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Chem. Ber. 102, 3854-3862 (1969) 

Hans Puulsen und CJlrich Gruge 

Monosaccharide mit stickstoffhaltigein Ring, XXV 1) 

Darstellung N-substituierter Derivate der 5.6-Diamino- 
1.6-anhydro-5.6-didesoxy-P-L-idop yranose 
Aus dcm Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Hamburg 

(Eingcgangen am 4. Juni 1969) 

5.6-Diamino- 1.6-anhydro-5.6-didcsoxy-2.3.4-tris-O-trimethylsilyl-~-~-idopyranose (2) reagicrt 
mit Natriumhypochlorit zur NN"'Dich1orvcrbindug 3. Die Monochlorverbindungen 4 
und 5 tretcn in geringer Mcnge auf. Die Massenspektrcn yon 3, 4 und 5 werden diskutiert. 
Nitrosierung der 5.6-Diamino-l.6-anhydro-5.6-didesoxy-~-~-idopyranoscn 1 und 2 liefert die 
Dinitrosovcrbindungen 6 und 7. Der Verglcich mit den Mononitrosoverbindungen 8 und 9 
gibt AufschluD uber die Vcrteilung dcr syn-anti-lsomercn von 6. Fur 6 und 9 wurde ein 
AG*-Wert dcr syn-anti-Nitroso-Urnwandlung von nur 15.1 bzw. 15.2 kcal/Mol gcfunden. 

5.6-Diamino-5.6-didesoxy-P-~-idopyranose, die durch Hydrierung von 5-Benzyl- 
ainino-5-desoxy-1.2-O-isopropyliden-jJ-~-idofuranurons~urenitri~ und anschlieRende 
Hydrolyse mit schwcfliger Saure relativ Ieicht zuganglich ist, geht spontan unter 
Wasserabspaltung quantitativ in die I .6-Anhydro-Verbindung 1 uber, die als Mono- 
hydrochlorid oder freie Base isolierbar ist 2).  Der Piperidin-ZuckerJI 1 besitzt zwei 
reaktive Ringstickstoffatome, die zu weiteren Reaktionen befahigt sind. In der 
vorliegenden Untersuchung werden N-Chlor- und N-Nitroso-Vcrbindungen von 1 
studiert. 

N-Chlorverbindungen 
Das [dose-Derivat I enthalt eine geminale Anordnung zweier Aminogruppen, die 

nach Sclzmitz4 5 )  mit Natriumhypochlorit in alkalischer Losung primar zur mono-N- 
Chlorvcrbindung reagieren kann, die intramolekular unter Kniipfung einer N N-  
Bindung den Ring zurn Diaziridin schlieBt. Z. B. reagiert 4-Methyl-hexahydro- 
pyrimidin leicht zum 2-Methyl-l.5-diaza-bicyclo[3.1.0]hexan6). Eine entsprechende 
Reaktion ware, wie das Modell zeigt, auch an 1 moglich. Bei Einwirkung von Natriuni- 
hypochlorit auf 1 tritt jedoch oxydativer Abbau ein, so daR kein einheitliches Produkt 
erhalten werden kann. Eine Blockierung der Hydroxylgruppen in 1 i y t  somit unum- 
ganglich. 

1) XXIV. Mittell: H .  Puulsen und E. Muckel, Chem. Ber. 102, 3844 (1969), vorstehend. 
2 )  H. Paulsen und K. Todf, Chcm. Ber. 99, 3450 (1966). 
3) Ubersicht: H.  Paulsen und K.  Todt, Advances Carbohydrate Chcm. 23, i55 (1968). 
4) E. Schmitz, Dreiringc mit zwei Heteroatomen, Springer-Verlag, Berlin 1967. 
5 )  E. Schmitz, Angew. Chem. 76, 197 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 333 (1964). 
6) R .  Ohme, E. Schmit: und P. Dolge, Chem. Ber. 99, 2104 (1966). 
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Bei der Umsetzuilg von 1 mit Hexamethyldisilazan bei Gegenwart von wenig 
Trimethylchlorsilan in Pyridin7’ reagieren selektiv nur die Hydroxylgruppen, nicht 
dagegen die sekundaren Aminogruppen. In der kristallisiert erhaltenen Verbindung 2 
weisen die Trimethylsilylatherreste eine bemerkenswerte Hydrolysebestandigkeit auf ; 
so I a R t  sich 2 in Methanol/Wasser unzersetzt umkristallisicren. Erst nach mehrtagigem 
Erhitzen in wa13rigeni Methanol wird Hydrolyse unter Ruckbildung von 1 bcobachtet. 
Beim Methyl-2.3.4.6-tetra-U-trimcthyls~lyl-a-~-glucopyranos~d hydrolysieren die 
sekundaren Trimethylsilylgruppen an C-2, C-3 Lind C-4 25 ma1 langsamer als die 
primare Gruppe am C-68’. 

