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Hydrazin-Reaktionen, IX 1) 

Cyclisierung von 5-Desoxy-5-[a-methyl-hydrazino]-~-xylose 
zum Siebenring-Hydrazon 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Hamburg 

(Eingegangen am 28. August 1969) 

Methylhydrazin reagiert mit 0-Tosyl-Zuckern zu [cr-Methyl-hydrazinol-Zuckern, aus denen 
durch Hydrierung Methylamino-Zucker zuganglich sind. Aus 1 ist auf diesem Wege 5-Desoxy- 
1.2-O-isopropyliden-S-[x-methyl-hydrazino]-a-~-xylofuranose (2) erhaltlich. Freie S-Desoxy- 
5-[a-methyl-hydrazinol-~-xylose cyclisiert in alkalischer bis neutraler Losung zum Siebcn- 
ring-Hydrazon 9. In saurer Losung wird 9 gespalten und bildet unter Ringverengung eine 
Furanoseform 5 aus. Der Siebenring 9 liegt nach den NMR-Daten in einer Sesselkonformation 
vor. Das Massenspektrum von 11 wird diskutiert. 

Hydrazine Reactions, M 
Cyclisation of 5-Deoxy-5-(a-methylhydrazino)-D-xylose to a Seven-membered King-hydrazone 

Reaction of methylhydrazine with 0-p-tolylsulfonyl sugars results a-methylhydrazino sugars, 
which can be converted to methylamino sugars by hydrogenation. In this way 5-deoxy- 
1,2-O-isopropylidene-S-(cr-methylhydrazino)-cr-~-xylofuranosc (2) is synthesised from 1. By 
ring closure of free S-deoxy-5-(a-methylhydrazino)-~-xylosc In alkaline or neutral solution 
the seven-membered ring-hydrazone 9 is obtained. Acid hydrolysis of 9 gives under ring con- 
traction a furanose form 5 .  The seven-membered ring 9 exists in a chair conformation based 
on n.m.r. data. The mass spectrum of 11 is discussed. 

5-Desoxy-5-hydrazino-~-xylose liegt in alkalischer Losung in einer Sechsringhalb- 
acetalform vor und bildet somit einen N-Amino-Piperidin-Zucker, der in neutraler 
Losung leicht und quantitativ zu einem Hexahydrotetrazin-Derivat dimerisiert 2’. 

Ein entsprechender RingschluB zum stickstoff haltigen Sechsring ist bei der 5-Desoxy- 
5-[~-methyl-hydrarino]-~-xylose nicht mehr moglich. Bei dieser Verbindung besteht 
eine Konkurrenz zwischen der Bildung eines Furanoseringes oder eines Siebenringes, 
der zwei Stickstoffatome enthalt. Die Tautomerieverhaltnisse dieses Gleichgewichtes 
werden im folgendcn untersucht. 

Wir fanden, daB bei der Umsetzung von 1.2-O-lsopropy~iden-5-O-tosy~-a-~-xy~o- 
furanose (1) mit Methylhydrazin nur die a-Methyl-hydrazino-Verbindung 2 entsteht. 
Der methylsubstituierte Stickstoff des Methylhydrazins ist offenbar im Vergleich 
zum unsubstituierten Stickstoff erheblich nucleophiler und vermag bevorzugt die 

1 )  VIII. Mitteil.. H.  Paulsen und H .  Kuhne, Carbohydrate Res., im Druck. 
2) H .  Paulsen und G.  Steinert, Chem. Ber. 100, 2467 (1967). 
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0-Tosylgruppe zu substituieren. Diese Ergebnisse stehen mit den allgemeinen Befun- 
den bei Hydrazidsynthesen31 oder z, B. der Umwandlungsreaktion von Pyritnidinen 
in Methylpyrazole in guter ~bereinstimmung41. Hydrierung von 2 liefert eine Methyl- 
amino-Verbindung 4, wodurch die Stellung der Methylgruppe am %-Stickstoffatom 
in 2 bewiesen wird. Saure Hydrolyse von 4 fuhrt zum freien Aminozucker, der jedoch 
nach Ringerweiterung unter den sauren Bedingungen unter Abspaltung von drei 
Molekulen Wasser zum 3-Hydroxy-1 -methyl-pyridinium-Salz 7 aroniatisiert. Diese 
Reaktion ist fur 5-Alkylamino-aldosen charakteristischs). Die Reaktion von O-Tosyl- 
Zuckern mit Methylhydrazin und anschlieRender Hydrierung stellt somit eine allge- 
mein anwendbare ausgezeichnete Methode dar, urn Methylamino-Zucker zu gewinnen. 

