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Acyloxonium-Umlagerungen von Amino-Zuckern 
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Pyrano-oxazolinium-Tonen und Pyrano-dihydrooxazinium-Ionen sind erheblich stabiler als 
Pyrano-acetoxonium-Tonen. Man kann dieseri Effekt ausnutzen, um Acyloxonium-Tonen- 
Gleichgewichte so zu verschieben, da8 nur eiri Ion bevorzugt vorliegt. Nach diesem Verfahren 
sind aus 3-Amino-3-desoxy-o-glucose-~erivaten das 2.3-Oxazolino-Derivat 7 der 3-Amino- 
3-desoxy-o-mannose und aus 6-Amino-6-desoxy-~-glucose-Derivaten das 5.6-Dihydro-o~- 
azino-Derivat 21 der 6-Amino-6-desoxy-u-idose darstellbar. 

Carboxonium Compounds in Carbohydrate Chemistry, XV',2) 

Acyloxonium Rearrangements of Amino Sugars 

Pyrano-oxazolinium ions and pyrano-dihydrooxazinium ions are much more stable than 
pyrano-acetoxonium ions. This effect is useful for shifting acyloxonium ion equilibria in 
the way that one ion is favoured. By this method there can be obtained the 2.3-oxazolino 
derivative 7 of 3-amino-3-deoxy-o-mannose starting from 3-amino-3-deoxy-~-g~ucose 
derivatives and the 5.6-dihydrooxazino derivative 21 of 6-amino-6-deoxy-~-idose from 
6-amino-6-deoxy-~-glucose derivatives. 

Die bisherigen Untersuchungen uber Acyloxonium-Umlagerungen von Mono- 
sacchariden hatten gezeigt, daI3 diese Umlagerungen in der Regel schnell zu einem 
Gleichgewichtsgemisch der beteiligten Kationen fUhren3.4). Die Stabilitiit der einzelnen 
cyclischen Ionen variiert betrachtlich, sie ist jedoch nicht so unterschiedlich, daB das 
Gleichgewicht viillig auf Seiten eines Ions liegt. In den meisten Fallen sind alle beteilig- 
ten Ionen in deutlich bestimmbaren Mengen vorhanden, so da13 man beim Ausfallen 
der Acyloxonium-Sake ein Gemisch der isomeren Zucker erhalt3.4). Hierdurch wird 
die Methode in ihrer praparativen Anwendbarkeit eingeengt, da eine Tsolierung der 
reinen umgelagerten Monosaccharide nur dann moglich ist, wenn das Acyloxonium- 
Salz eines Isomeren aus dem Gleichgewicht auskristallisiert, wie bei der Darstellung 
von D-Idose aus D-Ghcoses), oder wenn das Isomerengemisch leicht zu trennen ist, 

1) XlV. Mitteil.: H .  Pnulsen und H .  Behre, Chem. Ber. 104, 1299 (1971), vorstehend. 
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z. B. bei der Gewinnung von D-Talose aus D-Galaktose6). Wir versuchten daher, 
durch Einfuhrung anderer Substituenten in das Zuckermolekul das Gleichgewicht der 
Acyloxonium-Tonen in dem Sinne zu beeinflussen, da13 eines der beteiligten lonen so 
stabilisiert wird, dal3 es stark bevorzugt in groDter Menge vorliegt und damit die 
Isolierung dieses umgelagerten Zuckers leicht moglich wird. Fur eine Dirigierung des 
Gleichgewichts im gewiinschten Sinne erschien die Acylamino-Gruppe. deren gute 
Nachbargruppenaktivitat bekannt ist7), geeignet. 

Acyloxonium-Umlagerung von 3-Amino-3-desoxy-~-glucose-Derivaten 
Gunstigstes Ausgangsmaterial zur Erprobung der Reaktion war die 3-Acetamino- 

1.2.4.6-tetra-O-acetyl-3-desoxy-~-~-glucopyranose (1)*,9). In At hylenchlorid reagiert 1 
bei 35" vollstandig rnit SbCIS, wobei allerdings kein SbCl6-Salz ausfallt. In Losung 
liegt offenbar das Oxazolinium-Salz 5a vor, denn nach Behandlung mit waigriger 
NaHC03-Losung laBt sich nur der Oxazolin-Zucker 7 mit munno-Konfiguration 
isolieren. Ein Derivat der 3-Amino-3-desoxy-~-glucose konnte nicht nachgewiesen 
werden. In der P-Acetyl-Verbindung 1 ist unter dein EinfluB von SbCls die Ablosung 
der OAc-Gruppe am C- I moglich, da eine Nachbargruppenunterstutzung der OAc- 
Gruppe vom C-2 erfolgen kann, wobei primar das gluco-1.2-Acetoxonium-Ion 4 
entsteht. Dieses lagert leicht in das mu~~no-2.3-Oxazolinium-Ton 5 um. Eine weitere 
Nachbargruppenreaktion der OAc-Gruppe am C-4 unter Offnung des Ringes von 5, 
die sterisch durchaus moglich ist, tritt nicht ein, da die Amino-Gruppe am C-3 eine 
auDerst schlechte Austrittsgruppe darstellt. In dem Gleichgewicht 4 -, 5 ist offenbar 
das Oxazolinium-Ion 5 erheblich stabiler als das Acetoxonium-Ion 4, so da13 in der 
Gleichgewichtslosung praktisch nur 5 vorliegt. Damit ist das Ziel der Dirigierung 
eines Acyloxonium-Gleichgew ichtes erreicht. 