c,l 
HN- 

HO OH OH (CH3hS10 OS1(C H3)3 - (C H3)3S10 &SI:C H3 1.3 

HZ -----f MCH2 

OS~(CHB)S OS1( C H3)3 

lm Zweiphasensystem laRt  sich 2 in Chloroform mit wahger  Natriumhypochlorit- 
losung zu einer kristallisierten stark oxydierenden Substanz umsetzen, die nach den 
analytischen Daten und dem Massenspektrum zwei Atome Chlor und zwei Atome 
Stickstoff enthilt. Da das NMR-Spektrum weitgehend mit dem von 2 ubereinstimmt, 
mu13 das Zuckerringgerist unverandert geblieben sein. Die Substanz wird somit als 
N.N’-Dichlorverbindung 3 formuliert. 

Neben der Dichlorverbindung 3 entstehen in geringer Menge Lwei weitere stark 
oxydrerende Substanzen. Beide Verbindungen wurden von dcr Diinnschichtplatte 
cluicrt und konnten mit Hilfe einer noch zu diskutierenden massenspektroskopischen 
Strukturaufklarung als die Monochlorverbindungen 4 und 5 identiiiziert werden. 
Es 1st von besonderem Interesse, daB sich 5 als auBerst instabil erweist und offenbar 
durch intermolekulare Chlorubertragung zur stabileren Dichlorverbindung 3 und zum 
chlorfreien Ausgangsmaterial 2 disproportioniert. Auch wenn man 2 mit nur einern 
Mol Hypochlorit umsetzt, findet keine Anreicherung von 5 statt ; man beobachtet 
wiederuni nur wenig 5 und entsprechende Mengen von 2 und 3. Diese Versuche zeigen 
cindeutlg, dal3 ein intramolekularer RingschluR unter N - N-Knupfung zum Diaziri- 
dinsystem nach Schmitz41, offenbar infolge der Starrheit des Systems, nicht slatt- 

7) S. H .  Langrr, S .  Corinell uiid J. Wcnder, J. org. Chemistry 23, 50 (1958). 
8) A. G. M c l n n a ,  Canad. J. Chem. 43, 1998, 2004 (1965). 
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findet. Auch die in geringer Menge auftretende Monochlorverbindung 4 ist sehr labil 
und zersetzt sich vermutlich in ahnlicher Weise. In 4 wurde durch Einwirkung des in 
der Hypochloritlosung vorhandenen Alkalis eine Trimethylsilylgruppe abgespalten. 
Diese Hydrolyse erfolgt offenbar selektiv primar am C-4. 

Zur Strukturaufklarung von 4 und 5 war cine genauere Analyse des Massenspektrums von 3 
erforderlich. Der Fragmentierungsverlauf ist in Schema 1 wiedergegeben. Ein Molekhl-Ion 
wird nicht bcobachtet, sondern ein Ion, das durch Abspaltung cines Methylradikals entsteht, 

Schema 1 MZ 429  (3 .8%),  431, 431 

HC-iY 

( M Z  444, 446 ,  448)  

3 

hlZ 409 (100700), 411 M Z  319 (17.5%), 321 

p.1 i - H C l  

-TMSOH 
iVTZ 373  ( 3 . 3 % )  MZ 283 (3.7'/0) 

c1 

'OTMS 

\ + 
CIIZ 

a 
FH NCH-CO 

- - _ _  - - - - - - 
TMSO- CH- CH- CII - OTMS 

312 204 (46%)  +. II 
M Z  217 (133%) TIVISOCII 

TNIS = Si(CH3)S MZ 170 (220%) 