yH3 HO, CH ,S03H 

CH~OTS CHz-N-NH, I 
HC-OH I 

HC-OH 

QqL CH NIINHi @ HO-CH I 

1 

7 8 9 : R = H  
10: R = COCH, 
11: R = Si(CH,), 

Die Hydrolyse von 2 mit schwefliger Saure liefert das offenkettige Schwefligsaure- 
Addukt 3, aus dem durch Spaltung init Bariumhydroxid eine Losung des freien 
Methylhydrazino-Zuckers erhalten werden kann. Nach Neutralisation der Losung 
3) H. Paulsen und D. Stoye, The Chemistry of Hydrazides in The Chemistry of the Carb- 

4) W. C.  van der Plus und H. Jongejan, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 87, 1065 (1968). 
5 )  H. Puulsen, K. To& und K. Heyns, Liebigs Ann. Chem. 679, 168 (1964). 

oxamido Group, Editor S. Putui, Interscience Publishers, London 1970, S. 515. 
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mit C02 ist hieraus ein Sirup zu gewinnen, der nach chromatographischer Reinigung 
spontan kristallisiert. Die Elementaranalyse stimmt mit der Formel 9 Bberein, einem 
Produkt, welches durch Abspaltung von einem Mol Wasser aus der Siebenring- 
Zwischenstufe 6 entstehen kann. 

I , I 

2 98 5 76 6 30 6 6 6  6 9 4  718 745 
2 -  
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NMR-Suektrum (100 MHz) von ~-xylo-4.5.6-Trihydroxy-l-methyl-4.5.6.7-tetrahydro- 
IH-1.2-diazepin (9) in D20. 

Innerer Standard Natrium-2.2-dimethyl-2-sila-pentansulfonat-(5) (DSS) 

Das NMR-Spektrum dieser Substanz (Abbild.) weist bei tiefstem Feld (T 2.98) 
das Signal eines Protons auf. Dieser 2-Wert steht in guter Ubereinstimmung mit der 
an cyclischen Sechsring-Hydrazonen fur ein -HC -N-Proton gefundenen chemi- 
schen Verschiebung von 7 3.06). Das Signal des anomeren Protons von Methyl- 
furanosiden der D-XylOSe liegt bei T 4.7-5.1, so daB eine Furanoseform 5 sicher aus- 
geschlossen wcrden kann7.8'. lm  IR-Spektrum wird eine Absorption bei 1640/cm 
beobachtet, die einer C=N-Doppelbindung zuzuordnen ist. Der C=N-Chromophor 
zeigt im U V  in Wasser bei 262 nm eine Absorption, die sich als optisch aktiv erweist, 
denn bei Messung des Circulardichroismus wird bei gleicher Wellenlange ein starker 
positiver Cotton-Effekt ([@I262 +55 1100) gefunden. Alle Ergebnisse stehen mit der 
Struktur eines Siebenring-Hydrazons 9 in bester Ubereinstimmung. 

6 )  G .  Steinerf, Dissertat., Univ. Hamburg 1969. 
7) B. Capon und D. Thacker, Proc. chem. Soc. [London] 1964, 369. 
8) H. Paulsen, Liebigs Ann. Chem. 683, 187 (1965). 
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Das Massenspektrum von 9 weist das erwartete Molekiil-Ion MZ 160 (12%) auf. 
Das weitaus intensivste Ion im Spektrum ist jedoch ein Diazepinium-Ion MZ 124 
(100 %) (8), das durch zweimalige Wasserabspaltung aus 9 gebildet wird. Acetylierung 
von 9 fuhrt zu einem Triacetat 10; die Reaktion mit Trimethylsilylchlorid liefert einen 
Tris-trimethylsilylather 1 I,  dessen Massenspektrum ein sehr intensives Molekul-Ion 
MZ 376 (lOOu/,) anzeigt. 

Das NMR-Spektrum von 9 (Abbild.) ist ausgezeichnet aufgelost und 1aBt eine voll- 
standige Konformationsanalyse des Siebenringes zu. Die Zuordnung der Protonen 
wurde jeweils durch Doppelresonanzversuche gesichert. Die groBen Aufspaltungen 
J4,5, J56 und J ~ , J ,  entsprechen Diaxialkopplungen, woraus folgt, darj 9 in einer 
Sesselkonformation (Abbild.) vorliegt, in der 4-H, 5-H, 6-H und 7-H’ in einer axialen 
Stellung, die Hydroxylgruppen an C-4, C-5 und C-6 aquatorial angeordnet sind. Der 
Anteil an umgekehrter Sesselform mit axialen Hydroxylgruppen diirfte am Konfor- 
merengleichgewicht ohne Bedeutung sein. Auch beim Cyclohepten, das mit 9 ver- 
gleichbar ist, wird eine Sesselform als stabilste Konformation gegenuber der Boot- 
form angegeben9). Das NMR-Spektrum von 10 ist ebenfalls vollstandig zu analysieren. 
Die Konformation von 10 entspricht danach der von 9. 