Aus dem Pentaacetat 1 ist mit Tic14 die a-Chlor-Verbindung 2 zu erhalten. Mit 
SbCls in Athylenchlorid reagiert 2 sehr vie1 schneller als 1 (2 -3 Stdn., 20") unter 
Abspaltung eines Chlor-Anions zu 4, das vollstandig zu 5a umlagert, so da13 nach der 
Wydrolyse 7 isoliert wird. Mit AgBF4 in CH3N02 ergibt 2 gleichfalls in schneller 
Reaktion das Ion 4, das anschliel3end in 5b umlagert, denn als Hydrolysenprodukt 
wird wieder nur der Oxazolin-Zucker 7 gefunden. Auch rnit BF4Q als Anion liegt day 
Gleichgewicht somit vcillig auf Seiten von 5. 

Der Oxazolin-Zucker 7 stellt ein wertvolles Ausgangsmaterial dar, um selektiv 
partiell substituierte Derivate der 3-Amino-3-desoxy-~-mannose darzustellen. Mit 
Natriummethylat bei Raumtemperatur ist der freie Oxazolin-Zucker 9 zu erhalten. 
Die Spaltung des Oxazolin-Ringes unter Erhalt der Acetylgruppen gelingt, wenn man 
7 in Ather rnit HCI in das wenig stabile Hydrochlorid 5 e  iiberfiihrt, das rnit Wasserl 
Athanol zum Ammonium-Salz 3 gespalten wird. Die Benzoylierung von 3 liefert das 
gemischt acylierte Derivat 8. Nachacetylierung von 3 ergibt 3-Acetamino- 1.2.4.6- 
tetra-O-acetyl-3-desoxy-x-~-mannopyranose (11). Die von Buev und Fischev 10) auf 

6 )  H. Puulsen, F. Garrido Espinosu und W.- P. Troutwein, Chem. Ber. 101, 186 ( I  968). 
7) L. Goodman, Advances Carbohydrate Chem. 22, 109 (1967). 
8) M. J .  Cron, 0. B. Fardig, D. L. Johnson, H. Srhiitz, D. F. Whitehead, I .  R. Hovper und 

9)  F. W. Lichtenthaler und H .  P. Albrecht, Chem. Ber. 99, 575 (1966). 
R. U. Lernieux, J. Amer. chem. SOC. 80, 4741 (1958). 

10) H.  H .  Buer und H. 0. L. Fisrhrr, J .  Amer. chem. Soc. 82, 3709 (1960). 
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6 7 

AcO Fro OAc 

9 10 11 

BZ = COCGH, 

anderenwegen dargestelltenverbindungen 3-Acetamino-3-desoxy-~-~-mannopyranose 
und Methyl-3-amino-3-desoxy-a-~-mannopyranosid-hydrochlorid ergaben bei der 
Umsetzung mit Acetanhydrid/H2S04 ein Pentaacetat, das rnit 11 identisch war, wo- 
durch die manno-Konfiguration von 7 gesichert 1st. Die vollstandige Hydrolyse von 7 
rnit 6n HCI liefert freie 3-Amino-3-desoxy-~-mannose als Hydrochlorid 610). 

Es wurde ferner gepriift, ob bei den Oxazolinium-Verbindungen 5 ,,trans"-offnun- 
gen des Ringes unter Austritt des SauerstofTesIJ) moglich smd, wie sie z. B. von 
Winsfein12) am Cyclohexarisystem gefunden wurden. Aus 7 wird mit Kaliumacetat 
in siedendem Eisessig 11 erhalten. Es erfolgt offensichtlich cis-offnung zu einem 
intermediar auftretenden Orthoester-anhydrid. Die Reaktion von 7 in siedendem 
Tetrahydrofuran mit HCl13z14) fuhrt zum Tetraacetat 10. Die Verbindung enthalt 
11) E. Fry, J. org. Chemistry 14, 887 (1949); 15, 438 (1959). 
12) S. Winstein und R .  Boschan, J. Amer. chem. SOC. 72, 4669 (1 959). 
l3) S. Cribriel und T. Heyrnunn, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2493 (1890). 
14) A. C. Richtrrdson, J. chem. SOC. [London] 1964, 5364. 

83 * 
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nach dem NMR-Spektrum zwei aquatoriale und eine axiale 0-Acetyl-Cruppe; sie 
wirkt nicht reduzierend und zeigt keine Mutarotation, woraus folgt, daB die OH- 
Gruppe an C-2 unsubstituiert ist. Mit Methanol/HCI wird aus 7 ebenfalls I O  gebildet. 
Hierbei durfte unter cis-Offnung zunachst ein Orthoester-amid entstehen, das zu 10 
aufgespalten wird. Denkbar ware auch eine Spaltung zu 3, das bei der alkalischen 
Aufarbeitung unter Acylwanderung in 10 ubergeht. Die cis-Offnungsreaktionen von 
5 sind soniit sehr stark bevorzugt. In Benzol oder Athylenchlorid tritt mil HCI oder 
HBr13,14) keine Reaktion ein. 

Von hteresse ist ein Vergleich der NMR-Daten von 11 bzw. 8 mit 7. Das Penta- 
acetat 11 liegt auf Grund der Kopplungskonstanteii Ji,z 1.8, J2,3 3.2, J3,4 10.8 und 
J4,5 9.8 Hz in CDC13 in der normalen Sesselform vor. Fur den Oxazolin-Zucker 7 
wurden JiZ 1 .O und J2.3 8.8 Hz in CDCI3 ermittelt. Der groBe Wert fur J2,3 zeigt, daO 
2-H und 3-H ecliptisch angeordnet sind und der Oxazolin-Ring eine nahezu planare 
Konformation einnimmt. Der Pyranose-Ring wird hierdurch zwangslaufig in eine 
Halbsessel-Konformation verdreht. Ahnliche A bweichungen von der Sesselkonforma- 
tion wurden bei einem 2.3-Oxazolino-Derivat des Methyl-3-amino-3-desoxy-a-~- 
allopyranosids beobachtet 1 9 ) .  

