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Hans Paulsen und M u m  Budzis 

H ydrazin-Reakt ionen, XI  J 1 I 

Synthese von 1-Desoxy-L-xyb-hex-2-ulopyranose durch 
N-Amino-aziridin-Umlagerung 

Aus dem Tnstitut fur Organische Chcmie und Biochemie der Universitat Hamburg 

(Eingegangen am 29. Juli 1970) 

1.3 ;2.4-Diiithyliden-5.6-di-O-mesy1-1>-sorbit (2, reagiert mit Hydrazin zum I.?-[N-Amino- 
epiminol-3.5 ;4.6-diathyliden-l.2-didesoxy-~-idit (5), der mit AcetanhydridIPyridin in das 
1-Desoxy-3.5;4.6-diathyliden-r-.uylo-hex-2-~~lose-a~ethydrazon (7) umgelagert werden kann. 
Saure Hydrolyse von 7 liefert l-Desoxy-~-xylo-hex-2-ulopyranose (10). Raney-NilHydrazin- 
Hydricrung von 5 crgibt bevorzugt 3.5 ;4.6-Di~thyliden-l.2-didesoxy-~-.wylo-hexit (6) neben 
2-Amino-3.5 ;4.6-diathyliden-l .?-didesoxy-r-idit (9). 

Hydrazine Reactions, XIII') 
Synthesis of l-Deoxy-~-xylo-hex-2-ulopyranose viu Rearrangement of N- Aminoaziridine 

1,3 ;2,4-Diethylidene-5,6-di-O-mesyl-o-sorbitol (2) reacts with hydrazine to yield I ,2-(N- 
aminoepimino)-3,5;4,6-diethylidene-l ,2-dideoxy-~-iditol (5), which rcarrangcs with acetic 
anhydride in pyridine to 1-deoxy-3,5;4,6-diethylidenc-~-x~~lo-hex-2-ulose N-acetylhydrazone 
(7). Acid hydrolysis of 7 gives l-deoxy-~-.wylo-hex-2-ulopyranose (10). Hydrogenation of 5 
with Raney-Ni and hydrazine yields preferentially 3,5;4,6-diethylidene-l,2-didcoxy-r.-.~.~/~- 
hexitol (6) and little Z-amino-3,5 ;4,6-diethylidene- I ,2-dideoxy-~-iditol (9). 

Ein einfaches Darstellungsverfahren zur Gewinnung von N-Amino-aziridin-Deri- 
vaten fanden wit- in der Reaktion von endstandigcn vicinalen Bis-mesyloxy-Gruppcn mit 
Hydrazin 2 3 ) .  Bei Einwirkung von Acetanhydrid/Pyridin auf N-Arnino-a7iridine 
erfolgt selektive Ringoffnung zu Desoxy-hydrazonen 2 ) .  Diese Reaktion kann, wic in 
dcr vorliegcnden Untersuchung gezeigt wird, zur Synthese von I -Desoxy-hex-2-ulosen 
herangezogen werden. 

1.3;2.4-DiathyIiden-5.6-d1-O-inesyl-~-sorbit (2), aus der sehr gut zugdnglichcn 
Athyliden-Verbindung 14) durch Umsetzung mit Methansulfonylchlorid erhaltlich, 
reagiert mit Hydrazin bei 70" in 80proz. Ausb. zuni kristallinen N-Amino-aziridin- 
Zucker 5. Primiir bildet sich hierbei offensichtlich ein I-Hydrazino-Zuckcr, der in einer 

1 )  XII. Mitteil.: H .  foulsen, K. Sternert und G. Sternert, Chem. Ber. 103, 1846 (1970). 
2 )  If. Pciulsen und D. Stoye, Cheni. Ber. 102, 814 (1969). 
3 )  H .  Paulsen und W. Grew,  Chem. Her. 103, 486 (1970). 
4 )  R. C. Hockett und M. H .  Nzchersort, J .  Amcr. chem. Soc. 69, 849 (1947). 
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sekundaren Nachbargruppenreaktion unter Abspaltung der Mesyloxygruppe an C-2 
den Aziridinring schlieot. Das NMR-Spektrum von 5 zeigt, daR der blockierte 
Zuckerteil unverandert vorl- anden ist. Es werden zwei austauschbare Protonen fur 
eine freie Aminogruppe gefunden. Mit Aceton reagiert 5 leicht zum kristallinen 
Hydrazon 3. 3.5 ;4.6-Diathyliden-l.2-didesoxy-l-eno-r-xylo-hexit, der durch Groh- 
Fragmentierungs) des bei der Reaktion von 2 mit Hydrazin als Zwischenproduk t auf- 

