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Hydrazin-Reaktionen, VI 1) 

Konkurrenz der U'olf€-Kishner-Reduktion und -Fragmentierung 
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hexop yr anosid-2-ulose-h ydr azonen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie dcr Universitst Hamburg 

(Eingcgangen am 4. Juni 1969) 

Methyl-4.6-0-ben~yliden-3-desoxy-cc-~-cr~~thro-hexopyranosid-2-ulose-hydrazon (1) reagiert 
bcim Erhitzen niit Hydrazin zu ctwa gleichen Teilen Lum Didesoxyzucker 2 und Olefinzucker 
7, dessen Bildung durch die zur Fragmentierung gunstige Konfiguration im Diimid-Anion 
6 erklrirt wird. Methyl-4.6-0-benzyliden-3-desoxy-~-~-erythro-hexopyranosid-2-ulose-hydra- 
zon (11) ergibt bei Hydrazineinwirkung, wie der Mechanismus es fordert, nur das Rcduktions- 
produkt 17. Mcthyl-4.6-O-bciizyliden-2.3-di-O-mesyl-~-~-galaktopyranosid (18) liefert mit 
Hydrazin Methyl-4.6-0- benzyliden-3-desoxy-~-~-t~~~~o-hexopyranosid-2-u~ose-hydrazon (24). 

I 

Methyl-4.6-O-benzyliden-2.3-di-O-mesyl-~-~-~lucopyranosid reagiert beim Er- 
warmen mit Hydrazin bevorzugt zum Methyl-4.6-O-benzyliden-3-desoxy-~-~-evythvo- 
hexopyranosid-2-ulose-hydrazon (l), das nach Acetylieren als Acethydrazon erhalten 
wird1.2). Daneben bildet sich in geringerer Menge das entsprechende 2-Desoxy-3- 
ulose-hydrazon. Zur Uberpriifung des Einflusses benachbarter Substitucnten auf die 
Reaktion vicinaler endocyclischer Dimesyloxyverbindungen mit Hydrazin wurden 
jetzt die 2.3-Dimesyl-Derivate des Methyl-4.6-O-benzyliden-~-~-glucopyranosids 
sowie des Methyl-4.6-0-benzyliden-K- und -P-D-galaktopyranosids mit Hydrazin 
umgesetzt. Ferner wurde die bei langerem Erhitzen der Ulose-hydrazone einsetzende 
Wolff-Kisliner-Reaktion untersucht. 

WoM-Kishner-Reduktion und -Fragmentierung (D-glirco-Reihe) 

Setzt man Methyl-4.6-O-benzyliden-3-desoxy-~-~-evythro-hexopyranosid-2-ulose- 
hydrazon (1)1) oder dessen N-Acetylverbindung 53 Stdn. mit wasserfreiern Hydrazin 
bei 140" um, so werderi neben polaren Zersetzungsprodukten im wesentlichen zwei 
unpolare, stickstoff-freie Reaktionsprodukte gebildet, die leicht saulenchromato- 
graphisch trennbar sind. Die zuerst eluierbare, in 38 % Ausb. erhaltliche, kristalline 
Verbindung weist im IR-Spektrum eine Absorption fur C-C-Doppelbindungen 

1 )  V. Mitteil.: H .  PniiIsen und D. Stoye, Chem. Ber. 102, 834 (1969). 
2 )  H. Paulsen und D. Stoye, Angew. Chem. 80, 120 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 
134 (1968). 
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bei I640km auf. Die Elenientaraiialyse stimmt n i t  der Struktur eincr 4.6-0-Benzy- 
tiden-l.2.3-tridesoxy-~-erythuo-hex-l eno-pyranose (7) iiberein Tm N MR-Spektruin 
fehlt das Signal der Methoxylgruppe. Ein Multiplett be1 1 2.71 fur den Phenylring 
und ein Singulett bei 7 4.45 fur die CH-Gruppe weisen auf die Anwesenheit der Ben- 
zylidengruppe hiii. Ein Multiplett mit einer Intensitat von zwei Protoricn bei T 7.70 
liegt in1 Bereich der chemischen Verschiebung von Methylenprotonen, wie es fur 
cine 3-Desoxy-Verbindung 7 erwartet wird. Im olefinischen Bereich finden slch zwcl 
Signale, die den Protonen 1-hl und 2-H von 7 zugeordnet werden konnen. I-H bildet 
ein Sextett be1 T 3.82 mit folgenden Kopplungskonstanten: J1.2-  6.0 und Jl , l , -  

JL,3a = 2.0 Hz. Das Multiplettsignal fur 2-H 1st wenig aufgelost. Spinentkopplungs- 
versuche zejgen jedoch, daB 2-H sowohl mit I-H als auch mit den Methylenprotonen 
an C-3 bei 17.70 koppelt. Damit steht da5NMR-Spektrum mit derStruktur7 in voller 
U bereinst imm ung. 

