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Konformationsgleichgewichte von N-substituicrten N-Pcntopyranosiden wurden untcrsucht. 
Der anomere Effekt nimmt bei Substitution am C-l durch nachstehendc Gruppen in folgender 

Reihe ab: N-p(cbH5)~ > OAc > N3 :. NHCOCF3 > NHCOC6H40ZH3-(p) z NHCO- 

CbH4N02-(p) > NH2 N NHAc z NHP(C6H5)3]CIS ;> Imidazoliurnsalz 2: Pyridinium- 
salz. Bei der NH2-Gruppe ist kein anomerer und inverscr anomerer Effekt nachweisbar. 
Die Imidazolium- und Pyridinium-Verbindungen 33 und 31 zeigen invcrsen anomeren Effekt. 
wodurch in der a-D-xylo-Reihe Inversion zur triaxialcn IC~(D)-Konformation cintritt. 
Dem C1 -N1-Dipol wird ein iiberwiegender EinfluB auf den anomeren Effekt zugcmcssen. 

Der Substituent mil negativicrtem Stickstoff N - P ( C ~ H J ) ~  wcist den groBten anomeren 

Effekt auf, der bei Protonierung des Ylids zur NHP(C~HS)~]CI"-Gruppe vollstindig ver- 
schwindct. 

Conformational Analysis, V*) 
Influence of the Anomeric and Reverse Anomeric Effect on Conformational Equilibria of 
N-Substituted N-Pentopyranosides 
The conformational equilibria of N-substituted N-pentopyranosides have been investigated. 
The anomeric effect decreases with substitution at C-l by the following groups in the order: 

8 8  

@ 

Q E  

7 

8 0  
N-P(CBHS)~ > OAC > N3 > NtICOCF, ... NHCOC~HJOCH,-(~)  z NHCOCbHsN02-(p) 

cs 
> Nl-12 2: NHAc 2: NHP(C6H5)3]CIs 3 imidazolium salt 2: pyridinium salt. Neither an 
anomeric effect nor a reversc anomeric effect was detectable with thc NHz-group. The 
imidazolium and pyridinium compounds 33 and 31 show a reverse anomeric effect. whereby 
in the I-D-xylo-series inversion to the triaxial lCJ(D) conformation takes place. A predominant 
influence on  the anomeric effect is attributes to the CI NI dipolc. The substituent with a 

negatively charged nitrogen N P(C,jH5)3 shows the largest anomeric effect, which com- 

pletely disappears upon protonation of the ylid to KHP(C~,HJ)~]CIP. 
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Unter anomerem Effekt3-5) versteht man den Befund, daB in Tetrahydropyran- 
Derivaten und Pyranosen die Anordnung eines elektronegativen Substituenten 
X = OR, Halogen, in der axialen Stellung 1 stabiler ist als in der aquatorialen Anord- 
nung 2. So beobachtet man bei der Anomerisierung von D-Hexopyranose-Derivaten 
in der Regel erhebliche Anteile an a-Form. Die Ursachen des anomeren Effektes 
werden zur Zeit lebhaft diskutierta-11). Nachdem man bisher nur AbstoBungskrafte 
von Bindungsdipolen3.4) oder freien Elektronenpaarens) hierfiir verantwortlich 
gemacht hat, scheint es jetzt, daB eine Kombination von AbstoBungs- und Attraktions- 
kraften von Dipolen, Elektronendelokalisationskrafte und sterische Wechselwirkun- 
gen zu berucksichtigen ist. Berechnungen von Wol/e6) am Element R-0-C-F 
(Fluormethanol) fuhrten zu dem Ergebnis, daB die Konformation, in der die Bindun- 
gen R - 0  und C-F eine ,,gauche"-Stellung (etwa 60") einnehmen, die niedrigste 
Energie besitzt. Jeflrey, Pople und Radom') haben das den Monosacchariden naher- 
stehende Element R-0 -C-0  -R berechnet, wobei die drei Terme Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung, Elektronendelokalisierung (,,back donation") und sterische Wechsel- 
wirkungen kombiniert wurden. Dabei ist der Dipol-Wechselwirkungs-Term der bei 
weitem bedeutungsvollste. Als Ergebnis findet man ebenfalls, daD der ,,guuche"- 
Konformation die niedrigste Energie zugeordnet werden muB. Aus dieser ,,gauche"- 
Regel IaBt sich, wie die Newman-Projektionen 4 und 5 (X = 0; Blick auf die C1- 
Ring-0-Bindung) zeigen, die Bevorzugung der axialen Form 1 durch den anomeren 

'c4 
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4c1 'C, 
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bevorzugt 

3) J .  T.  Edward, Chem. Ind. (London) 1955, 1102; R.  U .  Lemieux und N .  J .  Chi. Abstr' 
Papers Amer. Chem. Soc. Meeting 133, 31N (1958); R.  U .  Lemieux in Molecular Rearran- 
gements, Vol. 2, S. 735, Editor P .  de Mayo, Interscience Division, John Wiley and Sons, 
New York 1964. 

4) R .  U .  Lemieux, Pure Appl. Chem. 25, 527 (1971); 27, 527 (1971). 
5 )  E. L. Eliel, Angew. Chem. 84, 779 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 739 (1972). 
6 )  S. Wove, A. Rauk, L. M .  Tel und I .  G .  Csiztnadia, J. Chem. SOC. B 1971, 136. 
7) G. A.  Jeffrey, J .  A ,  Pople und L. Radom, Carbohyd. Res. 25, 117 (1972). 
8 )  C .  Romers, C. Altona, H.  R.  Buys und E. Havinga, Top. Stereochem. 4, 73 (1969). 
9) G. Baddeley. Tetrahedron Lett. 1973. 1645. 

1") S. David, 0. Eisensfein, W.  J.  Hehre, L.  Salem und R. Hoffmann, J. Amer. Chem. SOC. 

I * )  S.  David und L. Guibd, Carbohyd. Res. 20, 440 (1971). 
95, 3807 ( I  973). 
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Effekt ableiten. In der axialen Anordnung 4 sind die Bindungen CI -01 und Ring- 
0 - C 5  gauche, dagegen in der iiquatorialen Form 5 in ungunstiger Weise anti-peri- 
planar angeordnet. 

1st X in 1 und 2 ein stark elektronegativer Substituent wie X = CI oder Br, so 
durfte die Wirksamkeit des ,,Back-Donation"-Terms stark anwachsen. Man kommt 
dann zu den Vorstellungen von Romers, Altonu, Buys und HuvinKuS), nach denen die 
Stabilisierung der axialen Form 1 auf die Donatorwirkung des axialen freien Elek- 
tronenpaares des Ringsauerstoffs zum antibindenden Orbital einer axialen C1 -Clax- 
Bindung zuruckgefuhrt wird. Gut stimmen hiermit die ermittelten Bindungslangen in 
dern Element R-Ring-0.- C1 CI,, uberein, denn die Bindung Ring-0-CI ist ab- 
norm verkurzt, und ihr wird ein gewisser Doppelbindungscharakter zugeordnet. Die 
Bindung CI -Clax ist verlangert. Entsprechende Abstandsanderungen sind auch beim 
Tri-0-acetyl-P-D-arabinopyranosylbromid 12) und Tri-0-benzoyl-P D-xylopyranosyl- 
bromid 13) beobachtet worden. WI-Quadrupolmessungen 11) a n  Chlorzuckern sprechen 
fur die obigen Annahmen. Eine Erfassung des ,,Back-Donation'*-Terms durch Regeln 
der Orbital-Kontrolle wurde bereits diskutiert 10). 

