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|

2-Amino-2-desoxy-D-glucit reagiert mit Aceton zur Diisopropylidenverbindung 9, die mit
Chlorameisensidure-dthylester das cyclische Carbamat 11 liefert. Durch partielle Hydrolyse
ist die 5.6-O-Isopropylidengruppe abspaltbar zu 12, welches durch Perjodatspaltung in die
Pentose 13 {ibergefiihrt werden kann. Bei saurer Hydrolyse von 13 erfolgt spontan Ringschluf3
zur 4-Amino-4-N.5-O-carbonyl-4-desoxy-L-xylofuranose (17), einem Zucker vom Pyrrolidin-
Typ. 17 und seine Derivate 15 und 16 zeigen eine Abweichung von der Hudsonschen Iso-
rotationsregel.

Bei 4-Amino-zuckern sollte die Ausbildung eines fiinfgliedrigen Halbacetalringes
mit Stickstoff im Ring?2 méglich sein, wobei Zucker vom Pyrrolidin-Typ entstehen
miiBten. Es hat sich jedoch gezeigt, dall 4-Acetamino-4-desoxy-L-xylose3.4 ausschlieB3-
lich in der Pyranoseform vorliegt, da offenbar die Nucleophilie der Acetamino-
Gruppe fiir eine RingschluBreaktion zu gering ist, so dal} eine ernsthafte Konkurrenz
der Funfringform zur sterisch giinstigeren Sechsringform nicht besteht. Eine Ring-
verengung 4Bt sich erzwingen durch Acetolyse zur 4-Acetamino-1.2.3.5-tetra-O-
acetyl-4-desoxy-L-xylofuranose3.5 oder durch Reaktion mit Aceton zur 4-Acet-
amino-1.2;3.5-di-O-isopropyliden-4-desoxy-L-xylofuranose?, Bei der 4-Acetamino-
4 5-didesoxy-xylose wurde ein stickstoffhaltiger Fiinfring beobachtet, da dem Molekiil
aufler der offenen Aldehydform keine andere Wahl bleibt6.7; das Verhiltnis Ring-
form zu offener Form ist mit 12:1 angegeben®.

5-{Benzyloxycarbonylaminol-pentosen weisen, wie wir fanden®, im Gleichgewicht
einen sehr viel hoheren Anteil an stickstoffhaltiger Sechsringform auf als 5-Acet-
amino-pentosen. Die nur gering erhohte Nucleophilie der Urethangruppierung gegen-
iiber der Amidgruppierung macht sich somit entscheidend auf die Gleichgewichtslage
zwischen Fiinfring und Sechsring bemerkbar. Cyclische Urethane sollten entsprechend
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fiar die Bildung stickstoffhaltiger Halbacetalringe giinstig sein, und wir wihlten daher
die Carbamat-Blockierung zur Darstellung von Zuckern vom Pyrrolidin-Typ. Die
Carbamatgruppe kann iiberdies leicht alkalisch gespalten werden, was die wichtigste
Voraussetzung zur Gewinnung freier an der Aminogruppe unsubstituierter 4- oder
5-Amino-zucker ist, denn diese Verbindungen sind bevorzugt nur in alkalischer Losung
stabil2, Als Ausgangsmaterial benutzten wir den leicht zuginglichen 2-Amino-
2-desoxy-D-glucit¥, aus dem durch oxydative Abspaltung von C-6 ein 4-Amino-
zucker gewonnen werden kann.