Acyloxonium-Umlagerung von 6-Amino-6-desoxy-~-glucose-Derivaten 

Am gunstigsten erwies sich fur eine Acyloxoniuni-Umlagerungsreaktion in der 
6-Amino-6-desoxy-u-glucose-Re1 he die 1.2.3 4-Tetra-O-acetyl-6-benzdmino-6-desoxy- 
P-D-glucopyranose (13). Diese 1st uber die Furanose 12 gut zugdnglich 6-Amino-6- 
desoxy-l.2-~-isopropyhden-%-~-glucofuranose 16) lafit sich 711 12 selektiv benzoylieren. 
Hydrolyse von 12 und anschlieRende Acetylierung des freien Zuckers ergibt 13. Aus 
13 ist mit T1CI4 die x-Chlorverbindung 14 zu erhalten 

Das Acetat 13 und die Chlorverbindung 14 reagieren in  Athylenchlorid bei Raum- 
temperatur leicht rnit SbC15, wobei nnch einer Stunde ern SbCls-Salz duskristallisiert, 
das die Struktur eines Dihydrooxazinium-Salzes 18a mit do-Konfiguration besitzt 
Unter Nachbargruppenreaktion wirdaus 13 oder unter Chlorabspaltung aus 14 priinar 
das gluco-Ion 15 gebildet. Dieses kann unilagern zum munno-Ion 16, dieses Lum ulruo- 
Ion 17 und dieses schlieRlich Zuni Dihydrooxazinium-Ion IS. Die Ausbeute an direkt 
auskristallisiertem Salz 18a 1st beim Einsatz von 14 hoher und betragt 59 O 0  Analysiert 
man den Reaktionsansatz, so stellt mdn fest, daR er 7u etwa 70";  das Dihydrooxazi- 
nium-Ion 18 und etwa 30 "1; das Ausgangsprodukt 14 bzw. 13 enthalt. Auch bei Anwen- 
dung eines Uberschusses an SbCl5 kann aus nicht klar ersichtlichen Crunden die 
Restmenge der Ausgangsprodukte nrcht zur Reaktion gebrdcht werden. Jn der Reak- 
tionslosung lassen sich die Ionen 15, 16 und 17 nicht nachweisen. Das Dihydrooxari- 
mum-Ton 18 1st von den vier beteiligten lonen offenbdr das bei weitem stabilste Ion 
In dem Gleichgewicht 15 5 16 I 17 - 18 liegt daher praktisch nur 18 vor, so dall 
hiermrt eine Methode gegeben ist, ein Acyloxonium-Gleichgewicht vollstandig zum 
Idose-Derivat zu lenken 

15) L. Hwgh, M. W. Horner und A C .  Richtrrdsvn, London, personliche Mitteilung. 
16) F. C'ramer, H. Otterhach und H .  Springmunn, Chem. Ber. 92, 384 (19591. 
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15 16 17 18a: X = SbC1$-' 
b: X = RF4° 
c :  x - c:1" 

Mit wanriger NaHCO3-Losung ist aus dem Salz 18a der Dihydrooxazin-Zucker 21 
erhdtlich. Das Chlorderivat 14 kann auch mit AgBF4 in CH3N02 umgesetzt werden, 
wobei allerdings kein BF4-Salz auskristallisiert. Die Reaktionslosung enthalt ebenfalls 
etwa 70% 18b und 30% 14. Die Hydrolyse der Liisung liefert ein Gemisch von 21 mit 
14, aus dem 21 abtrennbar ist. 

Mit HCI in Benzol kann der Dihydrooxazin-Zucker 21 in das Hydrochlorid 18c 
ubergefuhrt werden. Mit WasseriAthanol 1st der Dihydrooxazinium-Ring von 18c 
selektiv zu offnen, denn die Nachacetylierung liefert das gemischt acylierte Idose- 
Derivat 20. Aus den NMR-Spektren von 18a 1.5. J2,3 1.7, J3,4 1.8, 51,3 1.2 Hz) 
und 20 (JlT2 2.0, J2,3 1.8, J4,s 2.0, Ji,3 1 .O) ergibt sich eindeutig die ido-Konfiguration. 
Die kleinen Kopplungskonstanten aller Ringprotonen und insbesondere die Fern- 
kopplung zwischen I-H und 3-H ~e igen ,  da8 eine ido-C I-Konformation vorliegt, in 
der die vier Substrtuenten an C-I, C-2, C-3 und C-4 axial angeordnet sind17). 

Es wurde auch versucht, 6-Acetaniino-l.2.3.4-tetra-O-acetyI-6-desoxy-~-~-gluco- 
pyranoseg) mit SbCls umzusetzen. Hierbei entsteht ein schwerlosliches Addukt, das 

17) N .  S Bhuccci, D. Horton und I-I Puulsen, J. org. Chemistry 33, 2484 (1968). 
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sich in der Wkme in uniibersichtlicher Weise zersetzt. Das aus dem obigen Penta- 
acetat rnit Tic14 erhaltliche 6-Acetaniino-2.3.4-tri-O-acetyl-6-desoxy-cr-~-gluco- 
pyranosylchlorid reagiert jedoch gut mit SbC15 oder AgBF4. Es wird hierbei eine 
Reaktionslosung erhalten, die ca. 70 eines Dihydrooxazinium-Ions (entsprechend 
18, CH3 statt C,jH5) und 30% des Ausgangsproduktes enthalt. Ein Salz kristallisiert 
aus der Liisung nicht aus. Nach der Hydrolyse rnit NaHC03-Losung ist hieraus der 
Dihydrooxazin-Zucker 19 gewinnbar, dessen I R-Spektrum dem von 21 entspricht. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Reaktionsgemische wurden dunnschichtchromatographisch (Kieselgel G) untersucht. 

