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Methyl-2.3-di-O-benzyl-4.6-di-O-mesyl-~-~-gl~1copyraiiosid ( I )  reagiert mit Hydraziii zum 
Pyrazolidin-Zucker 5 ,  dessen Mono- und Diacetyl-Derivat 6 und 7 isoliert wurden. Die Reak- 
tion verlauft uber das 6-Hydrazino-4-mesylat 4, das intramolckular den Ring zu 5 schlicfit. 
5 l i n t  sich reduzierend zum Methyl-4.6-dianiino-2.3-di-0-ben~yl-4.6-didesoxy-~-i~-~al~kto- 
pyranosid spalten uad dieses in MethyI-4.6-diacetamino-4.6-didesoxy-r-i,-galaktopyranosid 
(3) iiberriihren. Die NMR-Spektren von 6 und 7 werden diskutiert. Der 1 +3-Nachbar- 
gruppeneffekt der Hydrazinogruppe errolgt ebenfalls bei Reaktion von 1.2-0-tsopropyliden- 
3.5-di-O-mesyl-6-0-trityl-cr-~-alloluranose (8) mit Hydrarin zum Pyrazolidin-Zucker 12. 
Oxydation von 12 lielert den Pyrazolin-Zucker 15, Reduktion das 3.5-Diacetamino-F-r- 
idose-Derivat 11. 

Mydrazin reagiert mit vicinalen, exocyclischen Dimesyloxyverbindunga priniar zu 
cc-Mesyloxy-hydrazino-Verbindungen, die spontan unter intraniolekularer Substitu- 
tion der Mesyloxygruppe durch die benachbarte Hydrazinogruppc in N-Aniino- 
aziridinc iibcrgehen 2 , 3 ) .  Ein Diazetidin, das durch nucleophilen Angriff des end- 
standigen Stickstoffatoms der Hydrazinogruppe auf das benachbarte C-Atom nach 
Abspaltung der Mesyloxygruppe ebenfalls gebildet werden konnte, wird als Konkur- 
renzprodukt bei dieser Reaktion nicht beobachtei. In der vorliegcndcn Arbeit wird dic 
Reaktion von I .3-Dimesyloxy-Verbindungen mit Hydrazin untersucht. Bei einem 
I -+ 3-Nachbargruppeneffekt der Hydrazinogruppe der primar gebildeten 1 -Hydra- 
zino-3-mesylate auf die [3-standige Mcsyloxygruppe konnen N-Amino-azetidin- 
Verbindungen infolge intramolekularer Reaktion des x-N-Atoms oder Pyrazolidine 
durch Reaktion des endstandigcn 9-N-Atonis der Hydrazinogruppe entstehen. 

Als Ausgangsprodukt ist das Methyl-2.3-di-O-benzyl-4.6-di-O-mesyl-a-~-gluco- 
pyranosid ( l )4)  geeignet, das eine primare Mesylgruppe am C-6 und einc sekundare 
am C-4 besitzt. Nach 8stiindigcm Erhitzen in wasserfreiern Hydrazin auf 8Q" ergibt I 
ein siruposes Produkt, das chromatographisch aus einer Haupt- und einer Neben- 

1 )  VT. Mittcil.: H .  Paulsen und D. Stoyr, Chem. Ber. 102, 3824 (19691, vorstehend. 
2)  H. Parrlseii und D. Sfoye, Chcm. Bcr. 102, 820 (1969). 
3)  D. Felir, J.  Schrrrhrr. K Pierr, Li. Horn und A .  Esckeninoser, Helv. chim. Acta 51, 1461 

4) J .  HiN, L. tfough und A .  C. Ricliurdson, Proc. chem. Soc. [London] 1963,314; Carbohydrate 
( 1968). 

Res. 8, 7 (I 968). 
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komponente besteht. Durcli Acetylieren mit Pyridin/Acetanhydrid wird hieraus in 
56proz. Ausbeute ein kristallines Produkt erhalten, das im LR-Spektrum eine Aniid-1- 
Bande bei 1670/cm aufweist. Es fehlen die NH-Bande und die in I auftretendeii Mesyl- 
banden. Die Elementaranalyse stimmt mit der Struktur einer N.W-Diacetylverbindung 
7 des Pyrazolidin-Zuckers 5 iiberein. Das massenspektrometrisch erinittelte Molekular- 
gewicht von 454 ist ebenfalls mit der Formel 7 vereinbar. 

CHzOMs AcHNCH, AcHN CH, 

MsO QOC& "'HNQOCH3 - AcHNaocH, 
OCHZPh CH,Ph OH 

1 2 3 

1 f 
HzNHNCHz R' -N-CH, 

5 :  R '  = R" = H [ >QOCH] -+R~y---Jc133 OCH,Ph 6 :  7: R R = = COCH,, K" = COCH3 R" = H 

OCII,Ph 

4 

Unterbricht man die Acetylierung des bei der Reaktinn von 1 niit Hydra7111 ent- 
stehenden Sirups nach 4 Stunden, so erlialt man nach Aufarbciten wiederum die 
Diacetylverbindung 7 als Hauptprodukt. Saulenchromatographische Auftrennung 
der Mutterlaugen liefert eine weitere kristalline Verbindung vom Schmclzpunkt 148 , 
deren IR-Spektrum aulkr einer Amid-I-Bande bei 1670km eine NH-Bandz bei 
3300/cm aufweist. Die Elementaranalyse und das massenspektrometrisch bestimmte 
Molekulargea icht von 412 wcisen auf cine Monoacctylverbmdung 6 deh Pyrazolidin- 
Zuckers 5 hin. In Ubereinstimmung mit dieser Struktur ist 6 niit Pyridin/Acet- 
anhydrid in 15 Stdn. in die Diacetylverbindung 7 Ciberfuhrbar. Der Beweis fur die 
Stellung dcr N-Acetylgruppe am C-6-N-Atom von 6 wird in der splteren Diskussion 
des NMR-Spektrunis von 6 gegeben. 