Die Hydrierung des Tetrahydro-1 .a-diazepins 9 mit Hydrazin und Raney-Nickel 
liefert bevorzugt das offenkettige Spaltprodukt 15. Als primares Hydrierungsprodukt 
ist wahrscheinlich der hydrierte Siebenring 14 anzunehmen, der untcr N -N-Spaltung 
zu 15 weiterhydriert wird. Dessen Acetylierung ergibt ein Pentaacetat 16, das im 1R- 
Spektrum die Amid-I-Bande und ferner die Amid-TI-Bande aufweist, die der acety- 
lierten primaren Aminogruppe am C-1 von 16 zuzuordnen ist. 
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9) N .  L.  Aliinger und W. Szkryhaio, J. org. Chemistry 27, 722 (1962). 
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Die Bildung von 15 aus 9 konnte auch iiber ein durch primare hydrogenolytische 
N -N-Spaltung entstandenes Aldimin 13 erfolgen, dessen C =N-Bindung sekundar 
zu 15 hydriert wird. Diese Reaktionsfolge Ialjt sich nicht sicher ausschlieljen. Mogli- 
cherweise laufen beide Wege nebeneinander ab, denn ein Folgeprodukt von 13, das 
Piperidin-Derivat 19, lien sich in 10proz. Ausbeute als Nebenprodukt der Hydrie- 
rung von 9 isolieren. Der aus den1 Aldimin 13 durch Hydrolyse gebildete Aldehyd 12 
cyclisiert sofort zum N-Methyl-Piperidin-Zucker 18, der wiederum sehr leicht zu 19 
weiterhydriert werden kann. Das Piperidin-Derivat 19 ist auf anderem Wege auch ails 
dem Methylamino-Zucker 4 darstellbar. Dessen Hydrolyse rnit schwefliger Saure 
ergibt das offenkettige Schwefligsaure-Addukt 17, das nach Spaltung rnit Barium- 
hydroxid den freien Zucker liefert, der zu 18 cyclisiert. Durch Hydrierung von 18 
ist ebenfalls 19 zu erhalten, das rnit dem aus dem Hydrieransatz von 9 gewonnenen 
Produkt identisch ist. Peracetylierung von 19 fiihrt zum Triacetat 20, dessen massen- 
spektrometrisches Fragmentierungsschema dem bekannten Schema des 1 -Acetamino- 
2.3.4-tri-0-acetyl-1.5-anhydro-l-desoxy-xylits 8)  weitgehend analog ist. 

Versuche, das cyclische Zwischenprodukt 14 ahzufangcn, erwiesen sich als schwierig. 
Durch Hydrierung von 9 mit Pd/Kohle hei 5-6 at H2 erhllt man ein Gemisch, das neben vie1 
Ausgangsmaterial 9, den Produkten 15 und 19 ein weiteres dunnschichtchromatographisch 
nachweishares Produkt enthalt, das stark rcduzierende Eigenschaften aufweist, wie man sie 
fur das Hexahydrodiazepin-Derivat 14 erwarten solltc. Die dunnschichtchromatographische 
Abtrennung liefert dieses Produkt jedoch nur erheblich verunreinigt rnit 19. Die Nachhydrie- 
rung des so erhaltenen Gemisches fuhrt wie erwartet zu einem Gemisch von 15 und 19, was 
fur das Auftreten von 14 als Zwischenprodukt spricht. 

Die Ringschlunreaktion zu 9 wird offenbar durch die Hydrazonbildung uber 6 
gefordert. Die Furanoseform 5 ist unter diesen Bedingungeii wesentlich ungunstiger. 
Offen bleibt die Frage nach den Ringverhaltnissen in saurer Losung. Das Hydrazon 
9 wurde daher mit Salzsaure (2rr) behandelt, und die Veranderungen im NMR-Spek- 
trum von 9 wurden uberpruft. Eine Wasserabspaltung in Allylstellung zur N-C- 
Bindung, die zu Diazepin-Derivaten fiihren konnte, wurde hierbei nicht beobachtet. 
Diese Reaktion findet, wie das Auftreten des Diazepinium-Tons 8 im Massenspektrum 
von 9 zeigt, offenbar nur bei ElektronenstoBaktivierung statt. 4.5-Dihydroxy-2.3.4.5- 
tetrahydro-pyridazin reagiert dagegen bei Einwirkung von Salzsiure mit groljter 
Leichtigkeit unter Abspaltung von Wasser zu den entsprechenden aromatischen 
Pyridazincn6’. 