Geht man jedoch wieder von den Halogenzuckern auf normale Pyranosen mit dern 
hinsichtlich der elektronegativen Substituenten am C-1 ausgeglicheneren Element 9) 
C5 -Ring-0-C1 - 0 1  zuruck, so durfte hier die Kontrolle des anomeren Effektes 
keineswegs durch den ,,Back-Donation"-Term im Sinne von Romers et  al.8) erfolgen. 
Die entsprechende Bindung Ring-0-C1 kann bei axialem Rest 01 - R  (1, X - OR) 
kaum als signifikant verkurzt angesehen werden (durchschnittlich -0.004 8, 
kurzer)7.14). Erheblich verkurzt ist dagegen in diesem Element die CI -01-Bindung 
sowohl bei aquatorialer wie axialer Stellung. Die Verkiirmng ist in iiquatorialer 
Anordnung mit durchschnittlich - 0.038 8, noch g r o k r  als bei axialer Anordnung 
mit -0.024A7.14). Fur das Element C5-Ring-0-CI -01 sollte somit, wie es in 
den Rechnungen von Jefrey et al. 7) zum Ausdruck kommt, dem Dipol-Wechsel- 
wirkungs-Term der maBgebende Einflul3 einzuraumen sein. In der vorliegenden Arbeit 
wird das Element C5 -Ring-0-C1 -NI untersucht, das mit dem sauerstoffhaltigen 
Element vergleichbar ist. Bei diesem Element ist es jedoch moglich, durch Einfiihrung 
verschiedenster Substituenten am Stickstoff den Dipol der C1 -Nl-Bindung nachhaltig 
zu variieren, was sich in einer entsprechenden Anderung des anomeren Effektes 
niederschlagen sollte. Die in dieser Weise hier beobachteten Effekte sprechen eben- 
falls fur eine vorherrschende Bedeutung des Dipol-Wechselwirkungs-Terms zur 
Kontrolle des anomeren Effektes. 

Es ist auch moglich, den CI -Nl-Dipol durch Einfuhrung einer Ammoniumgruppe 
umzukehren. In diesem Fall ist nicht mehr die entsprechende ,,gauche"-Konformation 
6 bevorzugt, sondern die anti-periplanare Form 7. Man beobachtet dann den von 
Lemieux 15.16) aufgefundenen inversen anomeren Effekt. Dieser Effekt wirkt in dem 

12) P.  W .  R .  Corfield, J .  D. Morken, P .  L .  Durette und D .  Horton, Carbohyd. Res. 23, 158 

13) P .  Luger, P.  L .  Durefte und H .  Puulsen, Chem. Ber., im Druck. 
14) G .  Struhs, Advan. Carbohyd. Chem. Biochem. 25, 57 (1970). 
1 9  R .  U .  Letnieux und A.  R .  Morgun, Can. J.  Chem. 43, 2205 (1965). 
16) R .  U .  Lent ieu  und S.  S .  Sduju, Abstr. Papers ACS-CIC Meeting (Toronto), C 33 (1970). 

(1972). 
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Sinne, daB die aquatoriale Form 2 (X = Nz) gegenuber der axialen Form 1 noch star- 
ker begunstigt wird als es bereits allein bei sterischen Wechselwirkungen erwartet 
werden kann. Der inverse anomere Effekt mit dem Streben nach einer aquatorialen 
Anordnung zeigt sich beim 4-Methyl-I -(tetra-0-acetyl-a-D-glucopyranosyl)pyridinium- 
bromid (3)4.15). Dieses bevorzugt in Losung und im Kristall die Bootkonformation 3. 
Ein volliges Umklappen in die inverse Sesselform mit vier axialen Gruppen gelingt 
in der Hexosereihe noch nicht. Eine entsprechende Bootkonformation wurde beim 
1 -Methyl-3-(tetra-0-acetyl-~-~-glucopyranosyl)imidazoliumjodid beobachtet4.16). Die 
beim 7-(Tetra-O-acetyl-a-~-mannopyranosyl)theophillin 17) aufgefundenen starken 
Veranderungen des Pyranoseringes lassen sich vermutlich bereits durch sterische 
Wechselwirkungen des g rokn  Substituenten erklaren. 

In der vorliegenden Untersuchung wurden von den isomeren Pentosen jeweils 
Reihen von N-Pentopyranosiden synthetisiert, bei denen der elektronegative bzw. 
positive Charakter des Stickstoffs variiert wurde. In der Pentose-Reihe reagieren die 
Konformerengleichgewichte in der Regel recht empfindlich auf hderungen  des 
anomeren Effektes 18.19), so daB sich hier besonders gut durch Bestimmung der 
Konformerenverhaltnisse Ruckschlusse auf den anomeren Effekt durchfuhren 
lassen19). 

Darstellung der substituierten N-Pentopyranoside 
In der Formelubersicht 8-  22 ist die Darstellung der N-Pentopyranoside der xylo-9 

arahino-, riho- und lyxo-Reihe zusammengefaBt. Wichtigstes Zwischenprodukt ist 
das Pentopyranosylazid 14, das nach dem von uns20) bexhriebenen Verfahren der 
Umsetzung der Tetra-0-acetyl-pentopyranosen 11 mit Trimethylsilylazid21) bei 
Gegenwart von Zinntetrachlorid sehr vie1 einfacher herzustellen ist als durch die 
Umsetzung des Pentopyranosylhalogenids 9 mit Natriumazid. Das Trimethylsilylazid- 
Verfahren liefert jedoch unabhingig von der anomeren Struktur des Ausgangstetra- 
acetats 11 in der D-XY~O- und D-riho-Reihe nur das P-D-Pentopyranosylazid 23 und 45, 
in der D-arabino- und D-lyxo-Reihe nur das a-D-Pentopyranosylazid 34 und 5220). 
Die jeweils anderen anomeren Pentopyranosylazide und auch deren Folgeprodukte 
bleiben somit vorerst nicht zuganglich. 

Die Azide 14 konnen unter Erhaltung der anomeren Konfiguration direkt um- 
gesetzt werden. Mit Triphenylphosphin nach Messmer22) erhalt man unter Stickstoff- 
entwicklung die Triphenylphosphinimide 15, die sich mit HCI/Ather zum empfind- 
lichen Hydrochlorid 16 protonieren lassen. Mit Acetylendicarbonshreester werden 
aus 14 die Triazole 12 erhalten23). Mit Trimethylphosphit liefern die Azide 14 ent- 
sprechende Amidophosphorsaure-dimethylester 19. 

. 

17) K. Onoderu, S. Hirano, F. Masuda und N. Kashirnura. J. Org. Chern. 31, 2403 (1966). 
18) P. L. Durette und D. Horton, Advan. Carbohyd. Chem. Biochern. 26, 49 (1971). 
19) P .  L. Duretre und D. Horton, J. Org. Chern. 36, 2658 (1971). 
20) H. Paulsen, 2. Gyorgydedk und M. Friedmann, Chem. Ber. 107, 1568 (1974). 
21) L. Eirkofer und A.  Rirrer, Angcw. Chcrn. 77, 414 (1965); Angew. Chcrn., lnt. Ed. Engl. 

22) A. Messmer, 1. Pintdr und F. SzeRii, Angew. Chem. 76, 227 (1964); Angew. Chem., 

23) R. E. Harmon, R. A.  Earl und S. K. Guptu, J. Org. Chern. 36, 2553 (1971). 

4, 417 (1965). 

lnt. Ed. Engl. 3, 228 (1964). 
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Die katalytische Hydrierung der Azide 14 ergibt irn Falle der xyfo-Verbindung das 
reine (3-Pyranosylarnin 24, irn Falle der urubino-Verbindung das reine a-Pyranosyl- 
arnin 35. Die Pyranosylarnine 17 konnen nachacyliert werden zu den N-Acetaten 20, 
den N-Trifluoracetaten 21 oder den N-Benzoaten 22. Durch Umsetzung der Pyranosyl- 
arnine 17 in Essigester rnit HCl/Ather konnten die ernpfindlichen kristallinen Hydro- 
chloride 18 erhalten werden. 