5) C. A. Grob und P. W .  Schiess, Angew. Chem. 79, 1 (1967); Angcw. Chem. internat. Edit. 
6, 1 (1967). 
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tretenden I .3 ;2.4-Dirithyliden-6-desoxy-6-hyd~~~itio-5-O-iiiesyl-~-sorbits gebildet wer- 
deli honntc, wurde als Nebenprodukt iiicht aufgefunden. In der Glucofuranose-Reihe 
war eine entsprechende Konkurrenzreaktion beobachtet worden 2). 

Bei Einwirkung von AcetanhydridiPyridin auf 5 (90") erfolgt in 5 Stdn. selektive 
Ringoffniing zuin Acethydrazon 7. In1 NMR-Spektruiii von 7 in CsD6 liefert die 
C-1-Methylgruppe ein scharfes Siiigulett bei T 7.9, was anreigt, da13 die Ringoffniing 
voii 5 nur zur 1 -Desoxy-Verbindung f'iihrt. Das Methylsignal der Acetylgruppe findet 
sich bei 7 8.3. Die C- N-Gruppe des Hydramns 7 gibt sich durch Banden bei 1680/cr~ 
(IR) und 222 11111 (UV) zu erkeiiiicn. 

Wird dic Einwirkungazeit von Acetaiihydrid~Pyritii~ uuf 5 auf 9 Stdn. ausgedehnt, 
so setzt sich das prirnir gebildete Hydrazon 7 weiter zur Iliacetyl-Verbindung 8 um. 
In deren NMR-Spektrum erscheinen zwei Acetyl-CH3-Signale (T 7.6 und 7.7) neben 
dem C-I-Methylsingulett (T 8.2). Durch Hydrierung rnit Raney-Ni IaBt sich 8 wieder 
zur Monoacetyl-Verbindung 7 spalten. Salpetrige SZwe uberfiihrt diese leicht in eine 
N-NiLroso-Verbindiiiig 4. 

Die Spaltung des HydraLons 7 zii 10 gelingt niit 2)) HCI bei 60 . Unter diesen Be- 
dingungen werden alle Schutzgruppen abgespalten, und man erhdt die freie sirupose 
I-Dcsoxy-L-xylo-hex-2-ulopyranose (10) (1 -Desoxy-L-sorbose), die auf tirund ihrer 
bessereii Loslichkeit in Methanol aus dem Gemisch mit Acethydrazid abgetrennt 
werden kann. Sie liegt nach IR- und NMR-Spektren in der Ringform vor und kann 
mit 2.5-Dichlor-phenylhydrazin in das kristallisierte Derivat 11 ubergefuhrt werden. 

Durch hydrierende Ringollfnung des N-Amino-aziridia-Ringes i n  5 hofften wir Zuni 
2-/\mi110-3.5;4.6-diathyliden- 1.2-didesoxy-L-idit (9) LU gelangen. Bei der Hydrierung 
von 5 niit Raney-Ni/Hydrarin wird das Amin 9 jedoch nur in  geringer Menge erhalten. 
Das Hauptprodukt der Reaktion ist iiberraschenderweise die Didesoxy-Verbindung 6, 
die leicht durch Sublimation abtrennbar ist. Die C-1-Methylgruppe in 6 zeigt im 
NMR-Spektrum ein Triplett (7 9.0), die C-2-Methylengruppe ein Multiplett zwischen 
8.0 und 8.3. Das von 6 abgetrennte Amin 9 lien sich als kristallines N-Acetylderivat 12 
charahterisieren. 

Beschreibung der Versirche 
Die LK-Spektren wurden rnit den1 I'crkin-Elmer-Ji~t'racord-Spcktrometer, dic UV-Spektren 

mit dcm Perkin-Elmer Modcll 37 U V  uuid die NMR-Spektrcn init dem Varian-Geriit T6O 
a iif genommen. 