Bei der Saurebehandlung von 9 tritt, wie das NMR-Spektrum zeigt, Offnung des 
Ringes und Ausbildung der Furanose 5 ein. Ein Aldehydproton ist im NMR-Spek- 
trum der sauren Losung nicht nachweisbar. Dagegen findet sich ein anomeres Proton 
bei T 5.00 rnit einer Kopplungskonstante von nahezu null. Fur Nethyl-5-amino-5- 
desoxy-P-D-xylofuranosid8) wurde fur 1 -H T 5.02 und die Vicinalkopplung J1,2 

0.3 Hz gefunden. Die Werte fur das entsprechende x-Furanosid sind T 4.91 und J1.2 

4.2 Hz. Die Furanose 5 bevorzugt demnach die $-Form. Wird die saure Losung von 
5 alkalisch gemacht, so tritt wiederum Ringerweiterung zum Siebenring unter Cycli- 
sierung zum Hydrazon 9 ein. Hieraus ergibt sich, daB bei der Darstellung von 9 aus 2 
das Addukt 3 nicht isoliert zu werden braucht. Der blockierte Zucker 2 kann direkt 
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durch Erhitzen mit Salzsaure hydrolysiert werden. Beim Neutralisieren der erhal- 
tenen sauren Losung der Furanose 5 tritt RingschluB zu 6 und Wasserabspaltung zu 
9 ein. Die Isolierung eines reinen Hydrochlorids der Furanose 5 war nicht moglich. 
Fragmentierungs-Schema von 11 
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Von lnteresse ist das Massenspektrum des Tris-trimethylsilylathers 11, bei dem 
sich die Bildung aller wichtigsten Tonen befriedigend erklaren 1af3t 10). Der vollstan- 
dige Fragmentierungsverlauf ist in dem Schema wiedergegeben. Das intensive Mole- 
kiil-Ton MZ 376 fragmentiert auf zwei Wegen zu den vermutlich cyclischen Ionen 
MZ 271 und 197. Die anderen Ionen sollten aus den angegebenen drei aufgespaltenen 
Molekiil-Ionen entstehen, wobei die sechs im Schema gezeigten Spaltwege beschritten 
werden. 

Mit der 5-I~esoxy-5-hydrazino-~-xylose ist hinsichtlich der Ringbildungsmoglich- 
keiten die 6-Desoxy-6-hydrazino-~-sorbose vergleichbar, bei der durch Reaktion der 
Hydrazinogruppe mit der Ketogruppe an C-2 N-Amino-Piperidin-Zucker oder Sie- 
benring-Zucker entstehen konnten. Es wurde daher 2.3-0-Isopropyliden-6-0-tosyl- 
oc-L-sorbofuranosel” (21) mit Hydrazin umgesetzt, wobei in glatter Reaktion der 
Hydrazino-Zucker 22 entsteht, der mit Salicylaldehyd ein Hydrazon liefert. Die saure 
Hydrolyse von 22 verlauft nicht einheitlich und fiihrt zu einer Reihe von Zersetzungs- 
produkten, unter denen sich, wie das NMR-Spektrum der Losung zeigt, keine Pyri- 

* 
T SO- €IzC @ HzOH HzN - NH -H2C 0 CHzOH 

NH,NH, 

0 €1 OH 

21 22 

INHzNHCH3 

CH, OH 

24 

CH, OH 

23 

diniumderivate befinden. Mit Methylhydrazin reagiert 21 zu 23. Dieser Zucker ist 
recht empfindlich und zeigt bei der Hydrolyse ebenfalls starke Zersetzungserschei- 
nungen. Hydrierung von 23 ergibt den Methylamino-Zucker 24. Saure Hydrolyse 
von 24 bei Raumtemperatur ergibt nach den NMR-Daten eine Losung der freien 
Sorbofuranose. Bei der Hydrolyse von 24 in der Hitze wird Zersetzung, aber keine 
Bildung von Pyridiniumderivaten beobachtet. Dies ist bemerkenswert, da unter glei- 
chen Bedingungen bei Saureeinwirkung in der Hitze 6-Amino-6-desoxy-~-sorbose in 
3-Hydroxy-2-hydroxymethyl-pyridin11) und 5-Desoxy-5-methy~amino-~-xy~ose in 
3-Hydroxy-I-methyl-pyridiniumchlorid (7) iibergehen. Die abgeschwachte Aminal- 
Bildungstendenz einer Ketogruppe im Vergleich zur Aldehydgruppe kommt hier- 
durch zum Ausdruck. 

10) K. Heyns, H .  E: Griitzmacher, H .  Scharrnann und D .  Miiller, Fortschr. chem. Forsch. 5, 
448 (1966). 