8 9 10 

Ac:O 

AVO OZ\C ,,’ 
CO,At 

F‘ 
11 I2 13 

14 16 

A c o  

A c0 

:\ c 0  OAc 

22 72 .* 

Bei der Hydrierung des Tri-O-acetyl-~-D-ribopyranosylazids 14 treten, wie sich 
chrornatographisch nachweisen IieB, Anornerisierungs-, Acylwanderungs- und Di- 
rnerisierungsprodukte auf. Aus dern kornplexen Keaktionsgernisch konnte durch 
Nachacetylierung nur das bereits bekannte Tetra-N.O-acetyl-9-D-ribosylarnin24) 42 
isoliert werden. Die Hydrierung des Tri-0-acetyl-r*-n-lyxopyranosylazids 14 verlauft 
unter Anornerisierung. Man erhalt ein 1 : I-Gernisch der z- und P-Form des Tri-0- 

24) R.  S.  Tipson, J. Org. Chem. 26, 2462 (1961). 
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acetyl-D-lyxopyranosylamins 48 + 56. Auch die Nachacetylierung liefert ein ent- 
sprechendes Gemisch der x- und ?-Formen 47 + 55. Bei beiden Gemischen lassen sich 
jedoch die NMR-Spektren von x- und $-Form gut nebeneinander analysieren. Wird 
das a ,  9-Gemisch 48 +- 56 mit Trifluoracetanhydrid umgesetzt25), so kristallisiert 
das reine P-N-Trifluoracetat 59 aus. Entsprechend ergibt die Reaktion von 48 + 56 
rnit p-Nitrobenzoylchlorid und p-Methoxybenzoylchlorid die kristallinen N-$Benz- 
amide 57 und 58 der D-/yxo-Konfiguration. 

Die Reaktion des Tri-0-acetyl-P-D-xylopyranosylchlorids 9 rnit Pyridin nach 
Lrmieux 15) fuhrt zum x-Pyridiniumsalz 8 (31). Das Tri-O-acetyl-$-D-arabinopyrano- 
sylbromid 9 ergibt mit Pyridin unter entsprechenden Bedingungen in g r o k r e r  Menge 
das entsprechende a-Pyridinium-, in kleinerer Menge das 9-Pyridiniumsalz 40 bzw. 
41, beide in kristalliner Form. Aus Tri-0-acetyl-a-D-xylopyranosylbromid lie8 sich 
rnit Imidazol in Dioxan26) ein Gemisch der anomeren lmidazolzucker 10 der xyh-  
Reihe gewinnen, aus dem durch fraktionierte Kristallisation die beiden Anomeren 
rein isoliert werden konnten. Ein b-Trimethylammoniumslz 13 (30) wurde in der 
xylo-Reihe nach Micheel27) aus Tri-0-acetyl-x-D-xylopyranosylbromid rnit Tri- 
methylamin dargestellt. 

Konformationsgleichgewichte der xyfo-Serie 
Die Abschatzung der Konformerenanteile beider Sesselformen aus den NM R- 

Kopplungskonstanten ist in der Pentopyranosereihe am giinstigsten durchfuhrbar. 
Hier liegen in der 5-CHz-Gruppe gut beobachtbare Protonen vor, deren Kopplungen 
mit 4-H sich bei der Sesselinversion maximal andern. Als gut geeignet fur eine Berech- 
nung von Konformerenanteilen hat sich die Kopplung J4.5e erwiesen, da diese in der 
4C1(~)-Konformation eine diaxiale, in der lc4(~)-Konformation hingegen eine 
diaquatoriale Kopplung darstellt. 

Um aus einer ,,average"-Kopplungkonstante die Konformerenanteile errechnen 
zu konnen, ist es erforderlich, die Kopplungskonstanten der beiden reinen Sessel- 
formen zu kennen. Als Standard-Werte wurden fur J4a,5a, 11.0 Hz und fur J4e,5c, 
1.2 Hz gewahlt. Der erste Diaxialwert wurde dem Spektrum des N-(Tri-O-acetyl-p-D- 
arabinopyranosy1)pyridiniumbromids (41). das nahezu vollstandig in der 4Cl-Fo1-m 
vorliegt, entnornmen. Der Diaquatorialwert entstarnmt dem Spektrum des N,2,3,4-0- 
Tetraacetyl-x-D-arabinosylamins (M), das ebenso vollstandig die IC4-Konforma- 
tion bevorzugt. Horton und Durette28.29) hatten bei ihren Untersuchungen ent- 
sprechende Werte von 1 I - 12 und von 1.5 Hz verwendet. 

Aus Tab. I ist a n  der g r o k n  J4,y-Kopplung zu ersehen, da8 alle N-$-D-XYIO- 
pyranoside 24-30 nahezu vollstgndig in der 4C1(~)-Konformation vorliegen und 
nur beim F-Azid 23 ein kleiner Anteil a n  IC4(~)-Konformation erkennbar ist. Der 
anomere Effekt einer Aminogruppe (z. B. in 24) ist bereits so klein, daB kein Anteil 
a n  *C4(D)-Form rnit axialer Arninogruppe mehr nachweisbar ist. Fur eine Unter- 

25) E.  J .  Bourne, S. H .  Henry, C .  E .  M. Tatlow und J. C. Tatkow, J .  Chem. SOC. 1952, 4014. 
26) E. J .  Bourne, P .  Finch und A.  G .  Nagpurkar, J. C. S .  Perkin 11972, 2202. 
27) F. Micheel und H. Micheel, Ber. Deut. Chem. Ges. 65, 253 (1932). 
28) D. Horton, N .  S .  Bhacca und P .  L. Durette, Carbohyd. Res. 10, 565 (1969). 
29) P .  L. Durette und D. Horron, Carbohyd. Res. 18, 289, 389, 403 (1971). 
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__ 
A c 0  OAc 

32 a 32b 

suchung der Verbindungen mit positiviertem Stickstoff 25, 29 und 30, bei denen die 
4 C ~ ( ~ ) - F o r m  noch stirker bevorzugt sein SOH, bleibt somit kein Spielraum. Die 23 bis 
30 entsprechenden a-Verbindungen sind jedoch, wie bereits ausgefuhrt, nicht dar- 
stellbar. 

Alle anderen bisher NMR-spektroskopisch untersuchten N-P-DXylopyrano- 
side30-32) bevorzugen ebenfalls die 4C1(~)-Form. Beim 9-Azid 23 betragt der Anteil 
an Ic.+(~)-Forrn etwa 20 %. Die Tetra-0-acetyl-9-D-xylopyranose weist nach Durette 
und Horton 19) einen Anteil von 28 % der 1c4(~)-Forrn am Konformerengleichgewicht 
auf. Selbst wenn man den etwas geringeren A-Wert der Azidogruppe33) in Rechnung 
zieht, I iBt  sich schliehn, daB der anomere Effekt einer Azidogruppe nur wenig unter 
dem einer 0-Acetylgruppe liegt und den einer Aminogruppe erheblich iibertrifft. 