Laufmittel: System A :  Essigester/Aceton (2 : I ) ,  B: Essigester/Aceton/Benzol (70 : 25 : 20), 
C: Pyridin/Eisessig/Wasser/Essigester (5 : 1 : 3 : 5 ) ;  Anfarbung a :  rnit Anilin/Diphenylamin/ 
Phosphorsaure, b: N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin-dihydrochlorid in H ~ S O J  (20%). - 
1R-Spektren: Perkin-Elmer Infracord; NMR-Spektren: Varian A-60 und HA-100, Spin- 
entkopplungsversuche nach der frequency-sweep-Methode rnit der Varian V 3521-A-Einheit, 
innerer Standard TMS und bei Messungen in D20 Natrium-2.2-dimethyl-2-sila-pentan- 
sulfonat-(5). 

3-Acetumino-I .2.4,h-tefra-O-acet~~l-3-deso.~~~-~-n-glucopyrunose (1) : 12 g 3-Acefamino- 
3-desoxy-B-o-gZucose18) werden mit 12 g wasserfreiem Natriumucerat und 150 ccm Acet- 
anhydrid unter Ruhren 0.5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird i.Vak. ein- 
geengt und mehrfach rnit Toluol abdestilliert. Der Ruckstand wird rnit CHC13 und Wasser 
aufgenommen, die CHC13-Schicht abgetrennt und die waisrige Schicht rnit CHCI3 extrahiert. 
Die CHCI,-Losung wird rnit wenig Wasser gewaschen, rnit CaC12 getrocknet und i. Vak. 
eingeengt. Der erhaltene Sirup kristallisiert aus Aceton/Ather/PetrolHther. Ausb. 15.5 g 
(71 %), Schmp. 205--206", [ c L ] ~ ~ :  1 2 "  (c = 1 in CHC13) (Lit.8): Schmp. 206 -207", [cr]kO: 
-'8.1", Lit.9): Schmp. 204-208", [a1i0: -1-7"). 

3-Acetan~ino-2.4.fi-tri-O-acet~~l-3-desoxy-cx-n-glucopyrar~osylchlori~ (2) : 2.0 g 1 werden in 
60 ccm absol. CHC13 unter Ruhren mil 0.56 ccm TiCIJ in 10 ccm CHC13 versetzt, wobei sich 
ein gelber Niederschlag abscheidet. Man erhitzt 2 Stdn. auf dem Wasserbad, wobei der 
Niederschlag sich lost und teilweise ein Sirup abgeschieden wird, dekantiert vom Sirup, 
wascht die CHCI3-Losung rnit Eiswdsser, trocknet rnit CaC12 und klart rnit A ktivkohle. 
Nach Einengen i.Vak. wird der Sirup in absol. k h e r  aufgenommen, die Losungnochmals mit 
Aktivkohle behandelt, nach Filtrieren auf ein geringes Volumen eingeengt und mit Pentan 
versetzt. Bei -20" bilden sich feine farblose Nadeln. Ausb. 0.55 g (29%), Schmp. 136--139"; 
[ ~ 1 ~ 0 :  -+- 149' (c  = 1 in Benzol). 

NMR (T-Werte): 1-H 6.21, OAc 2.08 und 2.12 (9H); NHAc 1.93 (3H) ;  J1,2 3.5, J3,HN 
8.5 Hz, in CDCl,. 

C14H2oClNO8 (365.8) Ber. C 45.97 H 5.51 CI 9.69 N 3.83 
Gef. C 45.91 H 5.33 C1 9.80 N 3.76 

1.4.6-Tri-O-acetyl-2.3-didesox~~-2'-1nethyl-a- o-1nunnop.vra1ro~3.2-d~~~l2-ox.uzolin (7) 
a) Aus 1: Zu einer Liisung von 500 mg 1 in 30 ccm trockenem Athylenchlorid gibt man bei 

0" unter Ruhren 0.20 ccm SbC15. Nach Entfernen der Kiihlung wird 0.5 Stdn. bei Raumtemp. 
geruhrt und 12 Stdn. auf 35" erwarmt. Die Vollstandigkeit der Umsetzung wird dunnschicht- 

18) J. S. Brimuconzbe, J. G. H. Bryan, A. Husain. M .  Stucey und M .  S.  Tolley. Carbohydrate 
Res. [Amsterdam] 3, 318 (1967); D. T. Williums und J .  K .  IV. Jones, Canad. .I. Chem. 45, 
7 (1967); W. Meyer zzi Reckendorf; Chem. Ber. 101, 3902 (1968). 
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chromatographisch gepruft (System A, b). Die Reaktionslosung muB beim Auftiipfeln auf die 
Dunnschichtplatte mit NaHCO3 neutralisiert werden. 1st die Umlagerung vollstandig, 
wird die Losung mit 50 ccm gesattigter NuHCO3-Liisung geschuttelt und mit CHC13 extra- 
hiert. Die CHC13-Schicht wird mit Wasser gewaschen und rnit CaClz getrocknet. Nach 
Einengen i.Vak. wird der Sirup in 150 ccm absol. Ather aufgenommen, die Losung rnit 
Aktivkohle geklart und eingeengt. Ausb. 400 mg chromatographisch (System A, a) reiner 
Sirup (95 %). Kristallisation erfolgt aus wenig absol. Ather bei --20". Ausb. 220 mg (52 %), 
Schmp. 95-97", [a]$": -25' (c :-. 1 in CHC13). 

1R (KBr)19): 1730 1740 OAc, 1650jcm N - C - - 0 ;  keine Bande bei 1500 bis 1600jcm. 

NMR (T-Werte): 1-H 3.72, 2-H 5.18, 5-H 5.62, OAc und Oxazolin-Methyl 7.90--7.98 
(12H); J L , ~  1.0, J2.3 8.8 Hz, in CDC13; - ~ -  1-H 3.82, 2-H 5.45, 5-H 5.18; J I , ~  1.0, J2,3 9.0 Hz, 
in CD3COCD3. 