Das zweite bei der Reaktion von I mil Hydrazin mit 41 ?d Ausb. isolierbare Produkt 
ist auf Grund des Schmelzpunktes, der optischen Drehung und der Elementaranalyse 
als Methyl-4.6-O-benzyliden-2.3-didesox~-~-~-~~y~h~~~-hexopyranosid (2)3) anzu- 
sprechcn. Das NMR-Spektrum zeigt aul3er dcn Signalcn fur die Benzyhden- und 
Methoxylgruppe ein Multiplett bei T 8.12 mit einer Intensitat von vier Protonen, 
das den beiden Methylenguppen zugeordnet werden kann. Fur 1-1-1 findet man infolge 
Kopplung niit den Methyleiiprotonen an C-3. ein Triplett bci 7 5.36. 

Der Olefinzucker 7 und Didesoxymcker 2 entstehen auch bei der Darstellung von 1 
durch direktes Erhitzen von Metliyl-4.h-O-benzyliden-2.3-di-O-mesyl-a-~-glucopy- 

H H  
6 

3 )  H. R. Bollinger und D. A. Prim, Helv. chim. Acta 29, 1061 (1946). 
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ranosid mit Hydrarin. Bei dieser Reaktion sind 7 und 2 Sekundarprodukte von 1. 
die die Ausbeutc an 1 verniindern, wenn die Reaktion nisht rechtzeitig, auch noch bei 
Anwesenheit erheblicher Mengen des Ausgangsproduktes, abgebrochen wird 

Die Bildung etua gleicher Mengen von 7 und 2 aus 1 be1 einer Wolff-Kishner- 
Reaktion4) 1st bemet kenswert. Line Eliminierung zurn Qlefin wird iiebcn der Reduk- 
tion in der Regel nur dann beobachtet, wenn in Nachbarschaft zur Hydrazongrup- 
pierung eine hinreichend nucleofuge Gruppe vorhanden 1st i1 Das AufmaD der 
Eliiiiinierung wird auaer durch die Starke des nucleofugen Charakters dieser Gruppe 
in hohem MaDe durch ihre sterische Anordnung bestimmt 5.6 7 ) .  Tn 1 solltc deshalb 
die sterische Anordnung der Methoxylgruppe ain C-1 den Ablauf der Reaktion 
beei nflussen. 

Der schiielle Primarschritt der Reaktion 1st eine basenkatalybierte Abspaltung 
eines Protons zum Hydrazon-Anion 3, wobei das uberschussige Hydraziii als Base 
fungiert4’ Iin gerchwindigkeitsbestimmenden Schritt wird vom carbanionischeis 
Ende der Hydrazongruppierung (C-2 in 3) ein Proton eingefangen und vernsutlich 
gleichzeitig das zweite Proton voni Stickstoffende gelost, so daR ein Diirnid-Anion 
gebildet wird Die Existenz derartiger Diimid-Anion-Zwischensturen wurde von 
verschiedenen Seiten nachgewiesen 8). Der Prutoneneinfang voii 3 kann jedoch auf 
zwei Wegen erfolgen, je nachdem, ob das Proton von oberhalb oder cintcrhalb 
des Ringes eintritt. Es Murden sich demnach die Diimid-Anionen 4 und 6 bilden. 
Im normalcn Verlauf der Wolff-Kishner-Reduktion zerfailt das Diimid-Anion in 

Stickstoff und das Carbanion 5, fielches ein Proton zur Mcthylengruppe in 2 anlagert. 
Qb die Stickstoffabspaltung und Protonenaddition auch weitgehend synchron ab- 
laufen, 1st bisher noch ungeklart 

I n  4 1st die Diiinidgruppe aquatorial, in 6 dagegen axial angeordnet. Die Methoxyl- 
gruppe am C-1 steht in 4 und 6 axial Die nucleofuge Methoxylgruppe und elektrofuge 
Diimidgruppe sind also in 6 trans-diaxial angeordnet und erfullen damit die fur eine 
synchrone tragmentierung geforderten stereoelektroiiischen Bedingungen der Anti- 
parallelitat der LU losenden Elcktronenpaare91. Das Diiinid-Anion 6 sollte daher leicht 
in Stickstoff, ein Methoxyl-Anion und das Qlefin 7 fragmentieren. Im Ihmtd-Anion 4 
sind, da dic Diimidgnippe aquatorial steht, keine Fragmentierungsbcdiiiguiigen ge- 
geben. 4 sollte daher Stickstoff abspalten und uber 5 das norniale Reduktionsprodukt 2 
der Wolff-Kisbncr-Rcaktioii liefern. Das Auftreten der beiden Produkte 2 und 7 lafit 
sich somit gut erklaren. Das gefundene etwa gleiche Mengenverhaltnis von 2 z u  7 
deutet darauf hirl, daR der Protoncneinfang des Anions 3 nicht stereospenfisch ab- 
Iduft, soiidern da13 die beiden Diimid-Anionen 4 und 6 etwa zu gleichen Teilen ge- 