was fur Trimethylsilylather charakteristisch ist9). Die anf diesem Wege gebildeten Ionen 
MZ 429, 431 und 433 weisen angenahert ein Intensitatsverhaltnis auf, wie es bei zwei Chlor- 
atomen durch Kombination der zwei Chlorisotope 35C1 (75 YL) and 37CI (25 :(,) erwartet 
werden mu& Der Hauptweg fiihrt unter Abspaltung eines Chloratoms zum intensiven lon 
MZ 409 bzw. 411, das unter weiterer Abspaltung von Trimethylsilanol das Ion MZ 319 
bzw. 321 bildet. Beide Ionen enthalten ein Chloratom und das Intensitatsverhaltnis der beiden 
Doppelpeaks entspricht angenahert der Verteilung der beiden Chlorisotope (3 : 1 ) .  Die 
primare Abspaltung des Chloratoms erfolgt bevorzugt an der N-Chlorgruppierung der 
Anhydrofunfringbrucke. Dies ergibt sich aus dem Befund, daR vorn Ton MZ 409 keine 

9) A .  G. Sharkey, jr.,  R. A .  Friedel und S.  H .  Langer, Analytic. Chem. 29, 770 (1957), 
6. A. 51, 11053 (1957). 



1969 Monosaccharidc mit stickstoffhaltigem Ring (XXV.) 3 857 

Abspaltung eines Fragmentes H2C=~ N -C1 beobachtet wird. Dicses hattc man finden sollen, 
wenn im Ion MZ 409 das Chlor an der 6-Aminogruppe gebunden ware. Aus dem Ion MZ 409 
entsteht durch HCI-Abspaltung moglicherweise MZ 373, das durch A bspaltung von Tri- 
methylsilanol in das Ion MZ 283 iibergeht, welches auch durch HC1-Abspaltung aus MZ 319 
gebildet werden kann. 

Der in dem Schema 1 angegebene untere Fragmentierungsweg sol1 die Bildung der schr 
intensiven Fragmeiite MZ 21 7,204 und 170 im mittlcren Masscnbcreich erklaren. Im niedrigen 
Massenbercich finden sich die fur alle Triniethylsilylverbindungcn charakteristischen Frag- 

mente: die Ionen i i (CH& MZ 73 (460%), HZC'O-Si(CH3)3 MZ 103 (9270 und 
(CH&Si-O=Si(CH3)2 MZ 147 (1157& Ferner findet sich ein Ion MZ 69 (38%), das ein 
Imidazolium-Ion darstellen kannte, dessen Bildungsweg allerdings nicht geklart ist. Ini 
Massenspektrum des Pentaacetates von 1 ist das Imidazolium-Ion eines der intensivstcn 
Ionenlo). 

+ 

Schema 2 - HCI 7 M Z  395 (l.870), 397 - MZ 3 5 9  (2.1%) 

OT MS 

M Z  410 (0.75%). 412 M Z  375 (100%) MZ 285 (15.5%) 

5 OTMS Lor* - HzCzN-CI MZ 347 (0.7%) 

+' 5 HZ 

FH --+ TMSOCH 
%H-CO 

OT MS 
6 - 3  I c-4 

M Z  320 (0.3%), 322 M Z  1 7 0  (32%) 

__-------- TMSO- t~-6~-OTMS 
MZ 204 (4.870) 

TMSO-CH-C H-C H-OTMS 

M Z  217 (96%) 

TMS = Si(CH3)3 

Im Massenspektrum der Monochlorverbindung 5 (siehe Schema 2) wird, wenn auch mit 
kleiner Intensitat, ein Molekiil-Ion MZ 410, 412 beobachtet. Die Abspaltung eiiies Methyl- 
radikals ergibt das Ion MZ 395, 397. Der Hauptspaltungsweg ist wie bei 3 die Abspaltung 
eines Chloratoms zu MZ 375 mit anschlieBender Abspaltung von Trimethylsilanol zu 
MZ 285. Dieser analoge Spaltungsweg wie bei 3 deutet bereits darauf hin, da8 das Chlor in 5 
am Stickstoff der 1.6-Anhydrobrucke und nicht am Stickstoff des Piperidinringes gebunden ist. 
Der wichtigste Befund Zuni Beweis diescr Annahme ist das Auftreten des lons MZ 347, dessen 