C14HlgN08 (329.3) Ber. C 51.06 H 5.82 N 4.25 Gef. C 51.35 H 5.94 N 4.26 

b) Aus 2 mit ShC15: 500 mg 2 werden mit 0.17 ccm SKI5  in 30 ccm Athylenchlorid, wie 
oben beschrieben, umgesetzt. Die Reaktion ist nach 2---3 Stdn. vollstandig. Ausb. 410 mg 
chromatographisch (System A, a) einheitlicher Sirup (94 %), 230 mg Kristalle (53  %). Schmp. 
95-96", [a]kn: --24' (c = 1 in CHCI3). 

c) Aus 2 mif AgBFJ: 300 mg 2 werden in 10 ccm trockenem Nitromethan mit 155 mg 
AgBF4 in Nitromethan versetzt. Man riihrt 3 Stdn. bei Raumtemp., filtriert, versetzt rnit 
25 ccm NuHCO3-Liisung und arbeitet, wie oben beschrieben, auf. Ausb. 200 mg chromato- 
graphisch (System A, a) einheitlicher Sirup (77%). 80 mg Kristalle (31 %), Schmp. 95-98". 

2.3-Didesoxq.-2'-methyl- o-muiinopyruno~3.2-dJ'-dz-oxuzolin (9) : 280 mg Triucetyl-oxuzolin 7 
werden in 20 ccm absol. Methanol rnit 10 ccm einer n Nufriummeihylut-Losung 2 Tage bei 
Raumtemp. stehengelasscn. Dann wird mit wenig Lewatit S (Hp-Form) auf p H  7 eingestellt, 
filtriert und i.Vak. zum Sirup eingeengt. Kristallisation erfolgt aus wenig Athanol. Ausb. 
100 mg (58 %). Schmp. 150 - 153", [a]',": -~ 28" -4 - - 20" (c = 1 in HzO). 

I R  (KBr): 1660/cm N - C - ~ - O ;  keine Bande bci 1500-1660/cm. 

NMR (r-Werte): CH3-Oxazolin 8.00 s, in DzO. 

CsH13N05 (203.2) Ber. C 47.28 H 6.45 N 6.90 Gef. C 47.22 H 6.50 N 7.00 

l.2.4.6-Teiru-O-ucetyl-3-umino-3-desox~~-u- o-mannopyranose-hydrochlorid (3) : 350 mg des 
Oxuzolins 7 werden au 0 ccm absol. Ather durch Einleiten von trockenem HCI als Hydro- 
chlorid 5 c  gefallt. Der her wird i.Vak. abgedampft und der Ruckstand in 20 ccm 8Oproz. 
nt?/Jrigern k'thanol gelost. Man lafit 0.5 Stdn. bci Raumtemp. stehen und engt i.Vak. zum 
Sirup ein. Die Losung des Sirups in Methanol wird mit Aktivkohle filtriert und eingeengt. 
Ausb. 350 mg (90%) Sirup, der ohne weitere Behandlung sofort umgesetzt wird. 

1.2.4.6-Tetra-O-ucetyl-3-henzum~no-~-des~~xy-a-~-1nunnopyruno,~e (8) : 350 mg des siruposen 
Hydrochlorids 3 werden mit 3 ccm Pyidin und 0.2 ccm Benzoylchlorid 2 Stdn. bei Raumtemp. 
behandelt. Es wird i.Vak. niehrfach mit Toluol abdestilliert, der Ruckstand mit CHC13 
aufgenonimen, die Losung mit NaHC03-Losung und Wasser gewaschen, mit CaCI2 getrock- 
net und rnit Aktivkohle filtriert. Nach Einengen i.Vak. erhalt man 380 mg chromatographisch 
(System A, a) einheitlichen Sirup (88 x), der aus Ather/Petrollther 200 mg Kristalle liefert 
(46%). Schmp. 150- 153", [4]2,0: I 8" (c ~ 1 in CHC13). 

19) W. Seehger, 15. Aujderhuar, W. Drepers, R .  Fernuuer, R. Nehrrng, W. Thies und H. Hell- 
mann, Angew. Chem. 78, 913 (1966); Angew. Chem. mternat. Edit. 5, 875 (1966). 
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NMR (T-Werte): 1-H 3.73, 2-H 4.75, 3-H 5.12, 4-H 4.60, 5-H und 6-H 5.90---5.43, OAc 
axial 7.82 und 7.85 (6H),  OAc aquatorial 7.92 und 7.97 (6H): Jl , z  1.8, J2,3 3.5. J3,j 11.0. 

C21H25NOI0 (451.4) Ber. C 55.87 H 5.59 N 3.1 1 Gef. C 55.85 H 5.49 N 3.15 
54,s 9.0, J3,NH 8.5 HZ, in CDCI,. 

3-Acetu1~iino-~.2.4.6-tetra-O-acet~~l-3-des~~x,v-a-~-~n~1nnop.~~rutiose (11) 
a) Aus 3 :  350 mg 3 werden in 5 ccm absol. Pyridin mit 1 ccm Acelnnhydrid 12 Stdn. hei 

Raumtemp. acetyliert. Es wird i. Vak. eingeengt, mit Toluol nachdestilliert, in CHC13 auf- 
genommen, mit Wasser gewaschen und zum chroniatographisch (System A, a) einheitlichen 
Sirup eingeengt. Aus 330 mg Sirup (93 %) kristallisieren aus Aceton/Ather/Petroliither 
190 mg (54%). Schmp. 117- 119', [XI$": I 35" (c - I in CHC13). 