4) H. H. Szrncirzt, Angew. Chem. 80, 141 (1968): Angew. Chem. internat. Edit. 7, 120 (1968). 
5 )  R .  B. Tirrner, R .  Aniiker, R .  Nelhiing. J.  Meier und H. Heusser, Helv. chim. Acta 38, 41 1 

( I  958). 
h) N .  J .  Leonard und S. Gelfnnd, J. Amer. chem. SOC. 77, 3272 (1955). 
7) D. E. Ames uiid R .  E. Buwn7un, J. chem. SOC. [London] 1951, 2752. 
8 )  E. M. Kuwwer und Pih-Kuei C. Huang, J. Amer. chem. Soc. 87, 4645 (1965); 89, 3910, 

3911 (1967): S. Zlunig und G. Biitmer, Angew. Chem. 81, 465 (1969); Angeu. Chem. 
internat. Edit. 8, 45 I (1969). 

9 )  C. A. Groh und P.  W. Srhiess, Aiigew. Chem. 79, 1 (1967); Angew. Chem. internat td i t .  
6, 1 (1967). 
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bildet werden. Die hier gegcbene Deutung der Befunde steht mit Beobachtungen der 
Wolff-Kithner-Reaktion von a-Hydroxy-hydrazonen in dei Steroidreihe i n  guter 
Ubcreinstiinmung 5 10 11) .  

Eine Anderung des Mengenverhaltnicses von Rcduktions- 7u Fraginentierungs- 
produkt ist nach diesen Ukrlegungen dann zu erwarten, wenn die sterische Anordnung 
an C-1 son 1 verandert wird, d. h. wenn man die Reaktion init dem cntsprechenden 
p-Glykosid durchfuhrt. Wir haben daher versucht, das 3-Clykosid durch Reaktion 
von Mt.thyl-4.6-O-benzyliden-2.3-di-U-mesyl-~~-~-glucopyranosid (8) mit Hydrann 
darrustelleii. Nach achtstundigem Erhitzen auf 120" IaBt sich aus dem komplexen 
Reaktionsgemisch mit 41 7; Ausb. em Hauptprodukt gcwinnen, das in ceinen analy- 
tisihen Daten mit der Struktur eines Methyl-4.6-O-benzyliden-3-desoxy-~3-~-ef'y~hro- 
hexopyranosid-2-ulose-hydrazuns (11) ubereinctinmt. Im IR-Spektrum tretcn NH- 
Banden be1 3250 und 16301cm auf, im UV-Spektrum findet sich bei 228 nm eine C- N- 
Bande, die nach der CD-Messung eiiien positiven Cotton-Effekt aufweist, dessen Ma- 
ximum int olge starker Absorption durch die Benzylidengruppe aus apparativen 
Crunden nicht niehr erfaBt werden kann. 

All5 dem NMR-Spektrum von 11 folgt, dal3 die Hydrazono-Gruppe sich am C-2 
befinden muR. Fur 1 -H uii d nur ein scharfes Singulett bei T 5.06 gefundcn. Quartett- 
Signale liefern die Protonen 3-H, bei 7 7 25 und 3-Ha bci T 7.75, da beide Protonen 
die Gcminalhopplung uiid eine Vicinalkopplung nitt 4-H enthalten: J3e,3a - 16.5; 
./3e,4 = 6.5: J3a,4 10.5 Hz. Dic Protoncn der HydraLon-Aminogruppe geben bei 
r 4.75 Kesonanz und sind durch D20 austauschbar. Fhr die Bildung von I 1  auc 8 
lal3t sich eiii analogcr Mechanismus forinulieren, wie uir  ihn fur die Reaktion der 
&-Form angegeben habeall. In1 Primarschritt errolgt eine nucleophile Substitution 
der aquatorialen 0-Mesylgruppe am C-2 von 8 zuin Hydrazino-mesylat 9. In 9 1st 
auc sterischen Grunden eine Elirninierung der rueiten 0-Mesylgruppe unter den1 
EinfluR des Hydrazins rum En-hydrazin 10 moglich, das anwhlieBend zum Hydrazon 
11 umlagerl. Prinaipiell kann im Primkrschritt auch die 0-Mesylgruppe am C-3 voii 8 
substituiert werden, wobei dann ein 2-De~oxy-3-ulose-hydrazon-I~erivat als Reaktions- 
produkt zu erwarten ware. Dieses ist im Reaktionsgemisch chromatographisch nur 
in geringerer Menge nachweisbar. Der nucleophile Angriff des Hydrazins findet soniit 
bevorzugt am C-2 von 8 statt 