Das freie Pyrazolidin 5 ist recht empfindiich und wird leicht bereits durch Luft 
oxydiert. Die leichte Oxydierbarkeit ist charakteristisch fur N-unsubstituierte Pyra- 
zolidinesJ Einen Strukturbeweis fur das Vorliegen des Pyrazolidinringes in 5 liefert 
die Hydrierung. Mit H5.drazin/Raney-Nickel in Athano1 wird eine sirupose Diamino- 
verbindung erhalten, die sich in das kriqtalline Methyl-4.6-diacetamino-2.3-di-0- 
benzyl-4.6-didesoxy-a-u-galaktopyranosid (2) uberfuhren IaiRt. Die hydrogenolytische 
Abspaltung der Beniylgruppen an C-2 und C-3 Iiefert Methyl-4.6-diacetamino-4.6- 
didesoxy-a-n-galaktopyranosid (3), das in Schmelzpunkt und optisclier Drehung niit 
dem auf anderem Wege dargestellten Produkt ubereinstimmt4). Mit dieser Reaktions- 
folge wird gezeigt, dal3 5 eincii Pyrazolidin- und nicht einen gleichfalls moglichen 
N-Amino-azetidin-Ring enthalt. 

5 )  L. Knorr und P. Duden, Ber. dtsch. diein. Ges. 26, 103 (1893); J. G. Kuciernci, J .  W. Sinis, 
J.  F. M'ikstrom und 5'. B. So/ow~uy, J .  Amer. chem. SOC. 81, 382 (1959). 
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ErfahrungsgemaO werden primdre Mesyloxygruppen von Kydra7in erheblich 
leichter substituiert als sekundarez). Man kann dahcr annchmen, dal3 tm Primiir- 
schritt die 6-0-Mesylgruppe von 1 substituiert wird unter Bildung des h-Hydrazino-4- 
mesylats 4. In 4 ist die 4-0-Mesylgruppe in einer sterisch gunstigen Lage, die einen 
intramolekularen ruckwartigen AngrifY des endstandigen Hydrazino-N-Atomr unter 
Konfigurationsumkehr am C-4 erlaubt, wobei der Ring zurn Pyrazolidin 5 geschlosren 
wird. Die Gesamtreaktion lauft bei so milden Bedinguiigen (80) ab, unter denen 
sekundlre Mesyloxygruppen allgemein kauni durch Hydrazin substituiert werden. 
Man kann daher folgern, daR die Reaktion von 4 zu 5 cine echte Nachbargruppen- 
reaktion rnit Reaktionsbeschleunigung darstellt. Der theoretisch ebenfalls mogliche 
RingscliluB von 4 durch Angriff des x-N-Atoms der Hydrazinogruppe auf C-4 Zuni 
Vierring ist offenbar erheblich ungunstiger und komrnt praktisch nicht ~ u n i  Zuge. 
Auch bei der Reaktion von I .3-Dibrom-propan61 mit Na-Phenylhydraain oder 
I-Chlor-2.3-epoxy-propan 7) rnit Phenylhydrann beobachtet man nur Bildung eines 
N-Phen] I-pyrazolidins. Vergleiclibare Ringschlusse rnit Hydrazin zu verbruckten 
Systenien wurden kiirzlich von Simmisj in der Cyclitolrerhe und vonJuar99) am Methyl- 
3.4-O-isopropyliden-2,6-di-O-tosy~-~-galaktop~ranosi~ gefunden. 

Die NMR-Spektren von 6 uiid 7 siiid koinpliziert, lassen sich aber vollstdndig 
deuten und geben daher wichtige Aufschliisse uber die Stabilitat der inoglichen 
Rotameren. Von der Monoacetylvcrbindung 6 sind infolge gehinderter Rotation der 
N-Acetylgruppe zwei Rotamere zu erwarten 1~),11J. hlessungen bri verschiedenen 
Temperaturen ( 10 bis 140") zetgen, dalj sich das Spcktrum hierbei nicht wesentlich 
kerandert. Man kann somit annehmen, dab eine rotamere Form in welt bevorzugter 
Menge vorliegt. Das Spektrum von 6 zeigt Stgnale der Phenylgruppen bei T 2.66, der 
Methoxylgruppe bei T 6.58. Die Benzylniethylengruppen, I -H und 6-Hendo bilden 
zusammen ein Multiplett bei 'i 5.0- 5.4. Das Quartett von 6-He"" bei 'i 6.12 zeigt eine 
Ceminalkopplung Jbcxo,6e,ldo = 12.5 Hz und Vicinalkopplung J5,6exo = 4.8 Hz. Es 
koppelt mit 5-H bei T 5.64, das aunerdem eine kleine Kopplung Jj.4 2.5 H z  mit 
4-H aufweist. Die Kopplung J5,hendo durfte nahem Null sein. Das Quartett fur  4-H 
bei 7 6.64, dessen linke Halfte vom Methoxylsignal iiberdeckt ist, koppelt mil 5-H 
und rnit dem Quartettsignal fur 3-H bei T 5.79, das aul3er der kleinen Kopplung 
33,4 - 5.5 Hz eine a,a-Vicinalkopplung J2.3 10.0Hz aufweist. 2-H bei T 6.38 
bildet infolge Kopplung mit 3-H und 1-H em Quartett mit den Kopplungskonstanten 
3 2 . 3  .= 10.0Hz und J1.2 3.5 H7. Diese Zuordnungen wurden durch Spinent- 
kopplungsexpenmente gesichert. 