2-Amino-2-desoxy-D-glucit®, der mit Chlorameisensdure-benzylester und -phenyl-
ester nur schlecht reagiert, 1i8t sich gut mit dem entspr. Athylester zu 1 umsetzen.
Mit basischem Ionenaustauscher erfolgt sofort RingschluBB zu Sa, wie sich am Auf-
treten der Oxazolidon-Bande bei 1740/cm und Fehlen der Amid IT-Bande bei 1510/cm
im IR-Spektrum zeigt 19, Die Verkniipfung des Ringes nach C-3 ergibt sich aus dem
Befund, daB3 5a zwei Mol Perjodat verbraucht. 2-Amino-2-desoxy-mannit, zugénglich
durch Hydrierung von Fructoseoxim11l), reagiert mit Chlorameisensdure-dthylester
zu 2. Bei 2 erfolgt der RingschluB bei Alkalicinwirkung in anderer Richtung (nach C-1)
zu 7. So verbraucht 7 drei Mol Perjodat und kann mit Aceton in eine 3.4; 5.6-Di-O-
isopropyliden-Verbindung iibergefiihrt werden.
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Das unterschiedliche Verhalten von 1 und 2 148t sich deuten, wenn man die von
Barker, Bourne und Whiffen12 fiir die Bildung von 1.3-Dioxolanen angegebenen Regeln
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auf die cyclischen Carbamate iibertrigt. In beiden Substanzklassen findet offenbar die
Bildung von Fiinfringen bevorzugt statt. Es sollen dann «T-Dioxolane 3 mit trans-
stindigen Substituenten gegeniiber aC-Dioxolanen 4 mit cis-stindigen Substituenten
begiinstigt sein. Aus 2 wird daher 7 gebildet und nicht der ungiinstige «C-Ring 5b.
Barker, Bourne und Whiffen12 geben Griinde dafiir an, daB der « T-Dioxolan-Ring 3auch
giinstiger sein soll als ein terminaler Dioxolan-Ring. Daraus folgt, daB aus 1 bevorzugt
der giinstige «T-Ring 5a und nicht der terminale Ring 6 gebildet wird.

Da bei dem Schritt 1 5a nicht die fiir die weitere Synthese bendtigte C-1/C-2-
Ringbildung erfolgt, ist eine vorherige Blockierung der OH-Gruppe an C-3 von 1
notwendig. 2-Amino-2-desoxy-p-glucit wurde daher mit Aceton/Zinkchlorid um-
gesetzt zur sirupartigen Diisopropylidenverbindung 9. Durch nochmaliges Erhitzen
mit Aceton entsteht aus 9 die kristalline Triisopropylidenverbindung 10. Der Ox-
azolidinring in 10 ist duBerst labil und wird beim Erhitzen mit Wasser unter Riick-
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bildung von 9 wieder gespalten. Mit Chlorameisensdure-dthylester ist 9 in 8 zu iiberfiih-
ren, mit dem unter Einwirkung von Natriummethylat jetzt der Ringschlul nach C-1
zu 11 gelingt. Durch vorsichtige partielle Hydrolyse mit saurem Ionenaustauscher kann
eine Isopropylidengruppe von 11 abgespalten werden zum ausgezeichnet kristallisieren-
den 12. Es ist auch mdglich, 2-Acetamino-2-desoxy-p-glucit® zur kristallinen 3.4;5.6-
Di-O-isopropyliden-Verbindung umzusetzen und diese alkalisch zu 9 zu verseifen.
Dieser Weg ist jedoch weniger ergiebig.

Durch Perjodatspaltung von 12 wird der Aldehyd 13 erhalten. Nach Aussage des
IR-Spektrums liegt diese Verbindung nicht in freier Aldehydform vor. Die Ausbildung
einer Furanoseform ist bei Anwesenheit der trans-verkniipften 2.3-Isopropyliden-
gruppe aus sterischen Griinden nicht moglich. Die Molekulargewichtsbestimmung
spricht dafiir, daB 13 als Dimeres vorliegt. Es lieB sich jedoch nachweisen, daB3 der
Aldehyd 13 Formaldehyd, welcher bei der Perjodatspaltung freigesetzt wird, gebunden
hilt. Es wird daher angenommen, daB das erhaltene Perjodatspaltungsgemisch als
Hauptbestandteil eine Verbindung enthilt, bei der zwei Molekiile Aldehyd 13 und ein
Molekiil Formaldehyd zu einem 1.3.5-Trioxan-System kondensiert sind.

Die saure Hydrolyse des Perjodatspaltungsgemisches ergibt einheitlich den freien
Pyrrolidinzucker 17 in kristalliner Form. Nach Abspaltung der Isopropylidengruppe
und Spaltung der Trioxan-Struktur in 13 erfolgt sofort Ringschlufl mit dem Carbamat-
Stickstoff. 17 liegt vollstindig in der bicyclischen Form vor. Ein Aldehydproton und
damit ein Anteil an offener Form ist im NMR-Spektrum nicht nachweisbar. Bei
niedrigstem Feld v+ = 4.63 ist das anomere Proton der stark bevorzugten «-Form
von 17 (J1,2 = 4 Hz) zu finden. Hiermit zeigt sich deutlich die erhéhte Nucleophilie
und damit die erhohte Ringbildungstendenz der Urethangruppierung gegeniiber der
Amidgruppe, denn bei der 4-Acetamino-4.5-didesoxy-xylose® lieB sich NMR-
spektroskopisch ein Anteil von etwa 89 an offenkettiger Aldehydform nachweisen.