Mit Acetanhydridil'yridin 1st aus 11 leicht das stabilere Acethydrazon 12 erhaltlich. 
Der C -N-Chromophor in 12 absorbiert im U V  bei 233 nin und liefert im CD bei 
gleicher Wellenlangc einen positiven Cotton-Effekt. 

Erhitzt man das Hydrazon 1 I oder 12 unter Wolff-Kichner-Bedingungen langere 
Zeit mit Hydrazin. so laBt sich jetzt nur ezn unpolares Hauptprodukt isolieren, das 
die Struktur eines Methyl-4.6-O-benryliden-2.3-di~e~oxy-~-~-~~~y~~ro-hexopyrano- 
sids (17)'2' bcsitzt. 17 stellt dac Produkt einer normalen Wolff-Kishner-Reduktion dar. 
Das Fragnientierungsprodukt, der Olefinzucker 7, ist In diesem Reaktionsansatz 

10) f .  Ruzrtha und H. F. Melddzl, Helv. chim. Ada 23, 513 (1940). 
11) L. F. Fieser und H. Hevmonw, J. Amer. chem SOC 73, 5252 (1951). 
12) E. J. Hedglev, W. G .  Overend und R .  A. C. Rennrr, J. chem. SOC. [London] 1936, 4701. 
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nicht nachwcisbar. Im NMR-Spektrum von 17 liegt das 1-El-Signal bei 7 5.51, die 
beiden Methylengruppen liefern ein Mulliplett bci 7 7.8 -- 8.4, die Methoxylgruppe 
absorbiert bei 7 6.50. 

Das Ausbleiben eines Fragmentierungsproduktes 12Rt sich gut rnit dem obigen 
Mechanismus erklaren. Der Protoneneinfang des primar aus 11 gebildeten HydraLon- 
Anions 13 am C-2 fuhrt hier zu den beiden Diimid-Anionen 14mit aquatorialer und 16 
mit axialer Diimidgruppe. Da die Methoxylgruppc in 14 und 16 Hquatorial angeordnet 
ist, sind fur beide Formen die stereoelektronisclien Bedingungen fur eine Fragmen- 
tierung nicht erfiillt. Beide Anionen zerfallen daher in das Anion 15, das ein Proton 
unter Bildung von 17 anlagert. 

Eiii dem Carbanion 5 entsprechendes Anion wird bei der Reaktion von Methyl- 
4.6-0-benzyIiden-2-desoxy-2-Jod-~-~-altropyranosid init Methyllithium mi- 4.6-0- 
Bcnzylidcn-l.2-didesoxy-~-ribo-hex-l-eno-pyranose als Zwischenstufe f'ormuliertl31. 
Auch hier wird jedoch ein synchroner Mechanismus, in dem durch das angreifende 
Methyllithium das Jod und die benachbarte axiale Melhoxylgruppe gleichzeitig ge- 
lost werden, in Betracht gezogen, so da13 dann diese Reaktion der Fragmentiewng des 
Diimid-Anions 6 zum Olefinzucker vergleichbar ist. 
13) M. Slzcrrrncr Lind R.  K .  Byown, Canad. J. Chem. 41, 2825 (1966). 
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Untersuchungen in der D-gufakto-Reihe 