1 1 )  H .  Paulsen, I. Sangster und K.  Heyns, Chem. Ber. 100, 802 (1967). 
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Beschreibung der Versuche 

Die Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel G nach Stahl ver- 
folgt. Laufmittel A :  Benzol/Athanol (3 : I + 3.2% Wasser); B: Athanol/Wasser (4 : 1); 
C: khanol/konz. NH3 (4 : 1) .  Anfarbung: alkalische KMn04-Losung; Anilin/Diphenyl- 
amin in athanolischer Phosphorsaure; Joddampf. 

IR-Spektren wurden rnit einem Perkin-Elmer-Infracord-Speklrophotometer, UV-Spek- 
tren rnit einem Perkin-Elmer-Spektrophotometer aufgenommen. Optische Drehungen wur- 
den rnit dem Perkin-Elmer-Polarinieter-141 in I-ccm-Kuvetten bestimmt; fur NMR-Spektren 
standen das A 60- und HA 100-Gerat von Varian zur Verfiigung. Entkopplungsversuche 
wurden nach der Frequency-Sweep-Methode ausgefuhrt. CD- Messungen wurden am Rousscl- 
Jouan-Dichrographen in Wasser vorgenomnien. Fur Massenspektren stand das Atlas-Gerat 
MAT SM 1 zur Verfiigung. 

S - D e s o x y - l . 2 - 0 - i s o p r ~ p y l i d e n - 5 - ~ a - m ~ t h y l - ~ ~ y d r a z i ~ i o ~ - ~ - ~ - x ~ ~ o f u r a n ~ s e  (2) : 12.0 g 1.2-0- 
Isoprop.vliden-S-O-p-toluolsulfoPlyl-n-nrannse (1) werden in 20 ccrn Mefhylhydrazin 
2 Stdn. unter RiickfluB (Olbad 130-140") erhitzt. Danach wird i. Vak. zum Sirup eingedampft, 
der Ruckstand in Wasser aufgenommen und mit Amherlite IR 45 (OHO) entionisiert. Das 
Eluat wird i. Vak. zum Sinip eingedampft. Mach siiulenchromatographischer Reinigung 
an Kieselgel Hermann (Elutionsmittel A) werden 6.42 g (92.5 %) farbloser Sirup erhalten, 
[n]iO: -17" (c = 1.4 in Athanol). 

CgH18N~04 (218.3) Ber. C49.40 H 8.30 N 12.80 Gef. C48.77 H 8.25 N 12.01 

S-Desoxy-5-~a-methyl-hydrarinol-o-xylose-Schwrfligsaure-Addiikf (3) : In eine Losung von 
1.3 g 2 in 2 ccm Wasser leitet man 24 Stdn. lang SO2 ein. Danach gibt man 1 .O g fcste p-Toluol- 
sulfonsaure hinzu und sctzt die SOz-Behandlung 2 Tage fort. Nach Zugabe von Athanol fallt 
das Schwefligsaurr-Addukt halbkristallin aus. Trockncn i. Vak. liefert ein Pulver, das an 
der Luft nach einiger Zeit sirupos wird. Ausb. 260 mg (17%) Rohprodukt, das ohne Reini- 
giing weiterverarbeitet werden kann. 

C6H16N207S (260.2) Ber. C 27.70 H 6.20 N 10.75 S 12.30 
Gef. C 27.39 H 6.21 N 12.19 S 12.86 

D-XylO-4.5.6- Trihydrox~~-l-mefhyl-4.5.6.7-tefruhydro-IH-l.2-diuzepin (9) 

a) 250 mg 3 werden rnit 5 ccm gesattigter Ea(OH)z-Losung behandelt. Nach Neutralisation 
der alkalischen Losung rnit Kohlendioxid wird zentrifugiert und die iiberstehende Losung zum 
Sirup i. Vak. eingeengt. Der Sirup wird durch priiparative Dunnschichtchromatographie an 
Kieselgel PF254 (Merck) gereinigt. Kristallisation aus Athanol/Petroliither, Ausb. 48 mg 
(31 %), Schmp. 161", [a!$: -4- 387" (c = 0.5 in \?'asser). ~~ CD (H20): [@I262 -1- 55110" 
bei 262 nm. - I R  (KBr): 1640/cm. ~ UV (H2O): A,,, 262 nm (e 1750). 