Der Nachweis, daB in 17 die Carbamat-Gruppierung unverdndert vorhanden ist,
ergibt sich aus der Reduktion mit Natriumborhydrid, die zum Carbamato-xylit 14
fithrt. Bei der Perjodatspaltung von 14 werden, wie die Struktur es erfordert, zwei
Mol Perjodat verbraucht. Mit Aceton reagiert 17 sehr leicht zur kristallinen Mono-
isopropylidenverbindung 16a, welche sich in ein Monoacetat 16b iiberfithren 140t.
Mit Acetanhydrid/Pyridin liefert 17 das Triacetat 15.

Die Konfiguration der Verbindungen 15, 16 und 17 am anomeren C-Atom konnte
durch Analyse der NMR-Spektren (Tab.) und der optischen Rotationsdispersion
(ORD):gekléirt werden. In 16 ist die «-Form durch den ankondensierten Acetalring
fixiert. Die Kopplungskonstanten von 16b (Tab.), insbesondere die kleine Kopplung
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Chemische Verschiebungen (t-Werte) und Kopplungskonstanten aus den NMR-Spektren
der bicyclischen Pyrrolidinzucker. TMS innerer Standard

Losungs-
Hix H1B J122 J1p,2 H? J2,3 H3 ?nittegl
16a 4.21 — 4.5 Hz — 5.44 < 0.5 Hz 5.58 CDCly
16ba) 4.14 — 4.2 Hz — 5.43 <0.5 Hz 4.79 CDCl;
15 — 3.56 — 5.0 Hz 4.60 1.7 Hz 4.82 CDCl3
17 4.72 5.08 4.5 Hz 6.5 Hz 5.80 1.2 Hz — D,O
a) .f3’4 2.2 Hz.

J2 3, lassen darauf schliefen, daB der Pyrrolidinring in einer Weise verformt ist, bei
der C-2 oberhalb und C-3 unterhalb der Ringebene angeordnet ist, wie es in Kon-
formation 18 gezeigt wird. Eine dhnliche Ringverdrehung wird in noch stirkerem
Mafle bei 1.2-0-Isopropyliden-furanose-Derivaten beobachtet13. Die ORD-Spektren
von 16a und 16b zeigen positive ,,plain“-Kurven mit einem starken Anstieg der
positiven optischen Drehwerte bei kiirzeren Wellenlingen (Abbild.). Normalerweise
werden fiir Zucker der L-Reihe fiir die «-Form negative, fiir die B-Form positive
,,plain“-Kurven gefunden. Da an der «-Konfiguration von 16a und 16b kein Zweifel
besteht, liegt eine eindeutige Abweichung von der Hudsonschen Isorotationsregel 14)
vor.

Bei N-Acyl-piperidinosen wurde ebenfalls eine Abweichung von der Hudsonschen
Regel beobachtet®. Die Richtung der ,,plain“-Kurve wird bei Monosacchariden
normalerweise durch einen Cotton-Effekt bestimmt, der durch eine optisch aktive
Absorption der C—O-Bindung an C-1 hervorgerufen wird, dessen Absorptions-
maximum sich jedoch im schwierig meBbaren kurzwelligen Bereich (180—190 my.)
befindet. Monosaccharide mit einer N-Acylgruppierung im Halbacetalring, wie 15—17
bzw. die N-Acyl-piperidinosen, besitzen offenbar einen lingerwelligen optisch aktiven
Chromophor, dessen Cotton-Effekt der gesamten ORD-Kurve iiberlagert wird. Das
Vorzeichen dieses Effektes wird ebenfalls durch die Stereochemie an C-1 bestimmit.
Wie die Messungen zeigen, ist das Vorzeichen des Effektes bei gleicher Stereochemie
an C-1 jedoch gerade umgekehrt wie das Vorzeichen des kurzwelligen Cotton-Effektes,
der der ,,plain“-Kurve die Richtung gibt. Durch Uberlagerung beider Effekte treten
somit im mefBbaren Bereich der ORD-Kurve entscheidende Anderungen auf, die die
Form der ,,plain‘“-Kurve umkehren kénnen.