NMR (r-W'ertej: I-H 3.83, 2-H 5.02, 3-H 6.33, 4-H 4.92, 5-H und 6-H 5.56 ~- 6.01, OAc 
axial 7.78 (6H), OAc Lquatorial 7.99 (6H), NHAc 8.02 (3H); J I , ~  1.8, J z , ~  3.2, f 3 , 4  10.8, 

ClhH23NOln (389.6) Ber. C49.33 H 6.01 .N 3.60 Gef. C49.39 H 5.90 N 3.59 

b) Aus 7 :  340 mg 7 werden mit 10 ccm Eisessig, der 2 Tropfen Acetanhydrid enthalt, 
und 800 nig trockenem KaZ;umacetat auf den1 Wasserbad 2 Stdn. erhitzt. Dann wild niehrfach 
mit Toluol abgcdampft, der Ruckstand niit CHC13 und Wasser aufgenommen, die CHC13- 
Schicht abgetrennt, mit CaCl2 getrocknet, mit Aktivkohle gekliirt und eingecngt. Man erhilt 
310 mg (729/,) chromatographisch (System A, a) einheitlichen Sirup, der aus AcetoniAtherl 
Petrolather 200 mg (50%) Kristalle ergiht. Schmp. 116---1 IX', Misch-Schmp. 1 16- 118". 

c) Aus 10: I00 mg 10 werden mit I ccm Pyridin und 0.5 ccm Acetunhydrid 12 Stdn. bei 
Raumtemp. acetyliert. Es wird i. Vak. mit Toluol ahgedampft, die Losung des Ruckstands 
in CHC13 mit Wasser gewaschen, mit CaCI2 getrocknet und i. Vak. eingeengr. Aush. 100 mg 
Sirup (90%). Aus Aceron/Ather/Petrolather 45 mg Kristalle (40%). Schnip. 117 ~ - - l  18'. 
Misch-Schmp. 116--119'. 

d) Aus 3-Acetumino-3-drsox~-~-u-1?iunnopyrarzosr~")~ 500 rng werden rnit 10 ccm Acet- 
anhydrid und 3 Tropfen konz. Schwcfelsaure bei Raumtemp. geriihrt, bis alles gelost ist. 
Dann wird mit Eis versetzt, rnit NazCOj neutralisiert, mit CHC13 extrahiert, die CHCI3- 
Schicht mit Wasser gewaschen, mit CaClz getrocknet und i.Vak. eingeengt. Die Llisung des 
Sirups in Aceton wird mit Aktivkohle gekliirt und der Eindampfriickstand aus Aceton/ 
Ather/Petrolather kristallisiert. Ausb. 350 mg (40%), Schmp. 11 6 -  ~ 1 I8 , [a]LO: -1-34' ( c  --- 1 
in CHC13). 

e) Aus Meth,vl-3-ainino-3-deso~y-a-~-r11~i~1nopyr~~nos~d-l1ydr~~clilorid~~~: 1 .0 g wird mit 50 ccm 
Acetanhydrid und 5 Tropfen konz. SchwefelsSiure 5 Stdn. auf 100" erhitzt. Dann wird mit 
Eis versetzt und, wie unter d) beschrieben, aufgearbeitet. Der Sirup wird mit sehr vie1 sieden- 
dem Ather extrahiert, die Ather-Losung mit Aktivkohle geklart und eingeengt. Umkristalli- 
sation aus Aceton/Ather/PetroIather. Ausb. 500 mg (30%), Schmp. 1 15 - I 1  7", Misch-Schmp. 

J4,5 9.8, J3.NH 9.0 k!.Z, in CucI3. 

115-1 18". 

3-Amino-3-desoxy-a-~-tr i~ inn~p~run~se-hydrochl~ir~d (6) : 330 mg 7 werden mit 10 ccm 
6 n  HCZ 12 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. Dann wird i.Vak. zum Sirup eingeengt 
und mehrfach mit Toluol abgedampft. Ausb. 200 mg (93'%;) chromatographisch (System C, h) 
einheitlicher Sirup, der nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. [XI:": -1-8" (c ~= 1 
in HzO) nach 24 Stdn. (Lit.]@: Schmp. 165 - 167", Zers., [a]$0: a-17" --f ;-6', c 1 in H20).  

3- Acetumino- 1.4.6-tri-O-acetyl-3-rlesuxy-a-~-~~iun~io~~~ranuse (10): In eine Liisuiig von 
400 mg des Oxazolins 7 in 25 ccm trockenem THF wird I Min. trockenes HC1-Gas eingeleitet 
und dann 1 Stde. unter Ruckflu8 erhitzt. Nach dem Ahkuhlen wird mit 25 ccm N u H C 0 3 -  
Losung versetzt, mit CHCl3 extrahiert, die CHClj-Schicht mit CaC12 getrocknet und i.Vak, 
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eingeengt. Ausb. 250 mg (60 :<) chromatographisch (System A, a) einheitlicher Sirup. Aus 
Aceton/Ather,/Petrolather 100 mg Kristalle (24%), Schmp. 142.- 143", [.]in: +98" (c  = 0.9 
in HzO). 

NMR (7-Werte): 1-H 3.83, OAc axial 7.82 (3H), OAc aquatorial 7.90 (6H), NHAc 7.98 
(3H); Jl,l 1.5 Hz, in CDC13. 

C14H2,N09 (347.3) Ber. C 48.41 H 6.09 N 4.08 Gef. C 48.39 H 6.01 N 4.00 

6-Benzamino-6-desoxy- 1.2-0-isoprnp.~~lide1~z-n- n-glucojurunose (12) : 1 6 g 6- Azido-6-desoxy- 
1.2-0-isopropyliden- o-glucofi~ranoselh) werden nach Cramerl6) in Methanol rnit Raney- Nickel 
hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators wird die Losung auf '/j des Volumens eingeengt. 
Dann werden 16 g Benzoesuureunhydrid unter Ruhren zugegeben. Nach kurzer Zeit beginnt 
12 auszukristallisieren. Nach 1 Stde. wird die Reaktionsmischung 2 Stdn. im Eisschrank auf- 
bewahrt und filtriert. Die Verbindung kann direkt fur die weiteren Umsetzungen verwendet 
werden. Das Filtrat wird i.Vak. zum Sirup eingeengt, aus dem mit Athanol weitere Kristalle 
erhalten werden. Ausb. 17.5 g (82%), Schmp. 219--220", [a]:": 13- (c --. 1.1 in DMSO). 