10) K. Heyns und H. Schnrmunn, Chem. Ber. 99, 3461 (1966). 
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Bildung sich durch Abspaltung von H2C-N -C1 dus dem Molekul-lon MZ 410,412 erklaien 
laRt. Dicser Abspaltungsschritt ist zu erwarten, wenn das Chloratom an der 6-Aminogruppe 
des Anhydroringcs gcbunden 1st. Der im Schema 2 unten angegebene Spdllungsweg erklart 
wie bei 3 die Bildung der Fragniente MZ 217, 204 und 170 im mittleren Massenbereich 

Schema 3 7 M Z  3 2 3  ( 3 . 5 % ) ,  3 2 5  

HC -N 
c-31c-4 + 

T MSO-k H-C 11- 01 NIS 

MZ 204 (9.3%) 

( M Z  338, 340) MZ 303 (100%) TMS = Si(C!H3)3 

Im Massenspektrum der Monochlorverbindung 4 (siehe Schema 3) wird kein Molekul-Ion 
gerunden, dafiir das durch Methylradikal-Abspaltung gebildete Ion MZ 323, 325 und durch 
Chloratom-Abspaltung gebildete Ion MZ 303. Damit wird gereigt, daR 4 nur zwei Trimethyl- 
silylgruppen enthalt. Das Fragment MZ 217 (9.5 y;) besitzt im Vergleich ZLI 3 (MZ 21 7 13.1 7;) 
und 5 (MZ 217 96%) eine erheblich geringere Intensitat. Dies weist darauf hin, dalj die 
Hydroxylgruppe an C-2 oder C-4 unsubstituiert ist, denn MZ 217 wird ails C-2, C-3 und C-4 
mit den TMSO-Resten von C-2 und C-4 gebildet (siehe Schema von 3 und 5). Das Ion MZ 204 
(9.3 76) tritt im Spektrurn von 4 rnit vergleichbarer Intensitat wie im Spektrum von 5 (MZ 204, 
4.8 %) auf. Dieses Ion wird aus C-2 und C-3 rnit den TMSO-Gruppen an  C-2 und C-3 gebildet. 
Die Anordnung an C-2 und C-3 diirfte somit in 4 und 5 entsprcchend sein, woraus folgt, 
daR die Hydroxylgruppe an C-4 in 4 unsubstituicrf ist. 

+/ 07. F1 +JHZ 

- Ci TMSO - TFVISO- HO 4 -  

OTMS OT MS 

N-Nitrosoverbindlmgen 
Als weilere Reaktion wurde die Nitrosierung der bicyclischen Verbindungen vom 

Typ 1 untersucht. Der freie Anhydrozucker 1 und die Trimethylsilylverbindung 2 
liel3en sich mit SilbernitritjSalzsaiure in die Ilinitrososerbindungen 6 und 7 iiber- 
fiihren, von  denen 6 in gelben Kristallen erhaltlich ist. Ua von jeder der beiden Nitro- 
sogruppen eine syn- oder anti-Anordnung moglich ist, konnen fiir 6 und 7 vier Isomere 
erwartet werden. Die NMR-Signale der Protonen 1-H und 5-H geben Auskunft uber 
die Isomerenverhgltnisse, da diese Protonen direkt dcr magnetisclien Wirkung der 
Nitrosogruppcii ausgesctzt sind. 

lm  NMK-Spektrum von 6 findet man bei 35" je ein breites Singiilett fiir 1-H bei 
T 2.75 und fur 5-H bei 7 4.4. Beim Abkiihlen auf --lo' spaltet das I-H-Signal in 
zwei Signale gleicher lntensitlt bei 7 2.59 und 2.90 auf. Parallel hierzu beobachtet 
man eine deutliche Verbreiterung des 5-H-Signals. Bei weiterer Abkiihlung bis ~ 70' 
bleibt das Spektrum unverandert. Diese Befunde zeigen, da8 zumindest eine Nitroso- 
gruppe bei 35' eine im Sinne der NMR-Zeitskala schnelle Urnwandlung zwischen 
syn- und anti-Form aufweist. Die Frequenzaufspaltuiig der Absorption von I-H bei 
tiefer Teniperatur von 0.3 ppm entspricht genau dem Maximalwett, den mail nacli 
den1 von uns angcgebenen Model1 fur die magnetische Anisotropiewirkung der 
Nitrosogruppell) fur eine syn- und anti-Form erwarten sollte, wenn das Proton I-H 

11) H.  Paulsen, K .  Todt und H.  Ripperger, Chem. Ber. 101, 3365 (1968). 
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exakt in der Ebene der Nitrosogruppe, also aquatorial angeordnet ist. Diese Anord- 
nung ist am ehesten zwischen 1-H und der Nitrosogruppe am Sechsring-N gegeben. 
Auch die Parallelitat der Umwandlungen an 1-H und 5-H deuten darauf hin, daR von 
der Sechsring-N-Nitrosogruppe ~ y n -  und anti-Form vorliegen, denn eine Fiinfring-N- 
Nitrosogruppe durfte am 5-H kaum noch eine magnetische Wirkung zeigen. 