/ .3;2.4-~iuthyli~~n-5.6-bis-O-n~ethu~isulfbt~yl- 1)-sorhit (2) : 20.0 g 1 . 3 : 2 . 4 - D i a t l i q l i ~ - ~ -  
&orbit (l)4) wurden in 250 ccm wasserlreiem Pyridin untcr Eiskuhlung rnit 14.5 ccm Methan- 
sulforrylclilorid versetzt. Nach 24 Stdn. bei 5" wurde die Reaktionsmischung in Eiswasser 
gegebcn, mit Chloroform extrahicrt, die Chloroforrnlosung mit Natriumsulfat getrocknet; 
sodann wurde i. Vak. abdestilliert und durch Destillation mit Toluol vom restlichen Pyridin 
befreit. Der kristalline Ruckstand wurdc aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 32.0 g (92"/,), 
Schmp. 150--151", [MIS': -64.8"(c = 1.7; in CHC13). 

C12H22010S2 (390.4) Ber. C 36.92 H 5.68 S 16.43 Gef. C 36.91 H 5.68 S 16.43 

1.2-[N-Amino-epimino]-3.S;4.6-d~uih~li~en-l.2-diilrsox~- I-idit (5) : 5.0 g 2 wurden rnit 
40 ccm wasberfreiem Hydruziii 2.5 Stdn. auf 7 0  erwiirmt. Nach den1 Erkalten wurde das 
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gebildete 5 mit Chloroform ausgeschiittelt, wobei das Hydrazininmsalz der Methansulfon- 
saure ungeliist blieb. Abdampfen des Liisungsinittels und Trocknen dcs Ruckstandes i. Vak. 
ergaban 2.7 g kristallincs 5 (79 y;J, Schmp. 13 1 -- 133", [a]::: .- 34.3" (c = 1 .5; i n  CHC13). 

C10Hl~N20.1 (230.1) Ber. C 52.18 H 7.06 N 12.17 Gel'. C 52.20 H 7.10 N 12.12 

3.S;4.6- Diuthylirk.n-1.2-ri~e,s(~.~~-l. 2-[ N-i.~oprop~liilenn~ni~ro-epimino~-~,-i~it (3) : 500 mg 5 
wurden tinter Eiskuhlung in 5 ccm Acctair geliist. Nach 2 Stdn. bei 5' wurde Jas Liisungsmittel 
i .  Vak. abgezogen und das Produkt ~ L I S  Athanol umkristallisiert. Auxb. 370 mg (53 X) ,  
Schmp. 109~--110", [a];':: ~~ 25.0" (r - 2.9: in CHC13). 

C13H22N10j (270.2) Ber. C 58.81 H 8.15 N 10.35 GeT. C 58.86 H 8.12 N 10.29 

I-Desos~-3.S;4.6-c/iiithyli:le11-~-.r~~lo-he.u-2-ulose-~eethy~fruzwll (7): 5.0 g 5 wurden in 
150 ccm wasserfreiem Pjridin mit 6 ccni Acetunhydrid versetzt und 5 Stdn. auf 90" erwiirmt. 
DieReaktionslosung wurde in Eiswasser gegossen, init Chloroform extrahiert, die Chloruform- 
losung iiber Natriumsulfat getrocknet, das Chloroform i. Vak. abdestilliert und init Toluol 
azeotrop vom Pyridin befrcit. Der Ruckstand wurde aus Benzol/Petroliithcr umk 
2.3 g 7  (3973, Schmp. 89~--90", [XI:": -67.4 (c =: 0.9: in CHC13). 

IR (KBr): 1670 (Amid-I,, 1510 (Amid-llj, 1680/cm (C-N). 
U V  (CHJOH): A,,,;,x 222 nm (Ig E -= 3.468) (C- -  N). 
NMR (Benzol): t 7.9 (CH3-I), 8.3 (Acctyl-CH3). 

C i 2 H 2 ~ N ~ 0 5  (272.0) Ber. C 52.91 H 7.36 N 10.30 Gef. C 52.93 H 7.35 N 10.15 

Bei lingerer Reak tionszci t sctzt sich 7 zum I- I~rsosy-3.5;4.6-~iuthyl i~/e~1-  i,-x.vlo-he.u-2-wlose- 
diacetylhydruxm (8 )  urn. Die Trennting kann mit Wasser vorgenommen werden; 7 ist 
18slich, 8 dagegen nicht. 