Aus dem NMR-Spektrum des Triacetats 15 ist nicht ohne weiteres die Konfigura-
tion ablesbar. Bei Annahme einer «-Form miiten auf Grund der gréfieren Kopp-
lungskonstante Jj > (kleiner Winkel nach Karplus) die Substituenten an C-1 und C-2
stiarker ekliptisch stehen als in der cyclischen Verbindung 16b, was nicht angenommen
werden kann. Sehr gut ist das Spektrum mit einer B-Form (grofler Winkel nach
Karplus) vereinbar, die in der Konformation 19 vorliegt, bei der das C-1 nach oben
aus der Ringebene herausgedreht ist. Die hohe Kopplungskonstante Jip, = 5.0 Hz
13) R.J. Abraham, L. D. Hall, L. Hough und K. A. McLauchlan, J.chem. Soc. [London]

1962, 3699.
14) C. S. Hudson, J. Amer. chem. Soc. 31, 66 (1909).
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ist ungewohnlich, da fiir B-Furanoside allgemein kleinere Werte J; » = 0—2 Hz
gefunden wurden!s, Die Konformation 19, die offenbar von der Konformation der
B-Furanoside abweicht, erscheint jedoch gut verstindlich, da durch den ankonden-
sierten Carbamat-Ring die OAc-Gruppe an C-1 nach auBen abgedringt werden solite.
Wie es fiir eine B-Form erwartet werden muB, zeigt 15 im ORD-Spektrum ein ent-
gegengesetztes Verhalten wie 16 (Abbild.). So weist 15 einen Anstieg zu negativen
Drehwerten bei kiirzeren Wellenlidngen auf, und es ist gerade noch dasrechte Extremum
eines negativen Cotton-Effektes zu erkennen.
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ORD-Spektren der 4-Amino-4-desoxy-L-xylofuranose-Derivate (Konz. 1 mg/ccm in Methanol)
— — — 4-Amino-4-N.5-O-carbonyl-1.2-O-isopropyliden-4-desoxy-a-L-xylofuranose (16a)

+ — . — 4-Amino-4-N.5-O-carbonyl-1.2-O-isopropyliden-3-O-acetyl-4-desoxy-a-L-xylo-
furanose (16b)
4-Amino-4-N.5-O-carbonyl-1.2.3-tri-O-acetyl-4-desoxy-f3-L-xylofuranose (15)

------ 4-Amino-4-N.5-O-carbonyl-4-desoxy-L-xylofuranose (17)*}

Beim freien Zucker 17 1id0t sich keine Mutarotation nachweisen. Im NMR-Spektrum
sind jedoch die H!-Signale beider anomerer Formen zu finden. Aus der Integration
der Signalintensitdten ergibt sich ein Gleichgewichtsverhéltnis von 85 %, «-Form und
15%; B-Form. Im ORD-Spektrum (Abbild.) zeigt 17 eine positive ,,plain“-Kurve, die
in ihrer Form der a-Verbindung 16 entspricht, da 17 iiberwiegend in der «-Form vor-

*) In Wasser.
15} B. Capor und D. Thaker, Chem. Commun. [London] 1964, 369.
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liegt. Die Abweichungen von den Hudsonschen Regeln finden sich also iiberein-
stimmend bei 15, 16 und 17. Die Kopplungskonstanten J; » von 17 sind dhnlich wie
bei 16 bzw. 15.

Bemerkenswert ist die relativ hohe Differenz der chemischen Verschiebung der
H1-Signale von a- und B-Form von 17. Sie liefert ein weiteres Argument dafiir, da3
die bisher gegebene Zuordnung der anomeren Konfiguration richtig ist. Bei Furano-
siden ist die entsprechende Differenz sehr klein und das H1-Signal der «-Form kann
sowohl bei niedrigerem als auch bei hoherem Feld als das H!-Signal der B-Form
auftreten!s). Die Aufspaltung bei 17 wird durch die zusitzliche magnetische Wirkung
der Amidgruppe der cyclischen Urethangruppierung hervorgerufen 16. Die magnetische
Anisotropie der Amidgruppe wurde von uns genau untersucht und die Wirkung in den
verschiedenen Bereichen durch ein Modell wiedergegeben 16.17, Eine Betrachtung des
Molekiilmodells von 17 zur Abschdtzung dieser Wirkung zeigt, daB das H! der «-
Form in einer Stellung angeordnet ist, die der eines dquatorialen Protons am Sechs-
ring dhnlich ist, so daB es sich im Entschirmungsbereich befindet. Das H! der 3-Form
in 17 kommt dagegen einem axialen Proton ndher, so dafl es stirker abgeschirmt
werden sollte. Das H!-Signal der a-Form erscheint somit bei niedrigerem Feld als
das der B-Form (s. Tab.). Die chemischen Verschiebungen der H!-Signale von 15
und 16 stehen ebenfalls mit dieser Zuordnung in Ubereinstimmung, wenn man bertick-
sichtigt, dal die Acetylierung von OH-Gruppen allgemein eine Verschiebung der
Signale der Ringprotonen um etwa 1.2 bis 1.5 ppm zu héherem Feld bewirkt.