CI6H2'N06 (323.4) Ber. C 59.43 H 6.54 N 4.33 Gef. C 59.41 H 6.56 N 4.32 

6-Benzamino-6-desoxy-u-u-glucopq~ranose: 17 g 12 werden in 600 ccm Wasser mit 50 ccm 
Lewatit S (H@-Form) unter Riihren auf 100' erhitzt, bis alle Substanz geliist ist. Dann wird 
heiB filtriert und rnit heiBem Wasser gewaschen. Das Filtrat wird i.Vak. eingeengt. Man 
kristallisiert aus Athanol. Ausb. 13.5 g (88"/,), Schmp. 1 9 5  - 2 0 0  (Zers.), [a]:,": -! 40' -f 1-37'' 
(c = 1 in H20). 

N M R  (7-Wert): 1-H 7.0; J J , ~  3.5 Hz, in DzO. 

CI3Hl7N06 (283.3) Ber. C 55.11 H 6.05 N 4.94 Gef. C 55.41 H 6.05 N 4.84 

I .2.3.4-Tetra-O-acet~l-6-henza1ni~o-6-desoxy-~-o-gli~copyrunose ( 13) : 1 3.5 g 6-Benzarnino- 
6-desox~~-u-o-g~ucopyranose werden mir 8 g frisch geschmolzenem Natriurnmetut und 1 50 ccm 
Acetanhydrid 10 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mehrfach rnit Toluol 
i.Vak. abgedampft und die Losung des Ruckstands in CHCI3 rnit Wasser und NaHC03- 
Losung gewaschen. Man trocknet mit CaClz und engt i.Vak. zum Sirup ein. Kristallisation 
erfolgt aus Athanol. Ausb, 17 g (81 7 0 ,  Schmp. 163--166L, [a]::: -33' (c = 1.5 in CHC13). 

C2oHzsNOlo (439.4) Ber. C 55.88 H 5.59 N 3.1 I Cef. C 55.94 H 5.64 N 3.16 

N M R  (7-Wert): 1-H 4.27; J I , ~  7.0 Hz, in CDC13. 

2.3.4-Tri-0-acetyl-6-benzanzino-6-desoxy-u- D-glucopyranosylchlorid (14) : 2.5 g 13 werden in 
130 ccm trockenem CHC13 unter Riihren mit 0.6 ccm TiC'l4 versetzt. Der sich sofort bildende 
Niederschlag lost sich allmlhlich wieder auf. Man erhitzt 2 Stdn. auf dem Wasserbad und 
zersetzt rnit Eiswasser. Die CHCI3-Schicht wird mit CaCl2 getrocknet, mit Aktivkohle 
geklart und i.Vak. zum Sirup eingeengt. Kristallisation erfolgt bei --2O" aus Ather. Ausb. 
2.0 g (85:4), Schmp. 132--134", [a]2,0: 4-145" (c = 1 in CHCI3). 

NMR (7-Wert): I-H 3.67; J1.2 3.5 Hz, in CDC13. 

ClsH&IN08 (415.8) Ber. C 52.07 H 5.33 C1 8.52 N 3.37 
Gef. C 52.18 H 5.36 CI 8.32 N 3.25 

1.2.3-Tri- O-acetyl-4.6-didesoxy-2'-phenyl- a - 1~-idopyrano~6.5.4-dee!-5'.h'-dihydro-4'Hzi- 
nii~m-hexuchloroantimonat (18 a) 

a) Aus 13: 300 mg 13 werden in 7 ccm trockenem Athylenchlorid bei Raumtemp. unter 
Ruhren rnit 0.11 ccm SbCls versetzt. Nach etwa 1 Stde. beginnen sich Kristalle abzuscheiden. 
Nach weiteren 3 Stdn. wird abfiltriert. Ausb. 150 mg (31 "/,), Schmp. 194~-199' (Zers.), 
[ T * ] ~ ~ :  L 3 3 "  (c  -.= 1 in Acetonitril). 
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b) Aus 14: Zu 2.0 g 14 in 30 ccm trockenem Athylenchlorid fiigt man unter Ruhren 0.64 ccm 
SbCls in 5 ccm Athylenchlorid hinzu. Nach Beginn der Kristallisation IaBt man noch 3 Stdn. 
stehen und filtriert. Ausb. 2.05 g (59%), Schmp. 195---200" (Zers.), [a]:": +35" (c  = 1 in 
Acetonitril). 

IR  (KBr) 3220jcm NH. 
NMR (2-Werte): I-H 3.98, 2-H 5.09, 3-H 4.52, 4-H und 5-H 4.88, 6-H 5.88, OAc 7.82, 

7.84 und 8.10; J I , ~  1.5, 32.3 1.7, J3,4 1.8, 4.11,) 1.2 Hz, in CD3NO2. 

ClgH22N081SbC16 (726.7) Ber. C 31.39 H 3.05 C1 29.27 N 1.93 
Gef. C 31.45 H 2.97 CI 29.25 N 1.90 

I .2.3-Tri-O-ucetyl-4.6-didesoxy-2'-phenyl-u-n-idopyrano~6.5.4-de]-S.6'-dih~~dro-4'H-oxazin 
(21) 

a) Aus 18a: 500mg 18a werden mit je 50ccm CHC13 und NaHCO3-Losung 1 Stde. 
kraftig geriihrt. Die CHC13-Schicht wird abgetrennt und die wiBrige Schicht mit CHC13 
extrahiert. Die vereinigten CHCIyLosungen werden rnit CaC12 getrocknet und zum Sirup 
eingeengt. Kristallisation aus Benzol/Ather ergibt 240 mg (89 "/,). Schmp. 215---217" (Um- 
wandlungspunkt bei 195"), [ C C ] Z , ~ :  +51" (c .-= 1.3 in CHCI3). 