O=N, b O=N, 

OR OH 

6 : R = H  
7: R = Si(CH3)3 

8 9 

N.0 CHzOHO 

p & H  H o ~ ~ c 8 H , ,  HO 

N= 0 
N: 

10 11 

Zum Beweis dieser Annahnie wurden aus 6-Amino-l.6-anhydro-6-desoxy-$-~- 
idopyranose 2) die Nitrosoverbindung 8 und aus 5-Amino-l.6-anhydro-5-desoxy- 
$-L-idopyranose 2 )  die Nitrosoverbindung 9 synthetisiert. Das NMR-Spektrum von 9 
weist ein ahnliches temperaturabhangiges Verhalten wie das von 6 auf. Es zeigt bei 35" 
je ein breites Singulett fur 1-H bei T 3.90 und 5-H bei T; 4.88. Bei - 1 0  spaltet das 
Signal von I-H in zwei Singuletts bei T 3.79 und 4.11, diesmal mit einem Intensitats- 
verhaltnis 2 : 1. 5-H ist nicht beobachtbar, da es beim Abkiihlen durch die Wasser- 
bande verdeckt wird. Jm NMR-Spektrum von 8 wird fur I-H ein scliarfes Dublett 
(J1.2 = 2.9 Hz) bei T 3.80 gefunden, welches sich bei Temperaturen von -20 bis 140" 
nicht verandert und auch bei Benzolverdiinnung keine Aufspaltung aufweist. Hieraus 
ergibt sich, daR offenbar bei 8 eines der bciden moglichen Tsomeren in weit bevor- 
zugten Anteilen vorliegt. Es kann aus der chemischen Verschiebung nicbt entschiedcn 
werden, welche Struktur das bevorzugte Isomere besitzt. Dic zweitc Moglichkeit, 
daB das 1-H-Signal beider lsomerer unter allen Bedingungen genau die gleiche 
chemische Verschiebung besitzt, laRt sich zwar nicht sicher ausschliefien, sie scheint 
jedoch wenig wahrscheinlich. 

Aus den Befunden an 8 und 9 lafit sich fur 6 folgende Isomerenverteilung angeben : 
Von der Fiinfring-N-Nitrosogruppe durfte im wesentlichen nur eine isomere Form 
weit bevorzugt vorlicgen, deren Struktur nicht angegeben werden kann. Von der 
Sechsring-N-Nitrosogruppe sind syn- und anti-Form im Verhaltnis 1 : 1 vorhanden. 
Aus der Coaleszenztemperatur (23") und Frequenzaufspaltung (Av 19 Hz; 60 MHz) 
ergibt sich eine freie Aktivierungsenthalpie 12) der syn-anti-Umwandlung dieser 
Gruppe von AG*296 15.1 kcal/Mol. Die entsprechenden Werte fur 7 sind AG+296 

12) H.  Pnulsen und K .  Todt, Chem. Ber. 100, 3397 (1967). 
246* 
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15.5 kcal/Mol (T, 296" K; hv 12.5 Hz; 60 MHz) und 9 AG'296.6 15.2 kcal/Mol 
(T,  296.6" K ;  AV 17 Hz; 60 MHz). Diese Werte liegen uberraschend niedrig, wenn 
nian sie mit den bei anderen Nitrosaminen der alicyclischen und cyclischen Reihe 
beobachteten freien Aktivierungsenthalpien der syn-anti-Urnwandlung vergleicht 
(2. €3. Dimethylnitrosamin AG+ 23.0 kcal/Mol)l3). Ein sehr starker Abfall dcr Energie- 
barriere wurde beim Bis-trifluormethyl-nitrosamin beobachtet, fur das ein Wert von 
A(;+173 rn 5 kcal/Mol angegeben wird 14'. Der Abfall wird auf die elektronen- 
anzichende Wirkung der Fluoratonie zuruckgefiihrt, wodurch der partielle Doppel- 
bindungscharakter der N 7-N-Bindung der Nitrosogruppe geschwacht wird. Ahnliche 
Griinde lasscn sich fur die Aminalstrukturen 9, 6 und 7 diskutieren. 