Beschreibung der Versuche

Die Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel G nach Stahl ver-
folgt. Als Laufmittelgemische dienten Essigester/Petrolither (30—50°) 4:1; Essigester/
Methanol 3 : 1; Dioxan/Wasser 5 : 1. Angefiarbt wurden die Chromatogramme mit ammoniaka-
lischer Silbernitratlosung, Anilin/Diphenylamin in dthanolischer H3POy4, NaJO4/KMnOy4-
Lsung und alkalischer Hydroxylaminldsung/FeCl3-Loésung (Hydroxamsauretest).

Die NMR-Spektren wurden mit dem Varian A 60 bzw. HA 100 aufgenommen. Als L&-
sungsmittel dienten DO und CDCl; (TMS als innerer Standard). ORD- und CD-Messungen
erfolgten auf dem Spektropolarimeter Cary 60 bzw. Roussel-Jouan-Dichrographen in Wasser
oder Methanol.

2- Amino-2-N.3-O-carbonyl-2-desoxy-p-glucit (5a): 4.0 g 2-Amino-2-desoxy-D-glucit-hydro-
chlorid® in 25 ccm Wasser werden nach Zusatz von 8 g NaHCO; im Eisbad abgekiihlt.
Im Laufe von 30 Min. werden dann unter Kiihlung und kriftigem Riihren 3 ccm Chlor-
ameisensdure-dthylester zugetropft. Das Gemisch wird 6 Stdn. weitergeriihrt, wobei es sich
allmihlich auf Raumtemp. erwdrmt. Zur Entfernung der Salze wird die Losung nacheinander
iiber Saulen mit Lewatit S 100 (H*-Form) und Amberlite IRA 400 (OH—-Form) gegeben.
Das Eluat wird zum Sirup eingeengt und kristallisiert auf Zusatz von Methanol bei 0°. Ausb.
2.5 g (67%) 5a. Schmp. 159--160°; [«]¥: —29.7° (¢ = 2.44, in Wasser).

C7H;3NOg (207.1) Ber. C40.06 H 6.28 N 6.76 Gef. C 40.26 H 6.38 N 6.52

16) H. Paulsen und K. Todt, Chem. Ber. 100, 3385 (1967).
17) K, Todt und H. Paulsen, Z. analyt. Chem. 235, 29 (1968).
30+



466 Paulsen, Briining und Heyns Jahrg. 102

2-Acetamino-3.4,5.6-di-O-isopropyliden-2-desoxy-p-glucit: 9.3 g 2-Acetamino-2-desoxy-p-
glucit® werden in 250 ccm trockenem Aceton suspendiert und nach Zusatz von 20 g wasser-
freiem Zinkchlorid iiber Nacht bei Raumtemp. geschiittelt. Zur Ausfillung der Zinksalze
wird eine 10proz. wifir. Losung von Natriumcarbonat bis zur alkalischen Reaktion unter
kriftigem Riihren zugetropft. Der Riickstand wird abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Die
vereinigten Filtrate dampft man zur Trockene, zieht den Riickstand mit heilem Essigester
aus, dampft den Extrakt auf ein Viertel des Volumens ein und bewahrt iiber Nacht im Kiihl-
schrank zur Kristallisation auf. Ausb. 8.5g (679%). Schmp. 155—156°; [¢]®: —19.9° (¢ =
1.72, in Wasser).

C14HpsNOg (303.2) Ber. C55.46 H 8.25 N 4.62 Gef. C54.19 H 8.21 N 4.84

2-Amino-3.4;5.6-di-O-isopropyliden-2-desoxy-p-glucit (9): Zur Suspension von 100g
2-Amino-2-desoxy-p-glucit-hydrochlorid in 3 | trockenem Aceton gibt man rasch 200 g wasser-
freies Zinkchlorid und 2 ccm konz. Schwefelsdure und schiittelt 24 Stdn. Unter kriaftigem
Riihren werden 300 g Kaliumcarbonat in 3 / Wasser zugetropft, das ausgefallene Zinkcar-
bonat abzentrifugiert und mit Aceton gewaschen. Die klare Lésung wird i. Vak. zur Trockene
eingedampft und der mit KCl durchsetzte Sirup dreimal mit siedendem Aceton extrahiert.
Der nach dem Einengen zuriickbleibende Sirup (108 g, ca. 83 %) wird direkt weiterverarbeitet.