Von erheblichem Interesse sind die Verhaltnisse bei den dargestellten a-Formen. 
Das a-Pyridiniumsalz 31 liegt, wie die kleinen Kopplungen und vor allern die Fern- 
kopplungen J2,4 und J3,5f zeigen (s. Abb.). nahezu vollstandig in der inversen C ~ ( D ) -  
Konformation 31 b mit drei axialen Gruppen vor. Ein kombinierter sterischer und 
inverser anomerer Effekt zwingt die Pyridiniumgruppe in die aquatoriale Lage, 
wobei beim xylo-Derivat eine vollstandige Sesselinversion zu 31 b erfolgt. Bei der 
entsprechenden a-Pyridiniumverbindung der Glucose war keine Sesselinversion, 

30) Z .  Smiatacz und J. Svkvlowski, Rocz. Chem. 44, 1417 (1970). 
31) J. Jasinska, Rocz. Chem. 45, 1641 (1971). 
32) A.  A .  Magnin, A. M .  Stephen und R .  J .  H. Davies, Tetrahedron 28, 3069 (1972). 
33) N .  L.  Allinger und W. Szkrybalv, J. Org. Chem. 27, 4601 (1962). 
34) H .  S. Isbell und H .  L .  Frush, J. Org. Chem. 25, 1322 (1958). 
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sondern eine starke Verdrehung der 4 c ~ ( ~ ) - F o r m  zur Bootform 3 beobachtet wor- 
den". Es durfte von lnteresse sein zu priifen, o b  die sr-Pyridiniumverbindung 31 auch 
im Kristall vollstlndig in der inversen Konformation 31 b angeordnet ist35). 

8 6 L 2 
p@iFJ - - -  6 1 p o m l  

100 M Hr-N M K-Spek trum des N-CTri-O-acetyl-1-u-xylopyranosyl)pyridiniunichlorids (31) in 
CD3N02. lnnerer Standard TMS. 

a) Ubcrsichts$pektrum. b) 250-H~Dehnung. c )  100-Hz-Dehnung 

Eine gute Differenzierung zwischen sterischem und inversen anomerern Effekt ist 
bei der x-lmidazolverbindung 32 moglich. Die NMR-Daten zeigen, daR in dem 
Gleichgewicht 32a % 32b in Chloroform bereits zu etwa 65% die l G ( ~ ) - K o n f o r -  
mation vorhanden ist. Da die Imidazolgruppe nur einen kleinen anomeren oder 
kleinen inversen anomeren Effekt aufweisen sollte, ist die erhebliche Verschiebung des 
Gleichgewichts in Richtung 32b weitgehend auf den sterischen Effekt der Imidazol- 
gruppe zuriickzufuhren, der bei axialstandiger lmidazolgruppe in der "l(~)-Kon- 
formation 32a auftritt. Bei der entsprechenden g/uco-Verbindung ist diesei Effekt 
nicht so gut zu bcobachten4). 

Durch Zusatz von Trifluoressigsiiure zu einer Chloroformlosung von 32 wird der 
Imidazolring protoniert zur a-lmidazoliumverbindung 33. Hierdurch wird der Stick- 
stoff am C-1 positiviert. ohne da8 wesentliche zusatzliche sterische Wechselwirkungen 
auftreten. Eine weitere Verschiebung in Richtung zur 1C4(~)-Konformation 33b 
muBte dann ausschlieRlich auf die Wirkung des inversen anomeren Effektes zuriick- 
zufiihren sein, da der Dipol der Bindung C1 -N1  bei der Protonierung umgekehrt 
wird. Die Kopplungskonstanten von 33 zeigen, sofern sie bestimmbar sind. eine 
weitgehende Angleichung an die Werte von 31. Hieraus ist zu schliekn, da13 in der 
Tat cine weitgehende Verschiebung zur lC4(~)-Konformation 33b eingetreten ist, 
die jetzt stark bevorzugt vorliegt. Dieses Experiment diirfte die uberzeugendste Demon- 
stration des inversen anomeren Effektes sein. Die sr-Imidazolinium-Verbindungen der 
Glucose und Mannose zeigen eine Verdrehung der Sesselform zur Bootform vom 

35) Einc Rontgenstrukturanalyse dieser Substanz wird von Prof. Dr. R. U. Leniieirs. Ednion- 
ton. zur Zeit durchgefuhrt. 

Typ 34.16). 
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Es ist zu bemerken, da8 eine gewisse Losungsmittelabhangigkeit des Konformeren- 
gleichgewichtes 32a L,  32b besteht. In Tetrachlorkohlenstoff geht der Anteil an 
1C4-Konformation 32b auf 35% zuruck; in Aceton steigt er auf etwa 85% an. Dies 
konnte darauf zuruckgefuhrt werden, da13 die I ,3-diaxiale Wechselwirkung vom 
Losungsmittel abhangt und evtl. noch ein geringer anomerer Effekt der Imidazol- 
gruppe vorhanden ist. Beide Effekte sollten mit steigender Polaritat des Losungsmittels 
abnehmen, was zur Verschiebung in Richtung 32b fuhren wiirde. wahrend der sterische 
Effekt der lmidazolgruppe weitgehend unverandert bliebe. 

Konformationsgleicbgewichte der urubino-Serie 
Von den dargestellten z-N-Arabinopyranosiden 35 -40 liegen alle, wie die kleinen 

Diaquatorial-Kopplungen 54,5, = 1.2 Hz aus Tab. 2 zeigen, nahezu vollstandig in der 
IC4(~)-Konforrnation mit aquatorialer anomerer Gruppe vor. Der inverse anomere 
Effekt kann nicht beobachtet werden, da er die IC4(~)-Forrn noch weiter begunstigen 
sollte und somit fur die Wirkung des Effektes kein Raum mehr bleibt. In der L-Reihe 
wurde 1 -(Tri-0-acetyl-a-L-arabinopyranosy1)indol untersucht32), das die 4Cl(~)-Form 
mit aquatorialer Indolgruppe bevorzugt, die das Spiegelbild der obigen lC4(~)-Form 
darstellt. Sokolowski36) gelang in der Reihe der O,N-acetylierten N-Aryl-~-arabinosyl- 
amine die Gewinnung beider Anomeren. Die .s-L-Verbindung bevorzugt analog zu 
den obigen Ergebnissen die 4Cl(~)-Form, die $+Verbindung liegt nach einer Aus- 
wertung ihrer NMR-Daten zu etwa 70% in der inversen Konforrnation jetzt ebenfalls 
mit aquatorialer Aminogruppe vor. 

Der Anteil der 4cl(~)-Form beim z-Azid 34 ist gering, obwohl in der 1c4(~)-Form 
der anomere Effekt wirksam sein soUte. Der Anteil liegt hier unter dem der Tetra- 
0-acetyl-a-D-arabinopyranose, fur die 21 % 4C~(~) -Form gefunden wurden 19). Das 
Fehlen einer Zunahme an 4Cl(~)-Form beim Phosphinimid 38 mit negativiertem 
Stickstoff und damit erhohtem anomeren Effekt konnte auf eine sterische I ,3-diaxial- 
Wechselwirkung mit 3-OAc in der “CI(D)-Forrn zuruckgefuhrt werden. 

Bemerkenswert is1 wiederum das Verhalten des @-Pyridiniumbromids 41. Hier 
beobachtet man, wie aus 54,5, 11.0 Hz erkennbar ist, eine vollige Inversion zur 
4Cl(~)-Form 41a, die jetzt bevorzugt vorliegt. Der nun voll wirksame inverse anomere 
Effekt, kombiniert mit dem sterischen Effekt des Pyridinrestes, zwingen die Pyri- 
diniumgruppe in die aquatoriale Lage, so daR der Pyranosering zur q,(D)-Form 
umklappen muR. 

lC4 ( 1 ) )  Q 
4c1 (1)) - A c 0  MA: 

A c  l3rs  
41 a 0- i)-aradino 41b 

36) Z. Sniiurucz und J .  Sokolowski, Rocz. Chem. 45, 1431 (1971). 
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Konformationsgleichgewichte der riboSerie 
Von den (3-D-ribo-Verbindungen liegen, wie Tab. 3 zeigt, die beiden P-Amide 42 

und 43 nahezu vollstandig in der 4C~(~)-Konformation vor. Diese Bevorzugung sollte 
in einem sehr schwachen anomeren Effekt oder bereits in dern Auftreten eines geringen 
inversen anomeren Effektes begrundet sein. 