I-~eso.uy-3.5;4.6-~i~itli,~liden- r . - . u ~ l ~ ~ - l i c ~ , r - 2 - i i ~ ~ ~ . ~ e - ~ i a c ~ ~ y / l ~ ~ ~ f ~ ~ ~ z a i 1  (8) : 5.0 g 5 i n  250 ccin 
wasserfreiem Pyridin wurden iiiit 6 ccm Acefrrnhgdrirl versetzt und 9 Stdn. auf 90" erwiirmt. 
Die dunkle Reaktionsliisung wurde i n  Eiswasser gegeben, mit Chloroform extrahiert, die 
Chloroformliisung uber Natriumsulfat getrocknet, i .  Vak. abdestilliert und mit Toluol azeo- 
trop vom Pyridin befreit. Der Ruckstand wurde iiher eine Kicselgelsiiule mit Benxol/Athanol 
(3 : 1) zur Abtrennung von ZersetzLmgsprodLikteii iind Monoacetylhydraxon 7 gcreinigt. Die 
Umkristallisation ails absol. Athanol erhrachte 1.9 g 8 (%";), Schmp. 149.5 150", [alf?: 
-- I 11.3" (c  = 0.7; in CHCI3). 

UV (CH30H): A,,, 228 nm (lg E =- 3.621) (C =N). 
N M R  (C$,/CDCI3 I :I): T 7.6 (Acetyl-Ctl,), 7.7 (Acetyl-CH3), 8.2 (CH3-I). 

CI~HZZN@(,  (314.2) Bcr. C 53.71 H 7.05 N 8.81 Ccf. C 53.66 H 6.99 N 8.78 

Hvdrierende Spultunx von 8 mit W~issersto,~~Rune.~-Nicltrl zu 7 :  I .0 g 8 wurden in 5 ccm 
absol. Athanol mit 1 g Rnney-Nickel bei Raumtemp. unter leichteni Wrrssersti~~~Uberdruck 
hydriert. Nach 6 Stdn. w i d e  voni Katalysator abfiltriert, das Losungsinittel i. Vak. abdestil- 
liert und das erhaltenc 7 aus Benzol/Petroliithcr umkristallisiert: 800 mg (92:;). identisch niit 
deni aus 5 erhaltenen Produkt. 

Z-Deso.ry-i.-x?'lo-hrx-Z-ulop~~rff~~~.~r (10): 3.0 g 7 wurdcn in 5 ccni 2 n  HCI 6 Stcln. auf 60" 
erwiirmt. Die Liisung enthielt schwarzc Zersetzuiigsprodukte, die offenbar durch Binwirkung 
von Salzsgure auf 10 entstehenb). Hierdurch wird die Ausbeutc gemindcrt; mit starker ver- 
dunnter Salzsaure tritt jedoch keine Hydrazonspaltung ein. Versuche zur Spaltung von 7 niit 
Benzaldehyd waren nicht erfolgrcich. Nacli dein Abkuhlen wurtle die Salzsiiurc niit Anrl~erliie 
I R  45 (OHcj) entfernt und die dunkle Reuktioiisliisung mit Aktivknhle cntfirbt. Nach Eiii- 
engen i. Vak. blieb cin Gemisch voti ~ - ~ f ' ~ S ~ ~ ~ ~ - I . - ~ , ~ k J - / Z ~ . ~ - ~ - l ~ ~ ~ ~ ~ , l ' ~ f ~ l ~ ~ ~ . ~ ~  untl Accthydr;tzid- 

6 )  K .  Heyiis, Liebigs Ann. Chcm. 558, 171 (1947). 
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hydrochlorid zuriick; letzteres verhlieb beim Behandeln mit Methanol als unloslicher kristal- 
lincr Ruckstand. Die MethanolextrakLe ergaben beim Eindampfen i. Vak. 230 mglO (14%) als 
farbl. Sirup, [a]',": -41.2" (c = 0.6; in H20). 