C6HrzN203 (160.2) Ber. C45.00 H 7.55 N 17.50 Gef. C44.99 H 7.55 N 17.26 

b) 5.7 g 2 werden in 20 ccm 2 n  HCI 15 Min. auf 80" erwarmt. Die braune Losung wird rnit 
Aktivkohle geschiittelt und iiber cine lonenaustauschersaule (Amberlitc IR 45, OH@) cntioni- 
siert, das Eluat zu einem rotbraunen Sirup eingeengt, der teilweise kristallisiert. Der Roh- 
sirup wird von den braunen Nebenprodukten, die im Diinnschichtchromatogramm (System A) 
am Start verbleiben, durch eine Saulentrennung (Kieselgel Hermann, Elutionsmittel A) 
gereinigt. Aus den vereinigten Eluatfraktionen, die 9 enthalten, kristallisieren nach dem Ein- 
engen 1.67 g (40%) des Hydrazons aus. Die nach a) und b) erhaltenen Substanzen sind iden- 
tisch. 
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Saurebehandlung von 9: Eine Lbsung von 50 mg 9 in 2n DCl wird in einem N MR-Proberohr- 
chcn 10 Min. auf 80" erhitzt. Das NMR-Spektrum zeigt ein Singulett des anomeren Protons 
bei 7 5.00. Auch die ubrigen Signale der Ringprotonen sind mit der Furanoseform vereinbar. 

n-xylo-4.5.6-Triaceto.wy-I-methyl-4.5.6.7-tetrahgdro-IH-l.2-diazepirr (10): 200 rng 9 werden 
in 3 ccm absol. Pyridin nach Zugabe von 1 ccm Acetanhydrid uber Nacht stehengelassen, 
dann wird der Ansatz auf Eiswasser gegeben und mehrmals mit Chloroform extrahiert. Die 
vereinigten Auszuge werden i. Vak. zum Sirup eingedampft. Restliches Pyridin wird durch 
Abdampfen des Sirups i. Vak. mit Toluol entfernt. Ausb. 340 mg (95 %), [ ~ 3 & ~ 0 :  -1 210" (c 7 - 

0.9 in CHC13). 
C12H18N206 (286.3) Ber. C 50.30 H 6.33 N 9.79 Gef. C 50.21 H 6.39 N 9.47 

~-xq'lo-4.5.6-Tris-trime~hylsiloxy-I-methyl-4.5.6.7-tetrahydro-IH-1.2-diarepin (11) : 20 mg 9 
werden in 1 ccm absol. Pyridin mit 100 rng Hexamethyllisilazan sowie 30 mg Trimethylchlor- 
silan versetzt. Nach 1 Stde. wird i .  Vak. zur T r o c h e  eingedampft, der Sirup mit Chloroform 
aufgenommen, filtriert und eingedampft. Restliches Pyridin wird durch Abdampfen rnit 
Toluol entfernt. Der Sirup ist diinnschichtchromatographisch einheitlich (System A). [a]$a: 
+215" (c 1.3 in CHC13). 

CljH36N103Si~ (376.7) Ber. C 47.90 H 9.63 N 7.45 Gef. C 47.30 H 9.62 N 6.89 

5- Desoxy-1.2-O-isopropyliden-S-mPlhylamino-a-o-xylofuranose (4) : 700 mg 2 werden in 
5 ccm Wasser mit Raney-Nickel bei Raumtemp. im Wussersrqf-Strom hydriert. Die Hydrie- 
rung ist nach 4 Stdn. heendet. Nach Filtrieren und Einengen der Losung erfolgt Kristalli- 
sation. Umkristallisation aus hher/Petrolathcr ist schwierig. Ausb. 617 mg (95 %), Schmp. 
95-loo", [CX]~,~: -10.3O (c : 1 in khanol) .  

CgH17N04 (203.2) Ber. C 53.20 H 8.44 N 6.90 Gef. C 52.83 H 8.38 N 7.15 

Suurrbehcrndlung wn 4 :  50 mg 4 werden in 0.4 ccm 2n DCI I5  Min. auf 80" erhitzt. Im 
NMR-Spektrum treten nur die fur N-Alkyl-3-hydroxy-pyridinium-Salze charakteristischen 
Signale bei niedrigem Feld aufs). 

1.5-Anhydro-1-desoxy-I-methylamino-xylit (19): Zu 400 mg 9 in 5 ccm Athanol und 5 ccm 
80proz. Hydrazinhydrat gibt man mehrmals eine Spatelspitze Raney-Nickel hinzu und erwarmt 
15 Stdn. bei 35". Da trotz vollstandigen Verbrauchs des Hpdrazins noch Ausgangsverbindung 
9 vorhanden ist, werden nochmals 5 ccm 8Oproz. Hydrazinhydrat hinzugegeben und weitere 
15 Stdn. reduziert. Der nach Filtrieren und Eindampfen durch Nickelsalze blau gefarbte 
Sirup wird auf eine Kieselgelsaule (Kieselgel nach Hermann) gegeben und mit Athanol/ 
Wasser (4 : 1) eluiert. Von Substanz 19 (im Dunnschichtchromatogramm (System B) mit 
groBem RE-Wert) werden 55 mg (10 7;) rein erhalten. Kristallisation aus Athanol/Petrolather, 
Schmp. 175-177", [m]g: -3" ( c  = 1 in Wasser). Die a m  Start verbleibende Substanz 15 
(etwa 70 %) kann nicht eluiert werdcn. Ihre Gewinnung als peracetyliertes Produkt wird 
nachstehend beschrieben. 

