Die bevorzugte
Konformation ist "Hs. wie aus d(1-H) = 5,01 (s)
und 4(C 1) = 95,1 ppm klar hervorgeht. Die atypi-
schen Werte fiir J;s und Jss diirften durch den
stark elektronenziehenden Einflul des Pyridi-
nium-Stickstoffs bedingt sein. Das Produkt ist bei
Raumtemperatur stabil; auch diese Tatsache
spricht fir eine rrans-Bezichung von Oxiran-Sauer-
stoff und Pyridinium-Stickstoff. Im Felddesorp-
tions-Massenspektrum von 2 (Summenformel =
[C;H {NO,]'[CF;S0,]") findet man im wesentli-
chen nur zwei Signale: m/z = 284 = [C;H (NO,J’
und m/z = 717 = ([C;H {NO;]"),[CF;50;] ).

Benzyl-2,3-anhydro-4-O-triflyl-a-D-lyxopyra-
nosid 3 reagiert in gleicher Weise wie 1 mit Pyridin.
Das gebildete Produkt 4, in dem Pyridin- und Oxi-
ranring cis zueinander stehen, reagiert in noch un-
geklirter Weise weiter: Die anfinglich wie bei 2 zu
verzeichnende gute Wasserloslichkeit geht inner-
halb von Stunden verloren; nach einer Woche ist
Verbindung 4 anders als 2 weder in H,O noch in
Methanol noch in Dimethylsulfoxid mehr merk-
lich 16slich. Aufgrund seiner kontinuierlich ablau-
fenden Zersetzung gelang es nicht, von 4 eine be-
friedigende Elementaranalyse zu erhalten. Die in-
tensivsten Signale des Felddesorptions-Massen-
spektrums von 4 decken sich jedoch mit dem
FDMS von 2.
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Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Schmelzpunkt-
bestimmungsapparatur Biichi 510. — Optische
Drehwerte: Lichtelektrisches Prizisionpolarimeter
LEP A2 und Digitalpolarimeter OLD 5, Fa. Carl
Zeiss. — Felddesorptions-Massenspektren (FDMS):
Gerit MAT 711 der Fa. Varian, lonenquellen-
Temperatur 50 "C. — NMR: HFX-90 und WM-
400, Fa. Bruker. — DC: Kieselgelplatten 60 F,q,,
Schichtdicke 0,25 mm (Fa. Merck), Detektion mit
Orcin/H,SO,/FeCl,.

Synthese von Benzyl-2,3-anhydro-4-desoxy-4-[ N |-
pyridinium-a-D-lyxopyranosid (2) bzw.
-f-L-ribopyranosid (4)

Man lost 1,77 g (5 mmol) Benzyl-2.3-anhydro-
4-O-triflyl-f-L-ribopyranosid (1) [6] bzw. -a-D-ly-
xopyranosid (3) [7] in 10 ml Acetonitril und ver-
setzt mit 1 ml abs. Pyridin (12,5 mmol). Nach Riih-
ren des Gemisches iiber Nacht zieht man das Ace-
tonitril im Vakuum bei R.T. ab. Uberschiissiges
Pyridin wird durch wiederholtes Einengen des
Riickstandes mit abs. Ethylacetat entfernt. Die
Rohausbeute an 2 bzw. 4 ist quantitativ.

Isolierung von 2

Man l6st den Riickstand von rohem 2 in mog-
lichst wenig abs. Ethylacetat, versetzt mit soviel
abs. Ether, dall bei R.T. keine Triibung bestehen
bleibt und bewahrt Giber Nacht bei —20 "C auf.
Der kristalline Niederschlag wird abgesaugt,
mehrmals mit abs. Ether gewaschen und im Va-
kuum getrocknet. Aus der Mutterlauge gewinnt
man weiteres Produkt. Um zu véllig DC-reinem
Produkt zu gelangen ist meist ein erneutes Umkri-
stallisieren aus abs. Ethylacetat/Ether notwendig.
Ausbeute 1,67 g (77%), Schmp. 92—-94 “C (Ethyl-
acetat/Ether), [«]} = +48.4° (¢ = 1, CHCL). -
FDMS: m/z = 284 = [C;H\{NO;]" und m/z =

717 = ([C,;H;sNO;]),[CF;S0;]7). — 'H-NMR
(400 MHz, CDCly): 6 = 9,04 (d. 2H. J,,, = 5.8 Hz,
a-H,a’-H (Pyridinium)), 8,51 (t, 1H, J_, = 7,8 Hz,
c-H (Pyridinium)), 8,05 (t, 2H, J,,, = J, . = 7 Hz,
b-H,b-H (Pyridinium)), 7,34 (m, 5H, Phenyl),
5,36 (m, 1H, 4-H), 5.01 (s, 1H, 1-H), 4,86/4,63 (2d,
2H, Jgn = 11,7 Hz, 1-OCH,Ph), 4,01 (dd, 1H,
Jss = 13,3 Hz, J5 4, = 3,87 Hz, 5-H), 3,88 (dd, 1H,
Jss = 133 Hz, J;, = 3,31 Hz, 5-H), 3,78 (d, 1H,
Ji> = 2,7Hz, 3-H), 3.45(d, 1H, J,, = 3.3 Hz, 2-H).
— Selektive C,H-Entkopplung ("*C{'H}, 22,6 MHz,
Einstrahlleistung des Protonenentkopplers 0,02—
0,1 Watt, CDCly): 6('*C{'H}) = 52,7{3.45) =
C2{2-H}, 49,7{3,78} = C3{3-H}, 63,6{5,36} =
C4{4-H}. — PC-NMR (22,6 MHz, Spin-Echo-Ex-
periment CDCl,): 6 = 146,3/144,9/128,6/128,3
(Ar—C), 95,1 (C1), 71,4 (CH,Ph), 63,6 (C4), 60,5
(C5),52,7(C2),49,7(C3).

CsH sF;NO,S (433,401)
Ber. C49.88 H4,19
Gef. C49,69 H422

N3,23 S§S74,
N 3,08 S73.

Isolierung von 4

Man verteilt das Rohprodukt zwischen 100 ml
Ether und 100 ml H,O. Die etherische Phase wird
mehrmals mit H,O extrahiert, die wiBrigen Pha-
sen werden vereinigt, mehrmals mit Ether extra-
hiert, mit Aktivkohle behandelt und lyophilisiert.
Der zuriickbleibende farblose Feststoff ist sehr
hygroskopisch. Ausbeute 1,08 g (49.8%), [a«]} =
—-11,5" (c = 1, H,0); —11,5" (c = 1, Dimethylsulf-
oxid), Rf(n-Buthanol/Eisessig/Wasser = 4/1/1) =
0,30. — FDMS: m/z = 284 = [C|;H,{NO,]" und
m/z = 717 = ([C};H,{NO;]*),[CF;50,] und weite-
re Signale geringerer Intensitiit.

CisH sF;NOGS (433,401)

Ber. C4988 H4,19 N323 S74,
Gef. C4321 H431 N298 S609.
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