C6H1205 (164.1) Her. C 43.86 H 7.32 Gef. C 43.81 H 7.29 

10 IicR sich unter gleichen Reaktionsbedingungcn auch aus dem Ulose-diace~yllrydrazon 8 

I-Desoxy-i.-x~vlo-lzex-2-ulose-~2.5-diclzlor-phenylhydraznn.~ (11) : 100 mg 10 in Wasser wur- 
den mit dcr Losung von 100 mg 2.S-Dichlor-phenylhydraziri in 1 ccm Methanol auf dem sieden- 
den Wasserbad zu cinem dicken Sirup eingeengt, der beim Abkiihlen durchkristallisierte. Aus 
hhanol/Ather kamen 160 mg (81 y.6) Hydrazon, Schmp. 98-98.5", [cr]z,O: -30.2' (c = 1.8; in 

CI2HIhCI2N2O4 (322.1) Ber. C 44.49 H 4.97 C1 22.05 N 8.69 
Gef. C 44.52 H 4.92 CI 22.00 N 8.71 

darstcllcn. 

CHC13). 

I-Desoxy-3.5;4.6-diiitlzylid~n- L-xylo-hex-2-ulose-i N-acetyl-N-nihoso-hydrnzonl (4) : 2.0 g 
7 wurden in 1.5 ccm Wasser linter Eiskuhlung mit einer Losung von 510 mg Narriurnnitrit in 
0.5 ccrn Wasser tropfenweise versetzt und mit 0.2n HCI auf pH 3 angesauert. Nach 3 stdg. 
Riihren bei 0" wurde 4 mit Chloroform cxtrabiert und das Losungsmittel i .  Vak. abdestilliert. 
Aus Chloroform/Petrolathcr kristd~lkiCrtel1 1.8 g (81 %). Der Schmelzpunkt konnte nicht er- 
mittelt werden, da oberhalb 35" Zcrsetzung beginnt. [%I$': -35.7" (c = 1.0; in CHC13). 

UV (H20): >,max 208 nm (Ig e = 3.561) (C=N). 

C12H19N306 (301.2) Ber. C 47.85 H 6.31 N 13.95 Gef. C 47.80 H 6.29 N 13.88 

3.5;4.6-Diiifh~~liden-I.2-didesox~~-~-x~;lo-hexit (6):  5.0 g 5 in 20 ccm absol. Athano1 wurden 
mit 5 g Raney-Nickel unter Wasserkiihlung mit 5 ccm wasserfreiem Hydrarin versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde innerhalb von 2 Stdn. langsam auf 50" erwarmt. Nach weiteren 
2 Stdn. bei 50" wurde der Katalysator abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. 
Es waren zwei Produkte entstanden. 6 lie13 sich aus der Rcaktionsmischung durch Hochvak.- 
Subliniation bei 35" isolieren. Ausb. 3.0g (680/,), Schmp. 78-79", [a]&': -13.6" (c - 1.5; 
in CHC13). 

CloHleOj (202.1) Ber. C 59.36 H 8.94 Gef. C 59.34 H 8.89 

2-Aminu-3.5;4.6-diurhy/ide~i-I .2-~~deso~~-~-jdif  (9) : Bei der Hydrierung yon 5 mit 
HydrazinlRaney-Nickel verblieb bei der Sublimation von 6 das Arnin 9 im Riickstand, der iiber 
eine Kieselgelsaule mit Benzol/Athanol(3 : 1) gercinigt wurde. Das sirupose Produkt war nicht 
kristallisierbar. Ausb. 415 mg (19 %). Es wurde ohne weitere Reinigung zu 12 acetyliert. 

2-Acetarnino-3.5;4.6-diafhyliden-l.2-didesox~~-~-idit (12) : 400 mg 9 in 25 ccm wasserkreiem 
Pyridin wurden mit 0.5 ccm Acetarihydrid versetzt und auf 50" erwarmt. Nach 4 Stdn. wurde 
das Reaktionsgemisch in Eiswasser gegosscn, mit Chloroform extrahiert, die Chloroform- 
losung iiber Natriumsulfat getrocknet, das Chloroform i. Vak. abgedampft und restliches 
Pyridin rnit Toluol azeotrop abdestilliert. 12 lieR sich aus Essigester/Petrolather umkristalli- 
sieren. Ausb. 420 mg (8773, Schmp. 187--188', [a]&': ~ -35.7" (c = 1.0; in CHC13). 

C ~ ~ H ~ L N O ~  (259.2) Ber. C 55.68 H 8.11 N 5.41 Gef. C 55.66 H 8.12 N 5.39 

[269/70] 