2-Amino-1-0.2-N-isopropyliden-3.4.5.6-di-O-isopropyliden-2-desoxy-p-glucit (10): 10 g des
sirupartigen 9 werden in 200 ccm trockenem Aceron 3 Stdn. unter Riickflufl erhitzt. Beim
Einengen der Losung erhilt man einen kristallinen Riickstand, der aus Aceton/Wasser 7.6 g
(66 %) 10 ergibt. Schmp. 65°; [a]3’: —5.1° (¢ = 0.65, in Aceton).

Ci5H37NO5s (301.4) Ber. C59.76 H9.04 N 4.64 Gef. C59.23 H 8.92 N 4.80

2-Athoxycarbonylamino-3.4;5.6-di-O-isopropyliden-2-desoxy-p-glucit (8): 108 g der sirupdsen
Diisopropylidenverbindung 9 werden zusammen mit 50 g NaHCOj3 in 500 ccm Wasser auf dem
Dampfbad geldst. Die klare Losung wird im Eisbad auf 10° abgekiihlt und unter Rithren
und weiterer Kiihlung innerhalb einer Stde. mit 50 ccm Chlorameisensdure-dthylester versetzt.
Danach wird noch 6 Stdn. geriihrt. Die Athoxycarbonylaminoverbindung setzt sich als
schweres Ol auf dem Boden des GefiBes ab. Nach dessen Abtrennen extrahiert man die wafr.
Phase noch dreimal mit Chloroform und vereinigt die Chloroformextrakte mit der organischen
Phase. Nach dem Trocknen mit Na;SO4 wird weitgehend zum Sirup konzentriert, der zur
Weiterverarbeitung hinreichend rein ist (Ausb. 122 g, 919%). In reiner Form ist 8 durch
Destillation erhiltlich (Sdp.¢.35 150°). [x]F: +1.2° (¢ = 1.8, in Methanol); IR: 1730, 1510/cm.

C3sHp7NO7 (333.2) Ber. C54.06 H 8.10 N 4.20 Gef. C53.35 H7.86 N 4.14

2-Amino-1-0.2-N-carbonyl-3.4.5.6-di-O-isopropyliden-2-desoxy-p-glucit (11): 64 g siruposes
8 in 500 ccm absol. Methanol werden nach Zugabe von 100 ccm 2n Natriummethylatiosung
gut verschlossen bei Raumtemp. stehengelassen. Die Vollstindigkeit der Cyclisierung (i. allg.
4—5 Tage) wird IR-spektroskopisch iiberpriift. Dazu versetzt man eine Probe mit einem
UberschuB Wasser und extrahiert das Reaktionsprodukt mit Chloroform. Nach dem Trocknen
iiber Na;SOy4 wird das IR-Spektrum als Film aufgenommen. Das Fehlen der Amid II-Bande
bei ca. 1510/cm zeigt an, daB die Reaktion beendet ist. Der Ansatz wird in das vierfache
Vol. Wasser gegossen und dreimal mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen und Einengen
der Chloroformlésung bleibt ein hellgelber Sirup zuriick, der im Verlaufe einiger Tage durch-
kristallisiert. Rohausb. 50 g (919%). Das reine Produkt 11 wird aus Essigester/Petrolédther
(30—50°) gewonnen. Schmp. 108 —113°; [a]#: +55.5° (¢ = 2.7, in Methanol); IR: 1750/cm.