Die erheblichc Frequeiizaufspaltungzwischen 6-He'ldo und 6-Hex" von etwa 0.9 ppm 
sprichi dafiir, dab die N-Acetylgruppe in 6 a m  C-6-N-Atom gebundcn irt, denn diese 
Frequenzaufspaltung solltc durch die magnetische hnisotropiewirkung 12) einer 

6) A. Michaelis und 0. Lnnipe. Liebigs Ann. Cheni 274, 316 (1893). 
7) F. Gerhnrd, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 352 (1891). 
8) T. Suami, S.  Ognwa, S. Nnito und H. Suno, J. org. Chemistry 33, 2831 (1968); T. Sunmi 

9, A. ZobdEova und J. Jar$, Collect. czechoslov. chein. Commun. 29, 2042 (1964). 
lo) H. Pnulsen und K.  Todt, Chem. Ber. 100, 3379 (1 967). 
l 1 )  H. Pnulsen und G. Steinert, unverbffentlicht. 
'2) H. Paulwn und K. Todt, Chem. Ber. 100, 3385 (1967). 

und H .  Sam,  Tetrahedron Letters [London] 1968, 2655. 
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benachbarten N-Acetylgruppe zustande kommcn. Einr: primare Acetylierung des 
C-6-N-Atoms ist auch auf Grund der sterischen Gegebenheiten zu erwarten, da das 
C-4-N-Atom sterisch starker abgeschirml ist. Man mu8 ferner schliefjen, da8 dcr 
anellierte Pyrazolidinring in dcm Sinne verfornit ist, da8 6-Hex* nach aul3erhalb des 

c -  
lr2'2'69'j 

Oben: NMR-Spektrum und Konforination von 6. 
Unten: NMR-Spektrum und Koriformation von 7 (100 MHz in CDCI?, TMS als innerer 

Standard) 

Ringes, das 6-Hendo dagegen in dic Ringebene gedriingt wird. In Bczug auf die Amid- 
gruppe wiirde sich 6-HexO dann einer Position nahern, die einer axial-Stellung (Ver- 
schiebung zu hohem I;eld12)), die von 6-Hendo dagegen einer aquatorial-Stellung 
(Verschiebung zu tiefem Feldl2)) am Sechsring entspricht. Fiir das Rotamere von 6, 
bei dem die Hydrazidcarbonylgruppe zum (3-N weist, wlre  eine Frequenzaufspaltuiig 
bei idealer axial-aquatorial-Stellung von 6-HeX0/6-HEndo von maximal 0.8 ppni zu 
ci-warten '21. Fiir eine derart extremeRingverdrehung des Pyrazolidinringes lassen sich 
jedoch bei 6 keine Griinde linden. (Bei 7 ist die Verdrehung infolge des ,,Selleren- 
Effeektes" so stark, s. unten.) Man kann daher schlicRen, daD in 6 nur das Rotamere 
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vorliegt, bei deni die Hydrazidcarbonylgruppe nach C-6 weist (s. Abhild ohen). 
Dann 1st eine maximile Frequenraufspaltung von 2 0 ppm zu erwartenl2), die sich 
entsprechcnd der Abweichung von 6-He^' und 6-He*ldo von der idealen axial-aquatorial- 
Stellung verringert Diese Ergebnisce stinimen gut mit Befunden an mono-N-acety- 
Iierteii Hexahydropyrida~in-Systemen uberein 11 ), hei deneii auch stets das Rotamere 
wesentiich stabiler ist, be] dem die Hydrazidcarbonylgruppe born 9-N abgewandt ist, 
z B beini ~-xy/o-3-Methyl-4.5-diacetoxy-1-acetyI-hexahydropyridazin 11 1 Die erhohte 
Stabilitat dec Rotanieren mit vom 7-N abgewandter Hydrazidcarbonylgruppe lafit 
sich auch auf Grund der Bindungsdipole verstehen ' 3 ) .  

Dic cheniische Verschiebung von 4-H stinimt ilberein mit einem Wert, der fur 
entsprechende Protonen in N-unsubstituierten Pyraiolidin-Systemen gel'iinden 
wiirde14~, was gleichfalls i-eigt, dal3 das C-4-N-Atom unsubstituiert sein mu6 Nach 
den gefundenen Kopplungskonstanten sollte die Sesselform des Pyranosidringes in 6 
nur  wenig in Richtung auf eine Skew-Form verformt sein. 