I K  (KBr): 1650 N=C-- -0 ,  1730--- 1750/cm OAc, keine Bande bei 1500-1600!cm. 

C1gHzlNOs (391.4) Ber. C 58.31 H 5.41 N 3.58 Gef. C 58.35 H 5.54 N 3.58 

b) Aus 14 iiher 18b: 400 rng 14 werden in 20 ccm trockenem Nitromethan mit 190 mg 
AgBF.4 in Nitromethan bei Raumtemp. umgesetzt. Nach 2 Stdn. wird vom ausgeschiedenen 
AgCl abfiltriert und die Nitromethanlosung mit 50 ccm NaHCO3-Losung hydrolysiert. 
Man extrahiert mit CHC13, trocknet die organische Phase mit CaC12, klart rnit Aktivkohle 
und engt i. Vak. zum Sirup ein. Dieser wird iiber eine 50-ccm-Saule (Kieselgel rnit Laufmittel 
B) getrennt. Die erste Fraktion enthalt das Ausgangsprodukt 14. Die zweite Fraktion wird 
eingeengt und der Ruckstand aus Renzol/Ather kristallisiert. Ausb. 180 mg (48 "/,), Schmp. 
214--217" (Umwandlungspunkt 194"), Misch-Schmp. 217 --218", [a]",: +53" (c 7 I in 
CHC13). 

6-Acetumino-1.2.3-tri-O-nretyl-4-O-benzayl-6-desoxy-u-~-id~1p~ranose (20): In die Losung 
von 1.0 g 21 in 150 ccm absol. Benzol wird 15 Min. lang trockenes HCI eingeleitet, wobei 
sich das hygroskopische Dihydrooxazinium-hydrochlorid 18c abscheidet. Es wird i. Vak. zur 
Trockne eingeengt, urn iiberschussiges HCI zu entfernen. Die Losung des Ruckstands in 
50 ccm 80proz. wu&. A'thanol wird 15 Min. auf 50" erwirmt, dann i.Vak. eingeengt und der 
Sirup rnit 30 ccm Pyridin und 10 ccm Acetanhydrid 2 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. 
Es wird mehrfach rnit Toluol abgedampft, die Losung des Ruckstands in CHCl3 rnit Wasser 
gewaschen, rnit CaCl2 getrocknet und rnit Aktivkohle geklart. Nach Einengen i.Vak. wird 
aus AcetoniAther kristallisiert. Ausb. 850 mg (73 %). Schmp. 159--- 162", [or]ko: -1- 107' 
(c = 1.5 in CHC13). 

NMR (.c-Werte): 1-H 4.00, 2-H 5.13, 3-H und 4-H 4.46, 5-H 5.56, 6-H 6.60, OAc 7.91, 
8.04 und 8.08, OBz 2.24 m;  2.0, 52,3 1.8, J4,j 2.0, 4J1,3 1.0, J N H , ~  5.8 Hz, in CDCI3. 

C ~ ~ H ~ ~ N O I O  (451.4) Ber. C 55.88 H 5.59 N 3.1 1 Gef. C 55.81 H 5.60 N 3.08 

6-Acetamino-2.3.4-tri-O-acetyl-6-desoxy-u-n-~luc~~p~runos~lchlorid: 4.5 g 6-Acetamino- 
1.2.3.4-trtra-0-ncet~vl-6-de~ox~~-~- ~-&c#pyranose8) wcrden in 250 ccm trockenem CHC13 
mit 1.35ccm T i c 4  versetzt. Man erhitzt unter Kiihren zurn Sieden, wobei sich der gelbe 
Niederschlag lost. Nach 1 Stde. wird rnit Eiswasser hydrolysiert. Die CHC13-Schicht wird 
abgetrennt, rnit CaCl2 getrocknet, und i.Vak. eingeengt. Die Ldsung des Sirups in absol. 
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Ather wird mit Aktivkohle geklart. Kristdllisation erfolgt bei -20' aus Ather. Ausb. 3.5 g 
(83 %), Schmp. 53 - 56", [a]L0: +168" (c = 1.3 in CHC13). 

NMR (7-Wert): 1-H 3.7; J1,2 3.8 Hz, in CDC13. 
C1&f2&INOs (365.8) Ber. C 45.97 H 5.51 C19.69 N 3.83 

Gef. C 46.05 H 5.48 (39.60 N 3.75 

1.2.3-Tri-O-ncetyl-4.6-didesoxy-2'-meth~~l-a- ~-idopyrano[6.5.4-de~-S'.6'-dihydro-4'H-oxazin 
(19) : 500 mg 6- Acetamino-2.3.4-tri-0-mcetyl-6-desoxv-a- ~-glucopyranosylchlorid werden in 
60 ccm Athylenchlorid unter Riihren mit einer Losung von 0.17 ccm SbCls in 10 ccm Athylen- 
chlorid versetzt. Man rhhrt 1 Stde. bei Raumtemp. und erhitzt 1 Stde. zum Sieden. Nach dem 
Abkiihlen wird mit 50 ccm NaHCO3-Losung geschdttelt und mit CHC13 extrahiert. Die 
CHC13-Schicht wird mit CaC12 getrocknet und iiber Aktivkohle filtriert. Nach Einengen 
erhalt man 400 mg Sirup, der iiber eine 20-cm-Saule (Kieselgel mit Laufmittel B) aufgetrennt 
wird. Die langsamer laufende Substanz wird isoliert und aus absol. Ather bei -20" kristalli- 
siert. Ausb. 140 mg (31 %), Schmp. 141 - 143" (Umwandlungspunkt bei 130 -135"), 

IR  (KBr): 1660 N-C -0, 1720 -1750jcm OAc, keine Bande bei 1450-1600/cm. 
t98" (c - 0.75 in CHCI3). 

C14H19NOs (329.3) Ber. C 51.06 H 5.82 N 4.25 Gef. C 50.47 H 5.78 N 4.16 

[486/70] 