Voii Intercssc ist in dicscm Zusammenhang die kiirzlich von Evnnsl5) synthetisierte Dinitroso- 
verbindung 1 0 .  Von diescr Verbindung sind, da das Molekul eine Symnietrieebene besitzt, 
drei .y.yn-cmti-lsomcre moglich. I m  N MR-Spektrum findel man entsprechend fur die Methylen- 
protonen an C-2 drei Signale T 4.68,4.07 und 3.5 mit einem Intensitatsverhaltnis von 6 : I6 : 21. 
Ln o-Dibrombenzol zeigt das Spektrum zwischen 80 bis 160' eine Veranderung der Signale. 
Das Signal bei hochsteni Peld (7 4.6X) wird dem s~vn-syn-Isomeren (beide Nitrosogruppen zur 
CHZ-Gruppe gerichtet) zugeordnet. Das Signal T 3.5 klme dann der anti-anti-Form ZU. Diese 
Zuordnung scheint dem Modell der magnetischcn .Anisotropic der Nilrosogruppell) ZLI 

widersprechen, da hiernach entsprechende cis-stiindigz Protonen starker entschirmt werden 
sollten. WLhrend jedoch Hexahydropyrimidine gewisse Ringkonformationen bevorzugen 
(Kaniiichenohr-Etfekt von Elir/16)),  liegt bei 10 sicher eine schnelle Ringinversion zwischen 
zwei glcichwertigen Konformationen vor, da das freie Elektronenpaar des Ringstickstoff's 
in die Nitroso-Mesomerie einbezogen wird. Fur die Methylenprotonen am C-2 sollte soinit 
ein Mittclwert dcr chemischen Vcrschiebung zwischen aquatorialen und axialen Protonen 
gefnnden werden. Rerechnet man unter dicscr Voraussetzung die chemische Verschiebung der 
CH2-Gruppe aus dem Ariisotropiemodell dcr Nitrosogruppe"), so ergeben sich fur die ent- 
sprechenden drei lsomeren die Wertc T 4.47, 4.17, 3.87. Diese slimmen qualitativ und quanti- 
tativ recht gut mit den gcfundenen uberein. 

Zuni Vergleich haben wir ferner das N-Cyclohexyl-N-nitroso-P-D-glucosylaniin (11) 
synthetisiert. Dieses Leigt bei 7 4.79 ein Dublett f u r  1-H (J1.2 9 Hz). Bei Tem- 
peraturversuchen zwischen -40 bis 173" wird keine Veranderung des 1-H-Signals 
beo bachtet . 

Beschreibung der Versuche 

Alle Keaktionen wurden diiimscbichtchromatographisch auf Kicselgel G nach Stahl 
verfolgt. Als Laufrnittelgemische wurden verwendet : (A) BenrollPyridin (7 : 3),  (B) Chloro- 
form, (C)  Benrol/Athanol (4 : 1). (D) Benzol,/Athanol i 1 - 1 2 0  (3 : 1 {- 3 %). 

Die Chromatogramrne wurden angefiirbt mit Anilin/Diphenylamin in athanolischer 
Phosphorsiiure und mit 0.2n KJ sowie 2n HzS04. 

Oplische Drehungen wurden mit dem Perkin-Elrner-Polarimeter-l41 in 10-em-Kiivetten 
bestimmt, f u r  NMR-Spektren standen das A60- und HA100-Gerlt von Varian zur Verfiigung. 
Die Massenspektren wurden mit dem Gerat Atlas MAT SMI aurgenommcn. 