Methyl-4.6-0-benayliden-2 3-di-O-mesyI-~3-~-galaktopyranosid (18) reagiert bciin 
Erwarnien 117 Hydrazin auf 1203 innerhalb von 12 Stdn zu einem komplexen Reak- 
tionsgeinisch, melches neben dern Ausgangsmaterial eine Reihe von Urnsetzungs- 
prodilkten enthalt Nach Acetylierung lreR sich hieraus saulenchromatographisch 
kristallines Met hyl-4 h-U-benzyliden-3-desoxy-~-~-t/~reo-hexopyranosid-2 - ulose-acet- 
hydrazon (25) abtrenncn. Elcmcntaranalyse und I R-Spektrum stinimen nut der 
Struktur 25 uberein Das IJV-Spektrum reigt eine c‘ N-Absorption bei 237 nm 
Diese Bande 1st optisch aktiv und weist einen negativcn Cotton-Effekt ini gleichen 
Absorptionsbereich auf Das NMR-Spektrurn gi bt den Beneis, daR ern 3-Desoxy- 
2-ulose-hydraron und kein ebenfalls mogliches 2-Desoxy-3-ulose-hydra~on vorliegt. 
3-He bei T 7 15 bildet rnfolge Kopplung mit 343, und 4-H em Quartett mit der 
Geminalkopplung Jla,3c ~ 14.5 H7 und der e,e-Vicinalkopplung Jle,4 - 2 5 Hz. 
3-Ha ber ‘i 7.59 Leigt ebentalls em Quartett mit groRer Geminalkopplung Jia,le 
und kleiner a,e-Vicinalkopplung Jla,4 - 5.0 Hz, dic nur mit einer 3-Desoxy-, nicht 
jedoch mit einer 2-Desoxy-Verbindung, be1 der eine groRere Diaxialkopplung erwar- 
tet \bird, verernbar 1st. Spinentkopplungsversuche Leigen, daR 3-tl, und 3-He mit 
dem Multiplett fur 4-H be1 5 55 koppeln. 1-H, fur daq ern Singulett er;\iai-tct wird, 
fallt mit eiiicm weitercn Proton bei T 5.65 zusammen. Die Signale fllr die Bemyliden- 
gruppe treten bei 7 2 72 und 4 39, fur die Methoxylgruppe bei T 6.47, das NH-Proton 
bei 7 0 83 uiid die N-Acctyl-Methylgruppc bei 7 7.72 auf. 

/‘), 
C6H5CH CH, 

H OMS H 

19: H. = H 21 
20: R = COCH3 \ 18 

NHR 

22: R = H 24: R = H 
23: R 5 COCH3 25: R = COCH3 

Analog zu den Reaktioneii in dcr glrrco-Reihe nehmen wir einen Mechanismus an, 
bei den1 im Primarschritt eine 0-Mesylgruppe an C-2 oder C-3 nucleophil substituiert 
nird, wobei die Hydranno-mesylate 19 oder 22 gebildet \+crdcn. Die Weiterrcaktion 
von 19 unter Elirninierung liefcrt das En-hydrazin 21, das zu 24 unilagert. Aus dem 
Hydrazino-niesylat 22 sollte entsprechend ein 2-Desoxy-3-ulose-hydrazoii entsteheii. 
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Bei der Reaktion von 18 niit l-lydrazin ist es gelungen, den Beweis ZLI erbringen, 
daR 19 und 22 als primare Zwischenprodukte bei der Reaktion auftreten. Aus dem 
Reaktionsansatz von 18 wurde nach Acetylieren und saulcnchromatographischer 
Abtrennung von 25 ein kristalhnes Produkt isoliert, dessen Elementaranalyse und 
1R-Spektrum rnit der Struktur eines Methyl-2(3)-acethydra7ino-4.6-0-benzyliden- 
2(3)-desoxy-3(2)-~-mesy~-~-~-hexopyranosids iibereinstimint. Nach dem NMR- 
Spektrum handelt es sicb um ein Gemisch der zwei Hydrazino-mesylate 20 und 
23. Die Mesylgruppen-Protoncn des enieii lsomeren absorbieren bei T 6.64, das 
Acetyl-Signal liegt bei T 7.87. Die Signale des anderen Isomeren liegen fur die Mesyl- 
gruppe bei T 6.88 und fur die N-Acetylgruppe bei 7 8.17. Das Intensitatsverhalt- 
nis der entsprechenden Signale 1st 1.4 : 1.0. Allc Versuchc, durch Unikristallisie- 
ren aus Wasser oder Athano1,'Wasser-Geinischeii oder durch chroiiiatographische 
Verfahren die lsomeren 7u trennen, waren auf Grund der groljen Ahnlichkeit beider 
Verbindungen ohne Erfolg. Die Isolierung des Gemisches von 20 und 23 zeigt jedoch, 
daR 19 uiid 22 als Zwischenprodukte der Bildung der Ulose-hydrazone tatsachlich 
auftreten. Das etwa gleiche Mengenverhdltnis von 20 und 23 gjbt an, dab die nucleo- 
phile Substitution an 18 rnit Hydrazin am C-2 und am C-3 rnit etwa gleicher Reaktions- 
geschwindigkeit erfolgt. Von den Folgeprodukten lieR sich nur 24 isolieren. Desseii 
geringe Ausbeute und das Nichtauffinden des 2-De~oxy-3-ulose-hydrazons sprechen 
dafur, daB die Hydraione sehr reaktiv sind und rnit Hydrazin schncll in uniibersicht- 
licher Weise zu einer Vielzahl von Rcaktionsprodukten weiterreagieren. 