C13H21NOg (287.1) Ber. C54.38 H 7.31 N 4.88 Gef. C54.41 H 7.33 N 4.88

2-Amino-1-0.2-N-curbonyl-3.4-O-isopropyliden-2-desoxy-p-glucit (12): 50 g der Diiso-
propylidenverbindung 11 werden in einem Gemisch von 800 ccm Methanol und 200 ccm Wasser
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bei Raumtemp. 2.5 Stdn. mit 50 ccm Lewatit S 100 (H*-Form) verrithrt. Der Austauscher
wird abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Das Filtrat wird auf 100 ccm i. Vak. einge-
dampft und dreimal mit Chloroform extrahiert. Nach Einengen der Chloroformphase werden
ca. 15 g der Diisopropylidenverbindung zuriickgewonnen und kénnen erneut partiell hydro-
lysiert werden. Die wiBr. Phase wird zur Trockene eingedampft, der Riickstand in wenig
Wasser auf dem Dampfbad geldst und zur Kristallisation bei 0° aufbewahrt. Nach dem Um-
kristallisieren aus Wasser (Aktivkohle) erhdlt man 15.5 g (40%) 12. Die reine Substanz
schmilzt bei 220—222°; [«]3*: +18.3° (¢ = 3.0, in Wasser).
Ci10H17NOg (247.1) Ber. C48.60 H 6.88 N 5.67 Gef. C48.85 H6.90 N 5.73

2-Amino-1-0.2-N-carbonyl-2-desoxy-p-mannit (7): 5.0 g 2-Acetamino-2-desoxy-p-mannit1
werden mit 50 ccm 27 HC! 3 Stdn. unter RickfluBB gekocht. Danach wird i. Vak. zum Sirup
eingeengt, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und mit Natronlauge neutralisiert.
Man figt 4 g NaHCOj3 zu und danach unter Kiihlung und kriftigem Riihren 4 ccm Chlor-
ameisensdure-ithylester. Es wird noch 3 Stdn. weitergertihrt, dann i. Vak. zur Trockene
eingeengt und der Riickstand mit Methanol extrahiert. Nach dem Einengen i. Vak. 16st man
in 50 ccm absol. Methanol und behandelt bei Raumtemp. mit 5 ccm 2n Natriummethylat-
Iosung. 24 Stdn. spéter neutralisiert man durch Verrithren mit Lewatit S 100 (H+-Form),
engt i. Vak. zur Trockene ein und kristallisiert den Riickstand aus Methanol um. Ausb. 2.5 g
(529). Schmp. 198—200° (Zers.); [«]3: +7.1° (¢ = 2.11, in Wasser).

C7H13NOg (207.7) Ber. €40.59 H 6.27 N 6.76 Gef. C40.31 H6.27 N 6.72

2-Amino-1-0.2-N-carbonyl-3.4.:5.6-di-O-isopropyliden-2-desoxy-p-mannit: 1.8 g 7 werden
mit 50 ccm wasserfreiem Aceton, 2 g wasserfreiem Zinkchlorid, 0.5 g POs und 1 g 85proz.
Phosphorsidure 36 Stdn. geschiittelt. Die Losung ist tiefbraun gefiarbt, ein grofier Teil des
Ausgangsmaterials bleibt unverindert und wird abfiltriert. Das Filtrat wird mit @iberschiiss.
Kaliumcarbonatlésung verriihrt, bis alle Zinksalze ausgefillt sind. Nach Abzentrifugieren des
Zinkcarbonats wird i. Vak. eingeengt und der Riickstand mit Essigester extrahiert. Nach dem
Einengen kristallisieren bei 0° 0.2 g (8.3%) der Diisopropylidenverbindung aus. Schmp.
110—111°; [a}0: —24.1° (¢ = 2.25, in CHCl3),

Ci3H, NOg (287.1) Ber. C54.38 H 7.31 N 4.87 Gef. C54.23 H 7.36 N 4.96

4-Amino-4-N.5-O-carbonyl-2.3-0-isopropyliden-4-desoxy-L-xylose (13): Zur Suspension
von 10 g 12 in 100 ccm Wasser 148t man unter Rithren 100 ccm 10proz. Natriummetaperjodat-
I6sung tropfen. Durch Tiipfeln mit KJ/Stirke wird auf einen UberschuB an JO4© gepriift.
Nach 3 Stdn. wird die Lésung i. Vak. eingeengt und der Riickstand mit Methanol extrahiert.
Zur Entfernung der restlichen Salze wird wiederum cingeengt, der Riickstand mit Essigester
aufgenommen und vom Unléslichen abfiltriert. Nach dem Einengen und Trocknen an der
Olpumpe bleiben 8.0 g (92%,) cines farblosen Sirups zuriick. Die osmometr. Mol.-Gewichts-
bestimmung in Chloroform ergab 415. Gef. C 48.32 H 6.41 N 5.53.