Von der N .  N'-Diacetylvcrbindung 7 sind infolge gehinderter Rotation zweier 
N-AcctyIgruppen vier Rotamere 7u erwartenlo. 11 15). Ferner 1st ein Effekt zu beruck- 
sichtigen, den Lehizl6 181 an einer Reihe verhrucktcr bicyclischer Tetrahydropyrid- 
azin-Systeme studiert hat. Danach konnen in dem Fragment Ac ~ N N -Ac die 
Acylgruppen nicht gcnau i i i  ekliptischer Stellung angeordnet sein. Sie werdcn aus der 
Ebene herausgedrangt und bilden in einer scherenformigcii Anordnung mitcinander 
einen endlichcn Winkel aus, der von der Raumbeanspruchung der Acylgruppen und 
der Stairheit de.s Kingsystems abhangt 17 18). Es siiid zwei schcrcnformige Konfor- 
mationen moglich, je iiachdem ob die eine oder die andere Acylgruppe nach vorn bzw 
hinten angeordnet 1st. Bei den Systcinen von Leiin17 1 8 )  sind beide Konforinationen 
glcichwertig und sterisch fixiert. Sie wandeln sich in einem, im Sinne der NMR- 
Zeitskala, langsamen ProzeD gegenseitig ineinander um. Die Umwandlung gibt sich im 
NMR-Spektrum durch eine Coaleszenz dcr Einzelsignale beider Koiiformeren 
(ACf -18 -21 kcal) 7u erkennenl*J. Aucb an 7 sollte mit Sichei heit der ,,Scheren- 
tffekt" fiirksani sein. Infolge der Asymmetrie des Ringsystems in 7 durfte aber von 
den beiden scher enformigen sterisch fixiertcii Konformationen eine Form verinutlich 
bevorzugt sein, so daR sich die zweite Form der Beobachtung entzieht. 

Das Spektrum yon 7 zeigt auf Grund der relativen tinheitlichkeit der Signaie der 
Ringprotonen, daO offeiihar eiiie der nioglichen vier Rotameren und eine der Scheren- 
formen meit bevorzugt vorliegt. Die Ringprotonen dieses Hauptkonfornieren lasseii 
sich gut analysieren. 6-HexO liegl bei hochstem Feld bei T 7.18 und zeigt eine Geminal- 
kopplung J6endo, bexo 12.0 H z  und Vicinalkopplung J5,6exo 3.0 Hz. In Analogie zu 6 
wurde 2-H dem Signal T 6.68 mit L~iax~aikoppfung J2.3 9.0 Hz und J1.z 3.5 H L  zugeord- 
net, wahrend 3-H bei T 5.80 als Quartett auttritt, das iicben der Diaxialkopplung J3.4 

I ? )  W. Walter, E. Schamuizn und K. J .  Reuhke, Angew. Chem. 80, 448 (1968); Angew. 
Chem. rnternat. Edit. 7, 467 (1968). 

14) W. Kuch und H. Zullitzger, Helv. chim. Acta 46, 2697 ( 1  963). 
1s) B. Price, I .  0. Sutherland und F. G. WiUiurrisuii, Tetrahedron [London] 22, 3477 (1966). 
16) J. E. Anderwn und J .  M .  Lehn, Tetrahedron [London] 24, 123 (IY68). 
J7) J. E. Anderron und J .  M. Lelin, Tetrahedron [London] 24, 137 (1968). 
18) J. M Lehn und J .  Wagner, 'Tctrahcdron [London] 25, 677 (1969). 
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6.0 Hz enthalt. Durch Spinentkopplungsvcrsuche IaBt sich zeigen, daB 1 -H, 4-H, 
5-H und 6-Hend" mit den Methylenprotonen der Benzylgruppen in ei nem Multiplett 
bei 2 5.2-5.6 zusanimcnfallen lnteressant ist, daR fdr eine der CHz-Gruppen, 
vermulhch der Benzylgruppe an C-3, die dcr C-4-N-Acetylgruppe dirckt gegenuber 
angeordnet ist, eine bemerkenswcrt hohe magnetische Nichtaquivalenz gefunden wird. 
Diese Gruppe bildet ein AB-System, dessen A-Tell gut sichtbar bei hefstcm Feld 
c 5.01 erscheint (Geminalkoppluiig 11.0 Hz), wahrend der B-Tell im Multiplett 
T 5.2-5.6 verborgen 1st Der A-Teil zeigt eine Linienverdoppelung. Das zweite, 
in wsentlich kleincrcr Intensitat vorhandene Linienpaar weist hier deutlich auf den 
Anted eines andeien in ltleiner Konzentration vorhandenen Konformeren hm. 

Die Zuordnung der Struktur des bevorzugten Rotameren IaBt sich aus der Frequenz- 
aufspaltung znischcn 6-HeXO und 6-Heod" angeben, die bei 7 den hohen Wert von 
etwa 2.0 ppin aufweist. Diesel zeigt eindeutig, da8 die Acetylgruppe am C-6-N-Atom 
so angeordnet ist, da13 die Hydrazidcarbonylgruppe nach C-6 weist 121. Die Struktur 
am C-6-N-Atom entspricht also der in 6, was verstdndlich ist, da ja 7 uber 6 gebildel 
wird Die gefundene Frequenzaufspaltung von 2.0 ppm entspricht einem Maximal- 
wert, der bei dieser Anordnung dann erreicht wird, weiin 6-HeY0 und 6-Hend0 sich in 
einer Position befinden, die einer idealen ,,axial- und dquatorial-Anordnung'< ent- 
spricht. Dcr Pyrazolidinriag 1st also bei 7 so stark verformt, da8 diese Stellungen 
erreicht werden. Es kann keinem Zweirel unterliegen, daB diese Verformung auf den 
,,SchereneAekt" zuruckzu€uhren ist, denn bei 6 tritt dieser Effekt nicht auf. Am 
Molekulniodell 1st zu erkennen, daR die Scherenform vorliegen niul3, in der die 
Acetylgruppe am C-6-N-Atom in die endo-Richtung. die Acetylgruppe am C-4-N- 
Atom dagegen in die wo-Richtung abgedrangt wird. 