Diese Reaktivitrit zeigt sich auch, wenn 25 in Hydrazin 15 Stdn. auf 1 2 0  erhitzt 
wird, wobei em komplcxes Reaktionsgeinisch entsteht, aus den1 ein einheitliches 
Wolff-Kishner-Reduktions- oder Fragmentierungsprodukt nicht isoliert werden 
konnte. Ahnliche Schwierigkeiten treten bei der Reaktion von Methyl-4.6-0-benzyli- 
den-2.3-di-O-niesyl-~-~-galaktopyranosid rnit Hydra7in ein, bei der nach 15 stdg, 
Erhitzen auf 120- 7war das 24 entsprechende Desoxy-ulose-hydrazon chromato- 
graphisch nachgewiesen, jedoch nach Acetylierung utid saulenchromatographischer 
Auftrennung nicht rein erhalten werdcn kann. 

Beschreibung der Versuche 

4.6-0-Beniyhden-1.2. ~-tr idesox~~-~-crvihro-hrx-l-eno-p~rcmose (7) 1 .O g Merliyl-4.6-0- 
bmz) Irden-3-de~1x 11-a- i~-erythro-hexopyrunosi~~-2-ulo~e-acethy~ruzvtz (N-A~etylverbindung 
von 1) oder 1 1 )  werden i n  5 ccm Ndsserfreiem Hydrcizrn 53 Stdn auf 140 erhitzt Nach dem 
Erkalten wird die Lowng in Eiswdsser gcgossen, init Ather extrahiel t ,  die Atherlosung uber 
Natriumsulfat getrocknet und zum Sirup (0 7 g) eingeengt, der nach 2 Stdn. kristalliwxt. 
Dcr Ruckstand besteht (IunnschiLhtchromdtographirch atls zwei Hauptprodukten, die wulen- 
chromatographisch an Kieselgel mit BenzoliAther (9 1 )  getrennt werden Dle dk erste eluierte 
Vcrbindung wird aus Petroldther (60- 70") uinkristalliriert. Ausb. 260 mg (38 7"); Schmp 
110 112*, [a];; A65 5- (c = 1.4 in Chloroform) 

CI~HIJOJ (218 1) Rer C71 51 f I 6 4 6  Gel C71 67 H 6 6 1  

Methyl-4.6-O-brii=.vlide~-2.3-di~es~1xy-u- o-er)~lhro-haxopyrnwosid (2) : 1 .O g der N-Acetyl- 
rerhindrctig vvtz 1 odcr I werden, wie bei 7 beschrieben, mit Hydrazin umgesetzt und auf- 
gearbeilet. Nach siiulcnchromatographischer Abtreiinung yon 7 wird eine rweite Substanz 
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eluiert, die aus Petrolather (60G70") umkristallisiert wird. Ausb. 320 mg (41 :/:): Schmp. 
83 -85'' (Lit.3): 83"); [a]2,0: ~ 116.5" (c 

C14H1804 (250.1) Ber. C 67.16 H 7.24 Gef. C 67.21 H 7.36 

1.8 in Chloroform) (Lit.3): [crlg': -1-121"). 

7 und 2 ciitstehcn auch ndch 60stdg. Erhitzen von Mrthyl-4.h-O-beiizyliden-2.3-di-O-?rte.r~.l- 
r~-n-glucopyruiiosili~) oder Methyl-4.(i-O-britzyliden-Z.3-di-0-mes)~l-~-D-~I~t~up.v~U~t~~S~Cl~~ in 
Ausbeuten von 8 bzw. 16"/, an  7 und 8.5 bzw. I I an 2. 

Metkyl-4.6-O-henzyli~ien-2.3-his-~-n1ethn11sulfon,vl-~- ~-glucopyrat?osid ( 8 )  25.4 g Methyl- 
4.6-O-he?iz)'liderz-ii- ~-g lucupymnusid~4)  in 250 ccm wasserfreiem Pyridin werden nlit 19 ccm 
Metlzrnisu~~chlorid tropfenweise unter Eiskuhlung versetzt. Nach 2 Tagcn bei 0" wird die 
Mischung in 1 .5 I Eiswasser gegossen und das Reaktionsprodukt mit Chloroform extrahiert. 
Die Chloroformliisung wird nach Ausschutteln mit 2n HzSO4, Wasser, gesattigter Natrium- 
hydrogencarbonatl~sung und wieder mit Wasser uber Natriumsiilfat getrocknet und Zuni 
Sirup cingeengt, der nach Versetzen mit Ather kristallisiert. ALLS Chloroforni/Petrolather 
Ausb. 34.9 g (897;); Schnip. 149'; [u]B:  - 57'' (c := 1.2 in Chloroform). 