4-Amino-4-N.5-O-carbonyl-4-desoxy-L-xylofuranose (17): 6.5g 13 werden in 100 ccm
Wasser mit 10 ccm Lewatit S 100 ( Ht-Form) iiber Nacht bei 55° gerithrt. Der Ionenaustau-
scher wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und die Losung i. Vak. eingeengt. Der farblose
Sirup beginnt nach einiger Zeit zu kristallisieren und zeigt stets einen Schmelzbereich von
150—160°. [a}¥: +51.4° (¢ = 3.0, in Wasser), keine Mutarotation.

CgHgNOs (175.1) Ber. C41.15 H5.14 N 8.00 Gef. C40.96 H 5.32 N 7.79
4-Amino-4-N.5-O-carbonyl-1.2-O-isopropyliden-4-desoxy-a-L-xylofuranose (16a): 3 g 13

(Rohprodukt) werden mit 50 ccm Aceron und 1.5 g wasserfreiem Zinkchlorid 12 Stdn.
geschiittelt. Das Zinkchlorid wird durch Versetzen mit 10proz. Na,CO3-Losung ausgefallt.
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und nach Abzentrifugieren des ZnCO3 wird i. Vak. zur Trockne eingedampft. Aus Essigester
kristallisieren 2.7 g (73%) der Isopropylidenverbindung. Schmp. 113—114°; [a]¥: +96°
(¢ = 2.9, in Wasser).

CoH13NOs5 (215.1) Ber. C50.25 H 6.05 N 6.51 Gef. C50.64 H 6.05 N 6.61

4-Amino-4-N.5-0-carbonyl-1.2.3-tri-O-acetyl-4-desoxy-f-L-xylofuranose (15): Zur Losung
von 500 mg17 in 20 ccm Pyridin tropft man bei —5° 6 ccm Acetanhydrid und 148t das Gemisch
iiber Nacht im Kiihlschrank stehen. Nach weiteren 6 Stdn. bei Raumtemperatur wird der
Ansatz auf Eis gegossen, wobei das Acetylderivat sofort kristallin erhalten wird. Aus Methanol
0.7 g (60%). Schmp. 182—184°; [«]2: —24.2° (¢ = 1.32, in ChIf.).
Ci2H sNOg (301.1) Ber. C47.86 H4.98 N 4.65 Gef. C47.43 H4.97 N 4.67

4-Amino-4-N.5-O-carbonyl-1.2-Q-isopropyliden-3-O-acetyl-4-desoxy-a- L-xylofuranose (16b):
400 mg 16a in 5 ccm Pyridin werden bei —S5° mit 0.5 ccm Acetanhydrid versetzt. Der Ansatz
wird 12 Stdn. bei 0° und anschlieBend 6 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt und dann in
Eiswasser gegossen. Nach vollstindiger Hydrolyse des iiberschiiss. Acetanhydrids schiittelt
man dreimal mit Chloroform aus, wischt die Chloroformphase mit 0.22 HCI pyridinfrei,
danach mit NaHCOj; sidurefrei, trocknet {iber Na,SO4 und engt i. Vak. ein. Der Riickstand
kristallisiert aus Methanol/Wasser bei 0°. Ausb. 300 mg (62.5%). Schmp. 123 —124°; [o]3:
+44.2° (¢ = 1.56, in Chlf.).

C11H;sNOg (257.1) Ber. C 51.38 H 5.84 N5.45 Gef. C51.43 H5.92 N 5.52

4-Amino-4-N.5-O-carbonyl-4-desoxy-L-xylit (14): 1.00g 4-Amino-4-N.5-0-carbonyl-4-des-
oxy-L-xylofuranose (17) in Wasser/Methanol (1:1) werden bei 0° mit 1.5 g NaBH, versetzt.
Nach 3 Stdn. zerstort man durch Verrithren mit reichlich Lewatit S 100 (Ht-Form) den
UberschuB an NaBH, und entfernt Na+-Ionen aus der Losung. Das Filtrat wird i. Vak. zur
Trockene eingeengt und zur Entfernung der Borsidure dreimal mit Methanol abgedampft.
Der Riickstand kristallisiert aus Methanol: 0.45 g (44.5 %) 14, welches bei Titration 2 Mol-
aquivv. Perjodat verbraucht. Schmp. 139--140°; [«]¥: +46° (¢ = 2.4, in Wasser).

CsH1iNOs (177.1) Ber. C40.68 H 6.21 N7.91 Gef. C40.49 H 6.01 N 7.83
[321/68]