C6H13N03 (147.2) Ber. C49.00 H 8.91 N 9.50 Gef. C49.50 H 9.08 N 8.95 

I -Acetamino-2.3.4-tri-O-acet~l-5- ~uceiyl-merhyl-nmino:-I.5-didesoxy- o-xylit (16) : 200 mg 
9 werden, wie bei 19 beschrieben, hydriert. Dcr getrocknete Sirup (15) wird in 3 ccm absol. 
Pyridin und 1 ccm Acetanhydrid peracetyliert. Nach 1 5  Stdn. wird auf Eiswasser gegossen, 
funfmal mit Chloroform extrahiert und nach Einengen restliches Pyridin durch Abdampfen 
i. Vak. mit Toluol entfernt. Das Diinnschichtchromatogramm (System A) zeigt zwei Flecke, 
die durch priiparative Dunnschichtchromatographie an Kieselgel PF254 getrennt werden. 
Das Kieselgel wird mit Methanol eluiert. Ausb. 160 mg Sirup, [E]$~: 1-4.7" (c = 0.5 in 
CHCl3). - IR (Film): OAc 1750, Amid-I 1640, Amid-IT 1545/cm. 

C1fiHzfiN~Os (374.4) Ber. C 51.30 H 7.00 N 7.48 Gef. C 50.90 H 6.78 N 6.84 
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I.5-L4nhydro-2.3.4-tri-O-acetyl-I-desox,v-I -methylamino-xylit (20) 

a) Bei der Gewinnung von 16 uber die praparative Diinnschichtchromatographie wird 20 
als zweites Produkt erhalten. Es kristdllisiert aus heiflem Petrolather. Ausb. 30 mg, Schmp. 
90--91", [sr]5': . E l c  (c = 1.5 in CHC13). - IR (KBr): Keine Amid-I- und Amid-11-Bande, 
OAc 1750/cm. 

C12H19NO6 (273.3) Ber. C 52.80 H 7.05 N 5.13 Gef. C 52.63 H 7.06 N 4.96 

b) 200 mg 17 werden rnit 5 ccm gesattigter Bu(0H)z-Losung behandelt. Die alkalische 
Losung wird nach 1 Stde. zentrifugiert, die iiberstehende Losung mit Kohlendioxid auf pH 8 
gebracht, das ausgefallene Bariumcarbonat abxntrifugiert und die Liisung mit Pd/Kohle 
(IOproz.) hydriert. Nach Einengen der filtrierten Losung kristallisiert der Sirup. Ausb. 50 rng 
19, das rnit dem nus 9 erhaltenen 19 identisch ist. Peracetylierung, wie bei 16 beschrieben, 
ergibt 70% 20, das mit dem nach a) dargestellten Praparat iibereinstimmt. 

5-Desoxy-5-methylamino-~-xylose-Sch~~efli~saure-Addukt (17) : In eine Losung von 2.0 g 
4 in 3 ccm Wasser wird 4 Tage SO2 eingeleitet. Nach Zugabe von Athanol kristallisiert 17 
aus. Aus der Mutterlauge ist keine kristallisierte Substanz mehr zu isolieren. Ausb. 240 mg 
(lo%), Schmp. 108-110" (Zers.), [a]',O: + 13.1" (c = 0.9 in Wasser). 

C ~ H I ~ N O ~ S  (245.2) Ber. C 29.40 H 6.16 N 5.71 S 13.05 
GeF. C 28.24 H 6.15 N 5.42 S 12.50 

~-xylo-4.5.6-Trihpdroxy-I-metlayl-perhydro-l.2-diazepin (14) : 100 mg 9 werden in 10 ccm 
Wasser 48 Stdn. rnit Pd/Kohle (10proz.) bei 5 at in der Parr-Apparatur hydriert. Nach dem 
Einengen zeigt das Diinnschichtchrornatogramm (System C )  des Sirups neben vie1 Ausgangs- 
verbindung 9 zwei nahe zusammenliegende Flecke, von denen der untere Fleck 19 zugeordnet 
werden kann. Der obere Fleck ist stark reduzierend. Durch Losen des Sirups in Athanol wer- 
den 60mg 9 kristallin zuriickgewonnen. Der nach Einengen der Mutterlauge erhaltene Sirup 
wird saulenchromatographisch aufgetrennt (Kieselgel Hermann, Elutionsmittel Athanol/ 
Wasser 4 : 1). Man erhalt 5 mg Sirup 14, der erheblich rnit 19 verunreinigt ist. Hydrierung 
dieser Mischung rnit Raney-NickeZ/Hydrazin liefert 15 neben 19. 