niese Scherenform liefert auch die Zuordnung der zwciten Acetylgruppe am 
C-4-N-Atom. Das Signal von 4-H bei 7 1st uni etwa I .2 ppm zu tiefem Feld gegenuber 
6 verschoben. Diese groBe Verschiebung laRt sich so crklaren, da13 d u ~  Rotamere am 
C-4-N-Atom vorliegt, in dem dic Hydrazidcarbonylgruppe /urn C-4 weist und das 
4-H sich in der Ebene der Aintdgruppe unil damit in eincr Pofition befindet, die einer 
aquatorialcn Stcllung entspricht 12). Die letztere Bedingung wird in der angegebenen 
Scherenforni erfullt. Das bei weitem stabilste Rotamere 1st sonut bei 7 die Form, 
in der die beiden Hydrazidcarbonylgruppen auseiiianderweisen (s. Abbild. unten) 
Gleichc Ergebnisse haben wir am Hexahydropyridazin-System erhalten 11). So liegt 
it ans-4 5-Diacetoxy- 1.2-diacetyl-hexahydropyridazin nur in der Form vor, in der 
bade Amidcarbonylgruppen nach aul3en weisen, denn das NMR-Spektrum zeigt 
eine voll symnietrische Struktur an  11'. Das von Price, S~~tkrrlund und Wi/lian~stm 15' 

veroffentltchte NMR-Spektrum des 4.5-Dimethyl-1.2-diacetyl-hexahydropyridazins 
laRt aich ebenlalls in dem Sinne interpretieren, daB praktisch nur das cine Rotamere 
vorliegt, in dem die Amidcarbonylgruppen beide entgegengesetzt in Kichtung zum 
C-3 und C-6 angeordiiet siiid Der gegebene Befund durfte Tomit allgemein gultig sein 
und laRt sich auf Grund der Bindungsdipole auch verstehenl3'. 

Die N-Acetyl-Gruppen von 7 zeigen ein unsymmetrisches Doppelsignal, von dem 
die Iinke Halfte in zwei kleine Signale aufgespalten ist, die offenbar auf weitere in 
geringerer Menge voriiegende Konformere zuruckzufuhren sind. Beim Erhitzen von 7 
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beobachtet inan bei 70" Coaleszenz am N-Acetyl-Signal, das bei weiterem Erhitzen 
in ein symmetrisches Doppelsignal iibergeht, wie es von zwei N-Acetylgruppeii 
erwartet wird. Eine Coaleszenz der intensiven Signale mit den schwachen Signalen der 
in geringerer Menge vorhandenen Konfornieren im Bereich der Ringprotoneii wird 
deutlich bei 70" auch am 6-Hex" und dem A-Teil der CH2-Ph-Gruppe bei T 5.01 
beobachtet. Oberhalb von 70" treten bis 140" keinc wesentlichen Anderungen in1 
Spektrum mehr auf. 

Eine weiterc Verbindung, an der der 1 --f 3-Nachbargruppeneflekt einer Hydrazino- 
gruppe gut untersucht werden kann, ist die 1.2-0-Isopropyliden-3.5-di-0-niesyl- 
6-O-trityl-a-~-allofuranosc (8), die aus 1.2-0-Isopropyliden-x-D-allofuranose durch 
Tritylierung am C-6 und nachfolgende Mesylierung der OH-Gruppen am C-3 und 
C-5 dargestellt wurde. Mit wasserfreiem Hydrazin reagiert 8 bei 85" innerhalb 11 Stdn. 
zu eineni Hauptprodukt und einem durch sekundare Oxydation gebildeten Neben- 
produkt. Der erhaltene Sirup wurde mit AcetanhydridiPyridin sofort acetyliert und 
anschlieBend saulenchromatographisch aufgetrennt. Hierbei ist eine sirupose Verbin- 
dung isolierbar, die eine NH-Bande bei 3240/cm und eine Amid-I-Bande bei 1660,km 
im IR-Spektrum aufweist. Die Elementaranalyse und das niassenspektronietrisch be- 
stimnite Molekulargewiclit von 500 sprechcn fur den N-mono-acetylierten Pyrazo- 
lidin-Zucker 13 bzw. 14. Das NMR-Spektrum zeigt zwei Dubletts fur zwei 1 -H-Pro- 
tonen bei T 4.18 und 4.30 init der Intensitat von je einem halben Proton und zwei 
Acetylsignale bci '.: 7.83 und 7.94 mil der Intensitat von je 1.5 Protonen. Hieraus 
ergibt sich, daR es sich bei der isolierten Substanz um ein Gemisch der beiden 
monoacetylierten Verbindungen 13 und 14 i m  Verhaltnis von etwa I : I handelt. 

Fiir die Reaktion der do-Furanose 8 mit Hydrazin ist nicht eine bevorzugte 
Richtung im Primarschritt der Reaktion zu  erwarten. Die endocyclische Mesyloxy- 
gruppe am C-3 sollte, da der Angriff nicht durch den benachbarten Dioxolanring 
sterisch behindert wird, cbenso leicht nucleophil substituierbar sein wie die exo- 
cyclische Mesyloxygruppe an C-5. Es sind daher als primare Zwischenprodukte die 
Hydrazino-mesylate 9 und 10 zu erwarten. Beide reagieren nachfolgend in einer 
intramolekularen Substitution, wobei die Mesyloxygruppe am C-5 bzw. C-3 abge- 
spalten wird und jeweils Cyclisierung zum Pyrazolidin 12 erfolgt. 