Das Triazolderivat 44 zeigt einen geringen Anteil an l G ( ~ ) - F o r m  (26 %). Wenn 
man dem Triazol einen anomeren Effekt zuordnet, so durfte hier die gegenuber 45 
und 46 bevorzugt eingenommene aquatoriale Lage der Triazolgruppe in der ~CI(D)-  
Form auf die sterische Anforderung dieser Gruppe zuruckzufuhren sein. N-(Tri-0- 
acetyl-$-D-ribopyranosyl)indol bevorzugt ebenfalls die 4Cl(~)-Form32037), wahrend 
N-(Tri-O-acetyI-a-D-ribopyranosyl)indol vorwiegend in der 1C4(~)-Konformation 
vorliegen ~01137). In beiden Fallen ist ein erhebliches h r w i e g e n  sterischer Effekte 
zu envarten. 

Das Anwachsen des Anteils an lG(~) -Form beim ?-Azid 45 (38%) und P-Phos- 
phinimid 46 (56%) ist auch bei Unkenntnis der unterschiedlichen A-Werte der Sub- 
stituenten auf ein Zunehmen des anomeren Effektes zuriickzufuhren. Den grokren 
anomeren Effekt besitzt demnach das Phosphinimid 46, beideminfolge der Ylid-Struktur 

-N -P(C,jH& der Stickstoff negativiert ist, was zu einem verstarkten Dipol der 
C1 -N1-Bindung zurn Stickstoff fuhrt. Dies hat, wie eingangs erortert wurde, eine 
Verstarkung des anomeren Effektes zur Folge. Bei der Tetra-0-acetyl-P-D-ribo- 
pyranose steigt der Anteil an lCd~)-Form infolge der Wirkung des anomeren Effektes 
auf 5 7 x 1 9 ) .  

Konformationsgleichgewichte der lyxo-Serie 

In der lyxo-Serie lassen sich die Einflusse auf die Konformerengleichgewichte am 
besten untersuchen. Hier ist es moglich, die a- und $-Reihe zu beobachten, da die 
Hydrierung des Tetra-0-acetyl-a-D-lyxopyranosylazids 52 zu beiden anomeren 
Aminen 48 und 56 fuhrt. In beiden anomeren Reihen sind aukrdem die Gleich- 
gewichtsverhaltnisse gunstig ausgewogen, so daR von beiden Konformeren hohe 
Anteile nebeneinander vorliegen und sornit fur die Untersuchung von Gleichgewichts- 
verschiebungen durch Variation des Substituenten am C-1 ein geniigender Ekob- 
ach tungsspielraum blei bt. 

In der a-Reihe der Lyxose (s.lTab. 4) treten in beiden Konforrneren keine 1.3-Di- 
axial-Wechselwirkungen auf. Storende, hiervon herruhrende Effekte konnen somit 
ausgeschlossen werden. Aus Tab. 4 ist ersichtlich, da13 das N,O-Acetat 47 und das 
Amin 48 nahezu vollstandig in der 1c4(~)-Konformation vorliegen. Dies zeigt, daR 
ein anomerer Effekt fur diese Substituenten nicht mehr wirksam ist. Die Bevorzugung 
der Ic4(~)-Form durfte infolge des gegenuber einer OAc-Gruppe grokren A-Wertes 
der NHz-Gruppe auf sterische Wirkungen zuruckzufuhren sein. Schiitzt man nur 
nach den A-Werten (OAc: 0.7 und NH2: 1.5 kcal/mol)38) den Anteil an  lC4(~)-Kon- 

e e  

37) M .  N .  Preobruzhenskuyu, V.  M .  Muhunov, N .  P .  Kostruschenko und N .  N .  Suvorov, Zh. 
Organich. Khim. 9, 601 (1973). 

38) J .  A .  Hirsch, Top. Stereochem. 1, 199 (1967); F. R.  Jensen, C. H. Bushweller und B. H.  
Beck, J .  Amer. Chem. SOC. 91, 344 (1969); D. N .  Jones, K .  J .  Wise und D. E. Kime, 
J .  Chern. Soc. C 1971, 2763. 
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formation ab, so ergibt sich ein Wert von etwa 80%. Hieraus ist zu ersehen, da13 der 
anomere Effekt fur Aminosubstituenten, wie in 47 und 48, vollig verschwindet. Zum 
Nachweis eines bereits moglichen geringen inversen anomeren Effektes sind die Ergeb- 
nisse nicht signifikant. 

Der hohe Anteil an  IC4(~)-Form bei der Triazol-Verbindung 51 durfte auf sterische 
Effekte zuruckzufuhren sein. Waren aber allein sterische Effekte wirksarn, so mul3te 
ein noch grokrer Anteil erwartet werden. Hieraus und aus den Befunden bei der 
p-D-ribo-Verbindung 44 ergibt sich, daB dem Triazol-Substituenten ein, wenn auch 
schwer abschatzbarer, merklicher anomerer Effekt zugeordnet werden muB. Einen 
deutlichen anomeren Effekt zeigt die Azidogruppe in Verbindung 52, die einen Anteil 
von 48 an lC4(~)-Form aufweist. Der Effekt ist etwas geringer als der einer OAc- 
Gruppe, denn fur Tetra-0-acetyl-a-D-lyxopyranose wurde ein Anteil von 29 % 
IC.+(~)-Forrn nachgewiesen 19). 

Eine dramatische Sesselinversion ist beim Vergleich der Phosphinimide 49 und 53 
zu beobachten, die die Bedeutung des CI -Nl-Dipols fur den anomeren Effekt 
eindrucksvoll unterstreicht. Infolge der Ylid-Struktur des Phosphinimids in 53 ist der 
Stickstoff negativiert, und es bildet sich ein entsprechender starker CI -Nl-Dipol aus. 
Der anomere Effekt steigt jetzt stark an und ubertrifft deutlich den einer OAc-Gruppe, 
wie es an dem Anstieg des Anteils an .+Cl(~)-Form mit axialer Phosphinimidgruppe 
auf 83 % erkennbar ist. Wird dagegen das Phosphinimid 53 protoniert zum Hydro- 
chlorid 49, so verschwindet die Negativierung des Stickstoffs und der C1 -NI-Dipol 
wird entsprechend abgeschwacht oder umgekehrt. Der anomere Effekt verschwindet 
dann ebenfalls nahezu vollstandig, denn es liegt jetzt zu uber 90% die alternative 
IC&)-Form vor. Sterische Einflusse sind bei diesem Vergleich weitgehend aus- 
geschaltet . 

In der 9-Reihe der lyxo-Verbindung (Tab. 5 )  liegen umgekehrt die Acetamido- und 
Amino-Verbindung 55 und 56 nahezu vollstandig in der .+Cl(~)-Forrn vor. Dies zeigt 
wiederum, daR beide Gruppen keinen anomeren Effekt ausuben und bevorzugt 
aquatorial angeordnet sind. Der sichere Nachweis eines inversen anomeren Effektes 
bei dem positivierten Ammoniumsalz 54 ist schwierig, da die durch diesen Effekt zu 
erwartende weitere Erhohung des 4C1(~)-Anteils kaum noch beobachtbar ist. Die 
geringfugigen Anderungen der Werte erfolgen aber im Sinne der Wirkung eines 
inversen anomeren Effektes. 

Bei den Benzoylverbindungen 57 und 58 ist der IC.@)-Anteil geringfugig hoher als 
bei 55. uberraschend hoch, auf 43%, steigt der Anteil an IC4(~)-Form bei der Tri- 
fluoracetamidoverbindung 59, bei der infolge der elektronenabziehenden Gruppe 
gerdde eine Positivierung des Stickstoffs und somit ein umgekehrter Effekt erwartet 
wurde. Moglicherweise dominieren hier weitere induktive Krafte, oder die Trifluor- 
acetamidogruppe weist die IC4(~)-Form begunstigende 1,3-axiale Wechselwirkungen 
mit der axialen 3-OAc-Gruppe auf. 