13) C. E. Looney, W .  D. f'hillzpy und E. L. Redly, J. Amer. chcm. Soc. 79, 6136 (1957) 
14) S. Andreurles, J. org. Chemistry 27, 4163 (1962). 
15) R .  f: Evans, Austral. J .  Chem. 20, 1643 (1967). 
16) R. 0. Hutchins, L.  D. Kopp und E. L. Hiel, J. Amer. chem. Soc. 90, 7174 (1968). 
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~.~-f)iantiiio-l.6-un~t.~~dro-5.6-di~eso.~y-Z.3.4-tris-O-trimefhylsilyl-~-i~-i~lop~~ratio~e (2) : 1 .X g 
5.6- Dian1irzo-J.6-ntih~dro-j.6-ciidesox~-~~-~-idop,~runi~se-hydrochlorid (1 . HCI) 2) wurden in 
30 ccm trockeneni Pyridin niit 5.4 g Hexamethyldisiluzon und 3 g Trimethylrlilorsi/lcoi 15 Stdn. 
bei Raumtemp. unter FcuchtigkeitsausschluB geriihrt. Die Losung wurde Zuni diinnen Sirup 
eingeengt, dieser mehrmals mit Toluol abgedampft und in Benzol aufgcnommen. Nach 
Zentrifugieren wurde Zuni Sirup cingccngt und die Losung des Ruckstands in Methanol mil 
Wasser bis zur Truhung versetzt. 2 kristallisierte in 3 Stdn. Ausb. 2.5 g (73 YJ; Schmp. 62'; 
[a]&': +20.9' (c = 1 in Methanol). 2 1aBt sich unzersetzt bei 118"/0.03 Torr destillieren. 

C I S H ~ ~ N ~ O $ S ~ ~  (376.7) Ber. C 47.81 H 9.62 N 7.44 Gef. C 47.50 H 10.00 N 7.85 

5.6 - Dimnino- I .6-anhydro-N. N'-dicIilor-5.6-didesox~ -2.3.4 - tris - O-frinieth~.lsil~,l-B- r-irhpyrtr- 
nose (3):  500 mg 2 wurden in 20 ccm Chloroform untcr Eiskiihlung und Ruhren tropfenweise 
mit 5 ccm einer alkalischen 1.1 2 m Nurriumh~pochlorit-Losung versetzt. Nach 5 Stdn. wurdc 
die Chloroforinphase ahgetrennt und iiher wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Einengen zur Trockne wurden 500 mg eines hcllgelhcn Sirups erhalten. der durch praparatjvc 
Diinnschichtchromatographie (Kieselgel PF251, Laufmittel B) gereinigt wurde. Einengeii zur 
Trockne ergab 100 mg (17%) 3 als farbloses Pulver. Schmp. 63 -66"; [.I":: ~~ 3.31" (c ~ 1 i n  
Chloroform). 

C L S H ~ ~ C I Z N ~ O ~ S ~ J  (445.6) Ber. C 40.49 H 7.69 CI 15.92 N 6.29 
Gcf. C40.52 H 7.70 C1 16.21 N 6.27 

Aus dem gleichen Reaktionsansatz wurden durch priiparativc Diinnschichtchromato- 
graphie 4 und 5 isoliert. Im Diinnschichtchromatogramni (Laufmittel B) war 3 die schnellstc, 
5 die mittlere, 4 die langsamste Zone, 2 verhlieb am Start. Die Zonen 5 und 4 wurden abgc- 
trennt, mit Chloroform eluiert und hei Raumtemp. i.Vak. schnell zum hellgelben Sirup 
eingeengt (- je 10 mg). Von den Sirupen wurden unmittelbar Massenspektren angefcrtigt. 
Nach 12 Stdn. Stehenlassen hei Raumtemp. besteht der Sirup von 5 nach dem Chromato- 
gramm BUS 2 und 3 neben wenig 5. 4 verhdt sich entsprechend. 

5.6-Diuniirio-J.6-nnhydro-5.6-dide.~oxy-hr.N'-r/initroso-~-~-idop~ranosr ( 6 ) :  495 mg Hydro- 
chlurid 1 .  IICI in 10 ccm Wasser wurden mil 1.029 g Silbernitrit und unter Ruhren und Eis- 
kiihlung tropfenweise mit 3.34 ccni I n HCl versetzt. Nach 5 Stdn. wurrle das Silberchlorid 
ahfiltriert, die Losung bei 0"jO.l Torr im Rotationsverdampfer fast zur Trockne eingeengt. der 
erhaltcne Kristallbrei mit wcnig Athanol vcrriebcn und filtriert. Ausb. 391 mg (71 YJ gelhe 
Kristalle vom Schmp. 175-180" (Zers.); [XI?;:  ---13.1" (c = 2 in HzO). 