Mit HydraziniRaney-Nickel 1aDt sich 12 nur schwierig hydrieren. Besser gelingt die 
Hydrierung mit Raney-Nickel/Wasserstoff bei 3.5 at innerhalb von 8 Tagen. Die 
durch Ringspaltung erhaltene Dianiinoverbindung wird anschlieRend mit Pyridin/ 
Acetanhydrid acetyliert und liefert dann kristalhe 3.5-Diacetamino-3.5-didesoxy- 
1.2-O-isopropyliden-6-O-trityl-~-~-idofuranose (1 1). 

Bei dcr Darstcllung von 12 entsteht ein Nebenprodukt, dessen AnteiI dann zum 
Hauptprodukt wird, wenn das bei der Umsetzung von 8 erhaltene Gemisch 2 Tage der 
Luftoxydation ausgesetzt wird. Offenbar findet Oxydation des Pyrazolidinringes in 12 
statt; das Oxydationsprodukt kann aus Athanol kristallin erhalten werden. Es zeigt 
im IR-Spektrum keine NH-Banden und keine Mcsylabsorption mehr. Im UV- 
Spektrum tritt eine starke N=N-Absorption bei 334 nm auf, die optisch aktiv ist und 
einen positiven Cotton-EEekt im CD im gleichen Absorptionsbereich aufweist 
([0]334: + 11300). Das Oxydationsprodukt besitzt somit die Struktur des Pyrazolin- 
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8 

11 12: R' = R" = H 

13: R' = H: R" = COCH, 
14: R' = COCH,; R" = H 

15 

Zuckers 15, womit auch das Masseiispektruin ubereinWmmt, welches ein Molekul- 
Ion be] MZ 456 anzeigt. Eine Uinlagerung des 41-Pyrazolin-Ringes von 15 111 ein 
&-Fyrazolin, wie es in der Regel bei Al-Pyrazolincn, die an dein zur Azogruppe 
benachbarten C-Atom em oder besser zwei Wasserstoffatome besitzen, beobachtet 
wird19J, findet hier offenbar nicht statt. Sonst muRte im UV-Spektrum eine Bande fur 
die C-N-Bindung auftreten, die bei 240-244nm liegtzo), wdhrend die N N- 
Absorption von Al-Pymzolinen bei 336 nin gefunden wird21). Das NMR-Spektrum 
von 15 1aDt sich mit Hilfc von Doppelresonanzversuchen voll analysieren (siehe Ver- 
suchsterl). Es werden einwandfrei je em Proton am C-3 und am C-5 gefunden, woinit 
ebenialls die A1-Pyrazolin-Striiktur bewiesen wird. 

191 K .  v. Auwers und E. Cuurr, Liebigs Ann. Cheni. 470, 284 (1929); K. v. Aunvrs und 
0. Ungemaclr, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1198 (1933); L. J .  Smith und K .  L .  Howard, 
J .  Arner. chem. SOC. 65, 159 (1943). 

20) K .  Dirirrotli und 0. Ludenrz, Chem. Ber. 81, 242 (1948). 
21) S. G. Cokerz, R. Znnd und C. Sfeel, J. Amer. chem. SOC. 81, 382 (1959). 
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Beschreibung der Versuche 
~- lyxo-6.  7-Bis-benzyloxy-5-nethox~~-cis-cis-perhydro-py~a1io~3.2-c~pyra~ol(5) : 1 .O g Methyl- 

2.3-di-0-benzyl-4.6-bis-0-rpierhunsulfonyi-u- u-glucopyranosid (1) werden in 6 ccm wasser- 
freicm Hydrazin 8 Stdn. auf 80" erhitzt. Die Losung wird i.Vak. zuni Sirup eingedampft, der 
Ruckstand in Chloroform aufgenommen, die Chloroformphase dreimal mit Wasscr aus- 
geschuttelt, uber Natriumsulfat getrocknet und zurn farblosen Sirup eingeengt, der chromato- 
graphisch aul3er 5 in geringer Menge ein Nebenprodukt enthdlt. Rohausb. 0.65 g ;  [a]:": 
+73" (c = 0.8 in Chloroform). 

C~lH26N204 (370.2) Ber. C 68.08 H 7.08 N 7.57 Gef. C 66.97 H 6.75 N 8.19 

~-Iy.~o-1.2-Di~cetyl-h.7-bis-benzyloxy-5-meihoxy-cis-cis-perh,vdro-~~rano~3.2-c~pyrazol (7): 
0.65 g 5 werden in 5 ccm Pyridiri mit 2.4 ccm Acetanhydrid 80 Stdn. bei Raumtemp. stehen- 
gelassen. Nach EingieRen in 20 ccm Eiswasser wird mit Chloroform extrahiert, die Chloro- 
formphase nacheinander rnit Wasser, 2 n H2SO4, gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung 
und wieder mit Wasser ausgeschuttelt, iiber Natriumsulfat getrocknet und zurn kristallinen 
Ruckstand eingeengt. Aus wenig heiI3em Athanol Ausb. 0.45 g (56 7:). Cesamtausb. aus 1 : 
52.6%. Schmp. 99-100"; [a]ko: +94" (c = 0.6 in Chloroform). 