Diskussion der Ergebnisse 
FaRt man die Ergebnisse aus den vier isomeren Reihen zusammen, so lassen sich 

die Substituenten am C-1 von N-Aldopyranosiden etwa in folgende Reihe mit abneh- 
mendem anomeren Effekt einordnen : 
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e w  
N - P ( C ~ H S ) ~  > OAC > N3 3- NHCOCF3 > NHCOC6H4OCH3-(p) NHCOChH4N024p) 

@ in 
(NHPO(OCH3)z) = NH2 IT NHAc !z NHP(C6Hs)3]CIo > (NH3]CIq) ;> Imidazolium- 

salz z Pyridiniumsalz 

Bei einem Vergleich der GroBe des anomeren Effektes verschiedener Substituenten 
ist die quantitative Definition des anomeren Effektes zu beachten. Danach ist der 
anomere Effekt die Summe aus der freien Energiedifferenz fur den ProzeR 1 % 2 
und der freien Konformationsenergie, dem A-Wert des Substituenten X 18.29). Der 
A-Wert ist bei den obigen Substituenten sicherlich unterschiedlich. So ist z. €3. bei 
der N3-Gruppe (A-Wert 4 . 2 5  kcal/mol)3~) ein kleinerer Anteil des anomeren Effek- 
tes zur Uberwindung der gegenlaufigen freien Konformationsenergie aufzuwenden 
als z. B. bei der OAc-Gruppe (A-Wert 4 . 6 6  kcal/mol)38), urn im Gleichgewicht 
1 ‘ , 2 eine identische Gleichgewichtsverteilung zu erreichen. Die Unterschiede des 
anomeren Effektes der in der obigen Reihe genannten Substituenten sind jedoch sehr 
gro8. Differenzen im A-Wert sind daher nur von begrenztem Einflun auf die Reihen- 
folge. Auch komplizierende 1,3-diaxiale Wechselwirkungen wurden bei der Auf- 
stellung der Reihe vermieden, d a  der gronte Teil der Befunde zus d t r  x-D-lyxo-Serie 
ermittelt wurde, in der 1,3-Diaxialstellungen nicht auftreten. Die Ergebnisse der 
anderen Reihen korrespondieren aber durchaus mit denen der a-D-lyxo-Serie. Eine 
vorsichtige Abschatzung der in Rechnung zu stellenden sterischen Effekte fuhrt 
somit zu dem Ergebnis, daB in der Stellung eines Substituenten in der oben angegebe- 
nen, nach abnehmendem anomeren Effekt angeordneten Reihe eine Verschiebung 
hierdurch kaum zu erwarten ist. 

Die N3-Gruppe weist einen anomeren Effekt auf, der etwas geringer als der der 
OAc-Gruppe ist. Die Dipolverhaltnisse der N~-Gruppe,  die eingehend erortert 
wurden20). lassen auch einen anomeren Effekt erwarten. ZeJjrov39) fand beim 2-Azido- 
tetrahydropyran einen Anteil von 75 7, mit axialer N3-Gruppe. Fur  das 2-Acetoxy- 
4-methyltetrahydropyran wird ebenfalls ein Anteil von 75 ”/, des lsomeren rnit axialer 
OAc-Gruppe beobachtet40). Diese Befunde korrespondieren gut mit der oben gege- 
benen Einordnung. 

Fur die NHz-Gruppe und deren acylierte Formen ist, wenn man von der NHCOCF3- 
Gruppe absieht, kein anomerer und kein inverser anomerer Effekt nachweisbar. Falls 
einer der beiden Effekte vorhanden ist, so durfte e r  nur sehr klein sein. Vom 2-Acet- 
amidotetrahydropyran liegt kein quantitativer Wert vor, jedoch sol1 diese Verbindung 
weitgehend die Konformation mit aquatorialer NHAc-Gruppe einnehmen39). Das 
starke Bestreben der NH2-Gruppe, die iiquatoriale Stellung einzunehmen, zeigt sich 
auch bei den chemischen Reaktionen. Bei der Darstellung von Xylopyranosylamin 
erhalt man nur die $-Form, von Arabinopyranosylamin nur die a-Form, beide mit 
aquatorialer NH2-Gruppe. Die beiden anderen Anomeren sind bisher nicht darstell- 
bar. Die Reduktion von Tetra-0-acetyl-x-D-mannopyranosylazid fuhrt zum Tetra- 
0-acetyl-$-D-mannopyranosylamin mit gquatorialer NH2-Gruppe. Nur beini Tri- 

39) N .  S. Zefirov und N .  M .  Shekhrmun, Zh. Org. Khimi. 6, 863 (1970); engl. in J .  Org. 

40) C.  B. Atiderson und D. T. Sepp, Tetrahedron 24, 1707 (1968). 
Chem. USSR 6, 863 (1970) [C. A. 73, 13994j (1970)). 
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0-acetyk-D-lyxopyranosylazid (52) erhalt man beide anomeren Amine, da hier bei 
beiden Anomeren eine relativ giinstige Konformation mit aquatorialer NHz-Gruppe 
moglich ist. Die Zahl der Beispiele IieBe sich beliebig erweitern. 

Ein inverser anomerer Effekt ist eindeutig bei der Pyridinium- und Imidazolium- 
Gruppe zu beobachten. Bei der letzteren Gruppe war durch Vergleich mit der Imid- 
azolverbindung 32 eine gute Differenzierung von sterischen und inversen anomeren 
Effekten moglich. Dies ist notwendig, da bei Bevorzugung der aquatorialen Lage 

sterischer Effekt und inverser anomerer Effekt gleichgerichtet sind. Bei der NH3]CIQ- 

Gruppe und NHP(C6H5)3]C1e-Gruppe lieB sich der Nachweis eines inversen anomeren 
Effektes nicht fuhren, da die geeigneten Modellsubstanzen nicht zu synthetisieren 
waren. 

Die groRe Bedeutung des Cl --NI-Dipols fur das Auftreten des anomeren Effektes 

a3 

@ 

e~ 
zeigt der Vergleich der N -P(CaH&-Gruppe mit der NHP(C6H~)31Cl~-Gruppe. 
Bei der Phosphinimidgruppe mit negativiertem Stickstoff und entsprechender Aus- 
bildung eines starken C1 -Nl-Dipols wird der hochste anomere Effekt von allen 
untersuchten Substituenten gefunden. Bei der Protonierung des Phosphinimids zum 
Hydrochlorid verschwindet der Dipol und der anomere Effekt. Dem Dipol-Wechsel- 
wirkungs-Term') diirfte bei der hier untersuchten Substanzklasse. wie bei den nor- 
malen Pyranosiden 7 ) ,  zur Beschreibung des anomeren Effektes ein iiberwiegender 
EinfluR einzuraumen sein. 

Z. Gyargydehk dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdienst fur die Gewahrung 
eines Forschungsstipendiums. 

Experhenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden dunnschichtchromatographisch an Kieselgel MN oder Kieselgel 

GF254 verfolgt. Laufmittel: Benzol/Athanol (3:2, 3: I, 6: 1 und 9: I) ;  Benzol/Aceton (2:3 
und 2: 1); Chloroform. Anfirbung: 2% N,N'-Dimethyl-p-phenylendiamin in 2Oproz. Schwe- 
felsaure; Anilin/Diphenylamin (je 4%) in Ithanolischer Phosphorsaure; Jod. - NMR 
(Tab. 6): Varian HA 100 und T 60. Spinentkopplung im ,,frequency-sweep". - IR: Perkin- 
Elmer 137, KBr-PreOling oder Film. 