6-Desoxy-6-hydrazino-2.3-O-isopropyliden-u-r,-sorboficranosr (22) : 15.0 g 2.3-0-Isopropyli- 
de11-6-O-p-tuluolsulfunyl-a-~-sorbofurarrose~~~ (21) werden in 50 ccm wasserfreiem Hydrasin 
1.5 Stdn. im Stickstoffstrom unter RuckfluD (Olbad 140-150") erhitzt. Das Hydrazin wird 
i. Vak. abgedampft und der Sirup in Chloroform aufgenommen. Das kristdllin ausfallende 
Produkt besteht pus Hydraziniumtosylat und dem Tosylat dcs 6-Hydrazino-Zuckers. Der 
gesainte Ansatz wird daher rnit Amberlite 1R 45 (OHO) entionisiert. Nach dem Eindampfen 
kristallisiert der Hydrazinozucker. Aus k h a n o l / h h e r  Ausb. 5.8 g (62 %), Schnip. 123 - 127" 
(zers.), [cr]ho: +0.8" (c = 3.0 in CHC13). 

C ~ H ~ S N ~ O ~  (234.3) Ber. C 46.15 H 7.73 N 11.95 Gef. C 46.34 H 7.71 N 11.98 

SulicyZuZdehyd-hydrazun von 22: Mit Salicylaldehyd in geringem UberschuB reagiert 22 in 
athanol. Losung bei Raumtemp. fast quantitativ zum Hydrazon. Schmp. 137", [a]?: -5.6" 
(c = 1 in absol. Athanol). 

C16H22N206 (338.4) Ber. C 56.80 H 6.53 N 8.27 Gel. C 56.49 H 6.56 N 8.09 

Saurebehandlung von 22: 50 mg 22 werden in einem NMK-Proberohrchen in 0.4 ccm D20 
gelost und 0.4 ccm 4 n  DCZzugefugt und bei Temp. von 30-80" untersucht. Nach Abspaltung 
der Isopropylidengruppe ist das Furanose-Spektrum nicht mehr zu erkennen. Saurebehand- 
lung bei 80" ergibt keine Anzeichen von aromatischen Protonen. Die Losung farbt sich schnell 
unter Zersetzung dunkel. 
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6-Desox~-2.3-O-isopropyliden-6-meth.~Iamii1o-~-~-sorbofuranose (24): 1.0 g 6-Tosyl-sorbose 
21 werden in 2 ccm Butanol und 2 ccm Methylhydrazin 2 Stdn. auf 140" erhitzt. Dann wird 
i. Vdk. zum Sirup eingedampft. Das Dunnschichtchromatogramm (System A) zeigt einen 
Haupttleck von 23. Dcr Sirup wird, wie bei 22 beschrieben, entsalzt. Die s~ulench.romato- 
graphische Reinigung von 23 fiihrt zur Zersetzung des Zuckers. Es werden daher 200 mg 23 
mit Raney-Nickel bei Raumtemp. in Wasser hydriert. Nach Filtrieren und Einengen der 
Losung wird ein halbkristalliner Sirup erhalten. Nach SBulentrennung (Kieselgel Hermann, 
Elutionsmittel Athanol/Wasser 4 : I )  ist 24 ein chromatographisch einheitlicher farbloser 
Sirup. Ausb. fast quantitativ, [ C Z ] & ~ :  -1.9" (c = 0.5 in CH30H). 

C10H19N05 (233.3) Ber. C 51.50 H 8.21 N 6.01 Gef. C 50.84 H 8.25 N 5.97 

Siiurebehandlzmg von 23: Die saure Hydrolyse wird wie bei 22 ausgefuhrt. Im NMR-Spek- 
trum wird lediglich Zersetzung beobachtet. 

Siiurebehandlung von 24: 40 mg 24 werden in 0.4 ccm D20 gelost und mit 3 Tropfen konz. 
DCI versetzt. Nach 65 Stdn. wird N MR-spektroskopisch untersucht. Die Isopropyliden- 
gruppe ist abgespalten und das Spektrum der Ringprotonen stimmt uberein mit dem des 
6-An1ino-6-desoxy-rr-r-sorbofuranosehydrochlorids 11). Erhitzen der Probe fiihrt zur Zersetzung. 
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