CljH30N206 (454.2) Ber. C 66.03 H 6.64 N 6.16 Gcf. C 65.95 H 6.73 N 6.25 

r.-lyxo-2-AreiyI-6.7-bis-benz~~loxy-5-methoxy-cis-cis-perh~dro-~~~rai~o~3.2-c~p~~r~zol(6) : I . 3  g 
5 werden in 10 ccm Pyridin rnit 2 ccm Acetanhydrid 4 Stdn. bei Raumtemp. behandelt. Die 
Losung wird aufgearbeitet, wie bei 7 beschrieben. Aus Athanol 0.60 g 7 (37 %). Die Bthanol. 
Mutterlaugen werden i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wird an einer Kiesel- 
gelsaule rnit Benzol/Ather (8 : 2) als Laufmittel aufgetrennt und ergibt 0.44 g 6 (30%); 
Schmp. 147--148"; [a]",": 1 148" (c = 1 . 1  in Chloroform). 

C23H28N205 (412.2) Ber. C 66.92 H 6.84 N 6.79 Gef. C 67.35 H 6.94 N 6.67 

Die Nachacetylierung von 6, wie bei 7 beschrieben, liefert 7. 

Methyl-4.6-diacetn~iino-2.3-di-O-beazyl-4.6-didesoxy-u-~-galaktopyranosid (2) : 1.3 g 5 werden 
in Athanol bei 55" 8 Stdn. mit Hydrazin und Raney-Nickel behandelt. Danach wird der Kata- 
lysator abfiltriert, die LBsung zum Sirup eingeengt und der Sirup in 8 ccm Pyridin mit 2 ccm 
Acetanhydrid umgesetzt. Nach 3 Stdn. bei Raumtemp. wird das Gemisch in Eiswasser gegebcn, 
die Losung viermal mit Chloroform extrahiert, die Chloroformphase nacheinander mit Wasser, 
2 n H2S04, gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und wieder mit Wasser ausge- 
schuttelt, iiber Natriumsulfat getrocknet und zum kristallinen Riickstand i. Vak. eingedampft. 
Ausb. 1.1 g (69 %). Aus Athanol/Petrolather (60--70") Schmp. 193 - 194.5"; [a]$: -23.6" 
(c 7 0.8 in Chloroform). 

C2~H32N206 (456.2) Ber. C 65.75 H 7.06 N 6.18 Gef. C 66.05 H 7.01 N 6.30 

2 entsteht auch bei Reaktion von 6 und 7 mit Hydrozin und Raney-Nickel nach Acetylierung. 

Methyl-4.6-diace~nmino-4.6-didesoxy-cl- o-galaktopyrunoJid (3) : 0.20 g 2 werden im Schiittcl- 
autoklaven bei Raumtemp. in Gegenwart von Pd-Katcilysator in Athanol unter 3.4 at  Wasser- 
stoff hydriert. Nach 24 Stdn. wird der Katalysator abfiltriert und die Losung zum Sirup 
i Vak. eingedampft. Das Produkt kristallisiert beim Behandeln mit AthanollAther und wird 
aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.08 g (66%); Schmp. 215-216"; [alto: 4 153' (c : 0.5 
in Methanol). Nach 1. c.4) dargestellte Substanz: Schmp. 212-214"; [r]g: 1 154.5" (c 1.9 
in Methanol). 

C11H20NzO6 (276.1) Ber. C 47.81 H 7.28 N 10.14 Gef. C 47.63 H 7.08 N 10.10 
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1.2-O-lsopropyliden-6-O-trit~.l-rr-~-alloJcrrunose: 3.0 g 1.2-0-lsopropylidri~1-n-D-nllofirrc~- 
nose 22) werden in 18 ccrn Pyridin mit 3.9 g Triphetiyl~nrrliylcltlorid 5 Tage bei Raumtemp. 
umgesetzt. Die Mischung wird mit Eiswasser bis zur beginnenden Trubung versetzt und nach 
0.5 Stdn. in Eiswasser gegossen, das rnit Ather extrahicrt wird. Die vereinigten Atherextrakte 
werden mit gesattigter Kaliumhydrogensulfatlosung, init Wasser, gesattigter Natriumhydro- 
gencarbonatlosung und wieder mil Wasser gewdschen, uber Natriumcarbonat getrocknet 
und zum Sirup cingeengt. Ausb. 3.2 g (95%) nach Trocknen i.Vak. bei 0.1 Torr;  [r-)$': 
1-16.8' (c  : 0.8 in Chloroform). 

C28H300b (462.2) Ber. C 72.70 1-1 6.53 Gcf. C 71.98 H 6.14 

1.2-O-lsoprop~~liden-3.5-his-O-methuiisulfonyl-h-O-trityl-u- D-ullofcrruiiose ( 8 )  : 3.0 g J.2-0- 
Isopropy~i~~en-6-O-rrity~-cr-o-a~~ofirran~se wcrden in 30 ccm Pyridin mit I .9 ccrn ~t'fetkrrn- 
scrlfochlorid unter Eiskiihlung versetzt. Nach 24 Stdn. bci 0" wird in Eiswasser gegossen, das 
Produkt mit Chloroform extrahiert, die Chloroformphase mit 2n HzS04, Wasser, gesattigter 
Natriumhydrogencarbonatlosung und wieder mit Wasser gcwaschen. Nach Trocknen iiber 
Natriumsulfat wird zum Sirup eingeengt, der nach Loscn in heiBem Athanol als amorphe 
Substanz ausfallt. Ausb. 2.4 g (60YJ; [CZ]" ,~:  +43' (c = 0.9 in Chloroform). 