Tri-O-ocety~-~-o-xylupyrunusy/umin (24) : 3.0 g (10 mmol) Tri-O-acetyl-~-D-xylopyranosyl- 
azid (23)zO) wurden in 4.0 ml Essigester mit 2 Spateln Raney-Nickel unter Riihren bei Raum- 
temp. im Wasserstoffstrom hydriert. Die Reaktion wurde chromatographisch verfolgt. 
Ausb. 2.75 g (quantitativ). Schmp. 105.5- 106.5"C (aus Essigester/Ather/Petrolather), 
[CX]~" = -25.8' (c = 1 in CHCI3) (Lit.41) Schmp. 101 -102°C; [a]E = -22.4", c = 1 in 
CHCI,). 

Tri-O-acetyl-~-~-xylupyrunusy/umin-hydruch/urid (25) : 0.27 g ( I  mmol) 24 in Essigester 
wurden tropfexweise mit HCI/Ather bis zur quantitat. Ausfallung versetzt. Ausb. 0.25 g 
(80:d). Aus Athanol 152°C (Zers.), [z]i3 = -36" (c = 1 in CHjOH, nach 3 min). 

[CilH18N07]CI (311.6) Ber. CI 11.37 N4.49 Gef. CI 11.51 N4.45 

41) A.  Eertho und M .  Brutler, Liebigs Ann. Chem. 562, 229 (1949). 
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Tri-O-ucetyl-N-:ri~uorcrcefjl-~-n-xylopyranosylumin (27) : 0.4.5 g ( I  .63 mmol) 24 wurden 
mit 1.5 ml (CF3C0)20 20 min erhitzt und anschlieRend eingcdampft. Die Kristallisation aus 
Essigester/Pctrolather ergab 0.4.7 g (78%). Schmp. 149°C (Zers.), [z]:" - 1-36.0" (c - I in 
C H C 13). 

C I ~ H ~ ~ F ~ N O ~  (371.1) Eer. C 4.03 H 4.34 N 3.37 Gef. C 42.28 H 4.50 N 3.96 

N -  I Tri- 0-ucety l-B- D -x.vli~pyrunosyl) :riphen~lphosplriiiiinid- hydrocliiorid (29) : N-(Tr i -0-ace- 
tyl-2-o-xylopyranosy1)triphenylphosphinimid (28) wurde nach Messiner22J aus 23 dargestellt. 
I las extrcm hydrolyseempfindliche Hydrochlorid 29 fal l t  bei Zugabc von Ather/HCI zu 
einer ather. Losung von 28 aus. Es muO unmittclbar zur N M K-Messung eingcsetzt werden. 

N-l  Tri-O-uref.vl-(z- n-xy/opyrono.~yl)pyridiiiiitmciilr,rid (31) : 0.29 g ( 1 m m d )  Tri-0-acetyl- 
[j-D-xylopyranosylchlorid wurdcn in 2 ml absol. Pyridin unter leichtem Erwirmen gelost. 
Nach kurzer Abkuhlungszeit fielen Kristalle aus. Nach 4. h Stehenlassea bei Raumtemp. 
wurde Essigester zur vollstindigen Fallung hinzugefugt. Nach Stehenlassen bei Raumtemp. 
iiber Nacht wurde filtriert. Durch Umkristallisieren aus Athanol/Essigester und Trocknen 
bei IOO'C i.Vak. wurden 0.29 g erhaltcn (782,), Schmp. 180'C (Zen.), [ z ]g  = - 19" (c : 1 
in HzO). 

[ C I ~ H ~ ~ N O ~ ] C I  (373.X) Ber. C 5 1 . 4  H 5.39 CI 9.48 N 3.74 
Gef. C 51.47 H 5.40 CI 9.41 N 3.66 

I - (  Tri-O-nce:y/-~-o-x~l~~pyrunosjl)i i iriduzol: 33.9 g (0.1 mol) Tri-0-xetyl-1-D-xylopyrano- 
sylbromid und 15 g lmidazol wurden in 100 ml absol. Dioxan 4 h unter Ruckflufl erhilzt. 
Nach Abkuhlen wurde das Losungsmittel abdestilliert und der verbleibende. dunkelbraune 
Sirup mehrmals mit wenig absol. Athanol abgedampft und in 60ml absol. Athanol auf- 
genomrnen. Nach 3 Tagen hat sich die $-Verbindung in groflen Kristallcn abgeschieden, 
aus Athanol Ausb. 5.1 g (l6:/& Schmp. 183'C, [z];: - '-44.4' (c  I I in CHCl3)42). 

C I J H ~ ~ N Z O ~  (326.3) Ber. C 51.53 H 5.56 N 8.58 Gel. C 51.56 H 5.53 N 8.59 

I - /  Tri-O-uce:yl-a-~~-xylopyrunosyl)itnidazol (32): Nach Abfiltrieren der oben erhaltenen 
$Verbindung kristallisierte bei weiterer Zugabe von Athanol zum Filtrat das a-Imidazol 
32 als I : l -Addukt  mit dcm Losungsmittel aus. Ausb. 11.9g (32%). Schmp. 80"C (aus 
Athanol), [XI:; = + 18.3" (c = 1 in CHCI,). 

C ~ J H ~ ~ N Z O ~ . C ~ H ~ O H  (372.4) Ber. C 51.52 H 6.49 N 7.54 
Gcf. C 51.43 H 6.55 N 7.53 

Die Entfernung des Kristallathanols gelang durch Erhitzen auf 80°C bei 0.01 Torr. Es 
wurde ein Sirup erhalten, der nach Losen in Benzol und Zugabe von Petrolather Kristalle 
der reinen z-Verbindung lieferte. Aus BenzoliPetrolather Schmp. 121 "C, [3(]k2 7 -L25' 
( r  - I in CHCI,). 

C I J H I ~ N Z O ~  (326.3) Eer. C 51.53 H 5.56 N 8.58 Gel. C 51.54 II 5.60 N 8.55 

Tri-0-acetyl-(1- o-urcr6inopyrcrnosvl~iifiin (35) : Darstcllung wie bei der xyh-Verbindung 24 
aus dem Azid 3 4 2 o J .  Ausb. quantitat.. Schmp. 108 - 109'C (Essigester/Athe~/Petrolither). 
[a]$" = 

CllH17N07 (275.1) Eer. C47.97 H6.23 N 5 . 1 7  Gef. C48.18 H6.46 N5 .15  

51.9" (c = 2 in CHCI3). 

7ii -0-acef j l - tr-  u-urctbinopyranos)./cr,,rin-hydrorhloritl: Darstellung wie bei 25 aus 35. A usb. 
38.3' (c - 1 in CH3OH). 85':; , ,  Schmp. 125-126.5"C (Athanol/Ather) (Zcrs.). [z]hO - 

[Cl I H 18N07]CI (3 I I .6) Rer. CI I I .37 N 4.49 Gef. CI I 1.45 N 4.43 

42) J. JusiiisAi und J. Soholuwski, Rocr. Chem. 43, 855 (1969). 
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N,2,3,4-O-Tetraacety~-a-~-arabinopyranusylamin (36) : Das Amin 35 wurde mit Pyridin! 
Acetanhydrid acetyliert. Ausb. 650/., Schmp. 175- 177'C,. [ilk0 - -87.5" (c 2 1 in CHCI,) 
(Lk43) Schmp. 175- 176°C; [a]bo -90". c = I in CHCI3). 

Tri-0-ocefyl-N-frifluoracetyl-a- u-arabinupyranosylumin (37) : Darstellung wie bei 27 aus 35. 
Ausb. 85%, Schmp. 82-83°C (Essigester/Petrolather), [I]$ 7 - 86.6" (c  = 1 in CHCI,). 