C O ; H I O N ~ O S  f218.2) Ber. C 33.04 H 4.62 N 25.65 Gef. C 32.49 H 4.78 N 25.01 

J.h-Diamit1o-l.6-anlzydro-J.6-dideso.~~~-N. N - ~ l i n i ~ r ~ ~ u - 2 . 3 . 4 - ~ r i s - O - r r i m r t h y / s i l ) r ~ -  
nose (7): 485 mg2 wurden in 10 ccm Chloroform mit 1.031 g Nutriumnitrif und unter Riihren 
und Eiskiihlung langsam tropfenweise mil 14.95 ccm 1 n HC/ versetrt. Nach 5 Stdn. wurdc die 
Chloroforniphase abgetrennt und die waBr. Phase mehrmals mit Chloroform cxtrahiert. 
Die vereinigtcn Chloroformphasen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet tinct hei I0"i 
0.01 Torr bis zur Trockne eingeengt. Ausb. 510 mg (91 %) hellgelber Sirup, der nach mchreren 
Wochen kristallisierte. Schmp. 59"; [a]:; : + 11.1" (c = 2 in Chloroform). 

C1jH34NdOgSi3 (434.7) Ber. C 41.40 H 7.88 N 12.90 Gef. C 40.91 H 7.93 N 12.55 

6-Amino- I .6-nrihydro-6-deso.~y-~-t~i tros~-~-  L-idupyrurzosr (8) : 200 mg 6-Amino-1 .h-unh vdro- 
6-desu.~.v-/5 t.-idopyranosr 2) wurden in 20 ccm Wasser mit 576 mg Silbernirrit versetzt. 
Unter Riihren Iiifit man bei 0" langsam 36.8 ccm n/IO HCI hinzutropfen, filtriert das gebildete 
Silberchlorid ah und engt zum Sirup ein. Nach 24 Stdn. Aufbewahren im ICiihlschrank 
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kristallisiert 8. Aus Athano1 Ausb. 180 mg(76X); Schmp. 152-154"; [cc]&~: t134.3" (c = 0.74 
in HzO). 

C6H10N205 (190.2) Ber. C 37.89 H 5.30 N 14.73 Gef. C 37.93 H 5.28 N 14.72 

5-Amino- I .6-anhyduo-5-desoxy- N-nitroso-P-~-idopyrnnosP (9) : 500 mg 5-Arnino-5-desoxy-i.- 
idose-Schwe~i~suure-Addukt 2) wurden mit 10 ccm ciner gesattigten BaiOH)2-Losung ver- 
ruhrt. Nach Zentrifugieren wurde mit C02 neutralisiert, die Losung zum Sirup eingeengt, 
dieser in 30 ccm Wasser gelost, m't 864 mg Silbernifrit versetzt, und unter Ruhren wurdcn bei 
0" langsam 55 ccm nil0 HCI zugetropft. Das gebildete Silberchlorid wurde abfiltriert, die 
Losung zum Sirup eingeengt und der Sirup saulenchroniatographisch gcreinigt (Kieselgel 
nach Hermann, Elution mit Mischung D). Die Fraktionen von 9 wurden mehrmals bei 
Raumtemp. mit Athanol abgedampft, die erhaltenen Kristalle in Benzol suspendiert, filtriert 
und mehrmals mit Athanol/Benzol (1 : I )  gewaschen. Ausb. 125 mg (34.4%'); Schmp. 
145-1148'; [a]Z,O: -8.1" (c 7:: 0.21 in H20). 

C S H I O N ~ O ~  (190.2) Ber. C 37.89 H 5.30 N 14.73 Gef. C 38.57 H 5.43 N 14.28 

N-Cyclohexyl-N-nitroso-~-o-glzicosyiamin (11): 500 mg N-CJ,rklhexyl-B-u-gIucosylamin 
wurden in 50ccm Wasser mit 590mg Silbernifrit versetzt. Bci 0' wurden langsam unter 
Riihren 38.5 ccm 410 HCI zugetropft. Das Silberchlorid wurde abfiltriert, die Losung zum 
Sirup eingeengt und dieser saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel nach Hermann, 
Elution mit Mischung D). Nach Abdampfen des Losungsmittels kristallisierten 80 mg (14 %) 
rein aus. Schmp. 156 163"; [u]h0: --46.2" (c = 0.26 in CHjOH). 

Cl~H22N206 (290.3) Ber. C 49.68 H 7.59 N 9.64 Gef. C 49.93 H 7.96 N 9.84 
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