C.~oH3~OloSz (618.4) Ber. C 58.22 H 5.55 S 10.37 Gef. C 58.84 11 5.64 S 9.90 

u-erythro- I i 2)  -Acet~~l-5.6-isoprup.ylidei1~~i~i,~~~-~-~n~lu-iri~yloxymeth.vI-~is-ci~s-pe~I~ydr~~-Ji~r~in~~- 
;3.2-c~pyrazul(13 t 14): 2.0 g 8 wcrden in 20 ccm Hydrazin 1 1  Stdn. auf 85' erhitzt und das 
Hydrazin i. Vak. abdestilliert. Der Ruckstand wird in Chloroform aufgenommsn, die Liisung 
mit Wasser ausgeschuttell und uber Na2S04 getrocknet. Nach Abdestillieren des Losungs- 
mittels hinterbleibt ein siruposes Produkt 12, das in 30 ccm Pyridin mit 20 ccm Acetanhydrid 
18 Stdn. bei Raumtemp. behandelt wird. Danach wird in Eiswasser gegossen, rnit Chloroforrn 
ausgeschiittelt, die Chloroformphase mit eiskalter 2 n  H 2 S 0 4 ,  Wasser, gesiittigter Natrium- 
hydrogencarbonatlfisung und wieder mit Wasser gewaschen, nach Trocknen iiber Katrium- 
sulfat das Chloroform i. Vak. abdestilliert tind der sirupiisc Ruckstand u ber eine Kieselgcl- 
s h l e  mit BenzoliAther (8 : 2) als Laufmiltel aufgetrennt. Das reine Produkr 13 -4.- 14 ist. 
sirtipos. Ausb. 0.80 g (49%); [c/-]",~: 1-20" (c =- 0.7 in Chloroform). 

C ~ O H ~ ~ N Z O ~  (500.3) Ber. C 71.97 H 6.44 N 5.60 Gef. C 71.79 H 7.02 N 5.21 

3.5- Dincrtnmino-3.5-didesox~- I .  2- O-isoprnp?;liden-6- 0-trityl-p- ~- idof irunose (11 ) : I .6 g 12 
(vorstehcnd) werden in 20 ccm Athanol in Gegenwart von I .O g Runyy-Nickel unter 3.5 at Wus- 
serstoff'8 Tage lang geschuttelt. Danach wird der Katalysator abfiltriert und das Filtral zum 
Sirup (1.3 g) cingedampft. Dieser wird in 10 ccm Pyridin mit 2.0 ccm Acerirnhyrluiclversetzt, 
nach 24 Stdn. bei Raumtemp. die Mischung in Eiswasser gegossen, mit Chloroform ausge- 
schiittelt, dic Chloroformphase rnit eiskaltcr 2 n  HzS04, Wasser, gesattigter Natriumhydrogen- 
carbonatlosung und wieder rnit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und zum Si- 
rup i. Vdk. eingeengt. Nach Behandeln des Sirups mit AthanollAther beginnt Langsame Kri- 
stallisation. Nach 4 Tagen bei Raumtemp. wird das Produkt abfiltriert und mit Ather ge- 
waschen. Ausb. 0.60 g ( 3 2 7 0 ;  Schmp. 238-239'; [m]L0:  .- 15" (c 

C32H36N~06 (544.3) Ber. C 70.55 H 6.67 N 5.14 Gcf. C 69.95 H 6.62 N 5.13 

1.4 in Chloroform). 

u-erythro-5.6 - Isopropy1idendiox.v - 3 - endo - nitylrixymc~t/iy/ - 1.2 - didehydro-cis - cis - perhydro- 
fuvano!'3.2-cipyrazol (15): 0.50 g 8 werden in 5 ccm Hydrazin 8 Stdn. auf X 5 '  crhitzt. Das 
Hydrazin wird i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand in Chloroform aufgenommen und die 
organ. Phase mit Wasser gewaschen. Nach Abdestilliercn des Losungsmittels wird der zuriick- 
bleibende Sirup in 1 ccm Athanol bei Raumtemp. 50 Stdn. an der Luft offen stchengelassen, 

22) P. M. Collins, Tetrahedron [London] 21, 1809 (1965). 
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dann wird eingeengt, worauf nach Aufnehmen des Ruckstandes in 0.3 ccm Athanol em 
kristallines Produkt ausfallt, das aus Athanol umkristallisiert wird. Ausb. 170 mg (46 %); 
Schmp. 160-161”; [CL]&~. +73” ( c  : 0.9 in Chloroform). 

C~~H28Nz04 (456.2) Ber. C73.64 H 6.18 N 6.14 Gef. C 73.17 H 6.22 N 6.08 

N M R  (100 MHz in CDCl3, innerer Standard TMS, Kohlenhydrat-Bezifferung): I - H  2 

propyliden-CH3 8.50 11. 8.66. J1.2 4.0 Hz; J2,3 < 0.5 Hz; J 3 , 4  4.0 Ilz: J3.5 I 5 Hz; J4,5 4.0 Hz: 

[212/69] 

4.53; 2-H 4.69; 3-14 5.20; 4-€1 6.40; 5-H 6.83; 6-H 7.18; 6-H’ 7.42; CoHj 2.74 U. 2.48; ISO- 

J5,6 7.5 Hz; Jj,y 5.5 Hz; J G , ~ ,  10.0 Hz. 

245* 