ClhHZZOIOS2 (438.3) Ber. C 43.80 1-1 5.06 S 14.62 Gef. C 43.47 H 4.93 S 14.51 

Methyl -4 .6-0-benz~~~l i~en-3-desox~~-~-~-~r~~fhru-he .~opyrunos id-2-1~lose-hy~r~zo1~ (11) : 5.0 g 8 
werden in 25 ccni n-Butanol und 35 cctn wasscrfreicm Hydraziil 8 Stdn. auf 120' erhitzt. 
Die Mischuiig wird i. Vak. zuin halbkristallincn Brci eingcdampft, der Ruckstand in Chloro- 
form aufgenommen und die Losung viermal mit Wasser ausgeschuttelt. Nach Trocknen der 
Chloroformphase uber Natriumsulfat wird zum farbloscn Sirup eingeengt, der beim Ver- 
setLen rnit Benzol kristallisiert. Aus xthanol I .3 g (41 2,); Schnip. 235" nach beginnender 
Zersetzung bei 150-155"; [%]La: ---l8.5" (c - 1.0 in Chloroform). 

Ci4H1aNZ04 (278.2) Ber. C 60.40 H 6.54 N 10.07 Gef. C 60.51 H 6.54 N 9.79 

Met l r i l -4 .6-O-henz~. l iden-3-(~eso,~~~-~-  o-er~thro-h~~-vpymnosid-2-ulos~-aceflz~druzor~ (12) : 
320 mg 11 in 8 ccm wasserfreiem Pyridin werden mil 0.3 ccin Acetnnhydrid bei 0' versetzt. 
Nach I Stde. bei 0" und 2 Stdn. bei Raunitemp. wird in Eiswasscr gegosscn, viermal mit 
Chlorolorm ausgeschtittelt und dic Chloroformphase nachcindndcr niit eiakalter 2n HrSO4, 
Wasser, gesattigter Natriumhydrogcncarbonatliisung uiid Wasyer ausgeschuttelt. Nach 
Trocknen iiber Natriumsulfat wird i. Vak. zli einem kristallinen Ruckstand cingedanipft. Aus 
Athanol 260 mg 12 (71 %); Schmp. 189- 191"; [x]z,D: 3-26.5" ( c  7 1.5 in Chloroform). 

ClhH2"N2O5 (320.2) Ber. C 59.96 H 6.31 N 8.75 Gef. C 60.32 H 6.28 N 8.55 

iMethyl-4.6-0-brnz,~l;d~~~-2.3-~Iide.~u.xy-~?- u-er,vthro-hrxoiJ~ranosid (17) : 1 .0 g 1 I werden in  
5 ccm wasserfreiern Hydrnzin 50 Stdn. auf 140" erhitzt. 17 kristallisiert inncrhalb 12 Stdn. 
bei 0 aus. Die Kristalle wcrdcn abgcsaugt und ails Petrolather (60-70") umkristallisiert. 
Ausb. 460nig (S lD , ! ) ;  Schmp. loti-- 107" (Lit.]?): 106- 107"): [u]',": ~ 5 7 . 2 "  (c - 0.8 in 
Chloroform) (Lit. 1 2 ) :  [u]b8: --58.8"). 

C14H1804 (250.1) Ber. C 67.16 H 7.24 Gef. C 67.24 H 7.16 

17 entsteht auch ndch 100stdg. Erhitzen von 8 in Hydrnzin (Ausb. 267;) oder nach 50stdg. 
Erhitzen von 12 (Ausb. 50'x). 

i~et/~yl-4.6-0-bei~zyliden-2.3-bis-~-niethunsu~o~iyl-~- o-gcili~kfopyraiiosid (18) : 8.0 g Methyl- 
4.6-0-beiiz.~,Iiden-iK- o-golah-tol~~rano.~idlsi werdcn in I00 ccm wasserfreiem Pyridiii unter 
Eiskuhlung troplenweise mil 6 ccm Mcthansiilfochlr~rid versetzt. Nach 24 Stdn. bei 0 wird in 
Eiswasser gegossen, das Produkt mit Chloroform extrahiert und die Chloroformphase 

'4) K .  Fr~~udeiiherg, H. Toepfer und C. C. A n d e r x z ,  Bdr. dtwh. chem. Geq. 61, 1750 (1928). 
15)  F. Surkiii und T. Reichsteru, Helv chiin. Acta 28, I (1945). 



3832 Pnulsen und Stoye Jahrg. 102 

nacheinandcr rnit eiskalter 2n H2S04, Wasser, gesiittigter Natriumhydrogencarbonatlijsung 
und wieder mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird das Losungs- 
mittel i .  Vak. abdestilliert. Die zuruckbleibenden Kristalle werden ails ChloroIorm/Petrol- 
ather umkristallisiert. Ausb. 5.7 g (46%); Schmp. 200"; [XI;": '-38.3" (c. = 1.3 in Chloro- 
form). 

Cl,jH2201& (438.3) Ber. C43.80 H 5.06 S 14.62 Gef. C43.14 H 4.97 S 14.57 

Methyl-4.6-O-benz,vliden-3-drsuxy-~-D-threo-hexr~p~rnnc~~id-2-u~ose-are~hydrirzo~1 (25) : 10 g 

18 werden in 40 ccm Hydrrrzin 12 Stdn. auf 120" crhitzt. Nach Abdestillieren des Hydra- 
zins i.Vak. wird der Ruckstand i n  Chloroform aufgenornmen, die Losung mil wenig Wasser 
ausgcschiittclt, iiher Natriumsulfat getrocknet, zum Sirup eingedampft. der Sirup in wasser- 
frcicm Pyridin (20 ccm) gelost und mit 2 ccm Acefnnhyrlrid versetzt. Nach 12 Stdn. bei 
Raumtemp. wird das Liisungsrnittel i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand von Pyridin und 
Acetanhydrid durch funfmaliges Abdestillieren mit Wasser befrcit und der zuruckbleibcnde 
Sirup an einer Kieselgelsiiule mit Benzol/&hanol (9 : I )  als Laufmittel aufgetrennt. Ausb. 
220 mg (3 %); Schmp. 193--195"; I 55" (c : 0.4 in Chloroform). Daneben entstehen 
zahlreiche weitere Zersetzungsprodukte. 25 zersetzt sich beim Erhitzen mit Hydrazin auf 120" 
zu nicht idcntifizicrharen Produkten. 

Cl6H20N205 (320.2) Ber. C 59.96 H 6.31 N 8.75 Cef. C 59.86 H 6.4.5 N 8.49 

Methq11-2(3) -i 2-ncetyl-hydrazino -4.6- O-henzyliden-2f 3)-deso.uy-3(2) -O-merhnnsi~~oriyl-/J- D- 

hexopyratiosid (20 + 23): Bei der Darstellung yon 25 wird nach saulenchromatographischcr 
Auftrennung ein polares, kristallines Gemenge zweier a-Mcsyloxy-acethydrazino-Verbindun- 
gen 20 23 erhnlten, die durch Umkristallisieren aus Wasser oder Athanol nicht zu trennen 
waren. Ausb. 1.0 g ( 1  1 74). Schmp. I26 - 129". 

Cl7H24N20sS (416.2) Rer. C 49.13 H 5.79 N 6.74 S 7.69 
Gcf. C48.96 H 5.66 N 6.67 S 7.61 

Merhyl-4.6-O-he~iz~liden-2.3-his-O-merkansir!fonyl-u- o-giiluktupyrunosid: 25 g Methy1-4.6- 
O-henzy l iden-n-~-galuk tup~r~in~is id~~)  werden in 180 ccm wasserfreiem Pyridin untcr Eis- 
kuhlurig tropfenweise rnit 18.6 ccm Melhu~isulfuc./z/oridd versetzt. Nach 2 Tagcn bei 0" wird 
in 1 1 Eiswasser gegossen, die Losung vicrmal niit Chloroform extrahiert und die Chloroform- 
phase nacheinandcr rnit 2 n H2S04, Wasser, gesattigter Natriumhydrogencarbonatliisung 
und wiedcr rnit Wasscr gewaschen. Nach Trockncn iiber Natriumsulfat wird das Liisungs- 
mittcl i.Vak. abdcstilliert. Es hinterbleibt cin schwach gelber Sirup, der beim Versetzen mit 
Athcr kristallisiert. Aus Athanol Ausb. 32 g (82%); Schmp. 177- 178'; [a]',O: t 148" (c = 1.3 
in Chloroform). Das Produkt zersetzt sich beim Erhitzen mit Hydrazin auf 120' zu nicht 
idcntifizicrharcn Produkten. 

C16H2~010S2 (438.3) Bcr. c 43.80 H 5.06 S 14.62 Gcf. C 44.06 H 5.07 S 14.65 
[211/69] 