C I ~ H I ~ F ~ N O ~  (371.1) Ber. C 42.03 H 4.34 N 3.77 Gef. C 41.81 H 4.27 N 401 

N-l  ~ri-O-acelyl-a-D-arabinupyronosyl)lriphenylphusphinimid (38): Zu 0.3 g ( I  mmol) Tri- 
~-acetyl-i-D-arabinopyranosylazid (34) 20) in 2 ml absol. Benzol wurden 0.26 g ( 1  mmol) 
Triphenylphosphin in 3.6 ml absol. Ather gegeben. Nach Abklingen der Stickstoffentwicklung 
(ca. 30 min) gab man Petroliither bis zur Trubung hinzu. Die Verbindung kristallisierte in 
langen Nadeln aus, Ausb. 0.49 g (73 %), Schmp. 140°C (Zers.) (Essigester/Petrollther), 
[a]g - 

C ~ ~ H ~ O N O ~ P  (535.5) Ber. C 65.04 H 5.62 N 2.61 P 5.78 
Gef. C 65.31 H 5.53 N 2.70 P 5.81 

-21.5" (c = I in CHCI3). 

N-l Tri-O-crcefyl-u-~-ar~binupyranusyl)frimethylammuniumbromid (39) : 2.7 g Tri-0-acetyl- 
9-D-arabinosylbromid wurden mit 2.7 ml trockenem Benzol und 5.4 ml einer SOproz. Lthanol. 
Lasung von Trimethylamin 14 h geschuttelt und 45 min auf dem Dampfbad erhitzt. Nach 
Abkuhlen wurde der Niederschlag abgesaugt und zweimal aus absol. Athanol umkristallisiert. 
Ausb. 73"/6, Schmp. 160°C (Zers.). [a]hO = -32.6" (c = 2.5 in HzO). 

[ C I ~ H ~ ~ N O ~ I B ~  (398.2) Ber. C 42.26 H 6.08 Br 20.06 N 3.52 
Gef. C42.07 H 6.01 Br 19.78 N 3.38 

N - l  Tri-0-ocefyl-cz- n-arabinup)~runusyl)pyridiniumbromid (40): Darstellung aus 0.34 g 
( I  mmol) Tri-0-zcetyl-P-D-arabinopyranosylbromid wie bei 31, Ausb. 0.28 g (65 %). Schmp. 
163°C (Athanol/Essigester), [a]$ = -6.5" (c  =.= 1.4 in H2O). 

[ClhHzoNO7]Br.HzO (436.3) Ber. C44.05 H 5.08 Br 18.32 N 3.21 
Gef. C44.22 H 4.93 Br 18.24 N 3.15 

N-(Tri-O-ac~fyl-~-D-arabinupyranosyl)pyridiniumbromid (41) : Aus der Mutterlauge von 40 
kristallisierte nach einwachigem Aufbewahren die $-Form 41 aus. Mehrfaches Umkristalli- 
sieren aus Athanol/Essigester lieferte 50 mg reines 41 (1 1 %). Schmp. 175 'C, [z]$~ = + 16.0 
(c - 1 in H20). 

[ C ~ ~ H ~ O N O ~ ] B ~ . H ~ O  (436.3) Ber. C44.05 H 5.08 Br 18.32 N 3.21 
Gef. C 44.02 H 4.93 Br 18.49 N 3.26 

N.2,J,4-0-Tefraacefyl-~-~-ribupyrunosylcrmin (42) : Die Reduktion von Tri-0-acetyl-$-D- 
ribopyranosylazid (45) 20) fuhrte auch bei unterschiedlichen Bedingungen nicht zu einem 
einheitlichen Produkt. Neben einer Anomerisierung traten Acylwanderungs- und Dimeri- 
sierungsprodukte auf, die chromatographisch nachgewiesen wurden. Durch Acetylierung mit 
Acetanhydrid/Pyridin konnte nach mehrfachem Umkristallisieren aus Athanol/Ather das 
tekannte 4224) isoliert werden. Schmp. 117-1 18°C. [a]$* = 1-35.3" (c -2 1.3 in CHCI,). 

N-l Tri-O-ace/yl-/L D-ribopyranosyl) friphenylphosphinimid (46): Darstellung wie bei der 
urubino-Verbindung aus dem Azid 4 5 2 0 )  (Ausb. quantitat.); Sirup, [CY]~' = -43.8" (c = I in 
Dioxan). 

C ~ ~ H ~ O N O ~ P  (535.5) Eer. C 65.04 H 5.62 N 2.61 P 5.78 
Gef. C 65.26 H 5.71 N 2.58 P6.01 ' 

43) K. Onodera und S.  Kiruoktr, J. Org. Chem. 25, 1322 (1960). 
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I -  (Tri-0-acetyl-B- o-ribupyronosyl) - I ,2,3-friazol-4,5-dicarbonsaure-diathylester (44) : Die Lo- 
sung von 3 g (10 -01) 45 20) und 1.72 ml Acetylendicarbonsaure-diathylester in 20 ml 
Toluol wurde 16 h unter RiickfluR erhitzt23). Die braune Losung wurde mit Aktivkohle 
geklart und zu einem dicken Sirup eingedampft, der in wenig Ather gelost und iiber 
eine Saule (300 g Kieselgel nach Herrmann) mit Ather chromatographiert wurde. Die gesam- 
melten Fraktionen wurden eingedampft. Kristallisation aus Essigester/Petrolather, Ausb. 
2.5 g (50%). Schmp. 110°C. [%]b5 = - 17.2" (c = 2 in CHCI,). 

C ~ ~ H ~ S N ~ O I I  (471.4) Ber. C 48.41 H 5.34 N 9.49 Gef. C 48.66 H 5.55 N 9.42 

N-( Tri-0-acetyl-8- o-ribopyranosyl) amidophosphorsaure-dimethylester (43) : Die Losung 
von 0.3 g ( I  mmol) 4520) und 0.5 ml Trimethylphosphit in 3 ml Dioxan wurde 45 min unter 
RuckfluR erhitzt, wobei anfangs heftige Stickstoflentwicklung auftratw). Nach Eindampfen 
i. Vak. und zweimaligem Abdampfen mit Toluol wurde der erhaltene Sirup in Ather auf- 
genommen. In  der Tiefkiihltruhe kristallisierten 0.15 g (39%). Schmp. 161 - 163"C, [%I$ = 

$9.0' (c = 1.3 in CHCI3). 

C13H22NOloP (383.3) Ber. C 40.73 H 5.78 N 3.65 P 8.08 
Gef. C40.58 H 5.75 N 3.77 P 7.93 

Tri-O-ucetyl-~a,~)-~~-lyxopyranosylaminn (48 + 56) : Die Hydrierung des Tri-0-acetyl-x-D- 
lyxopyranosylazids (52) erfolgte wie bei der xylo-Verbindung 23. Es wurde in quantitat. 
Ausb. ein Sirup erhalten. Nach dem NMR-Spektrum handelt es sich hierbei um ein Ano- 
merengemisch im Verhaltnis 1 :  I .  Die Mischung ist zur Analyse der NMR-Spektren beider 
anomeren Amine 48 -1. 56 geeignet. Beim IPngeren Aufbewahren (3 Tage) scheiden sich 
Kristalle ab. Es handelt sich um ein in der Struktur unbekanntes Acylwanderungsprodukt; 
Schmp. 193 - 195°C (Essigester/Petrolather). 

CllH17N07 (275.1) Ber. N 5.17 Gef. N4.95 
Bei Nachacetylierung mit Pyridin/Acetanhydrid wird 47 erhalten. 

Tri-O-acetyl-(a,~~-o-lyxopyranosylamin-hydrochlarid (54 und Anomeres) : Eine zur Dar- 
stellung von 48 + 56 erhaltene frische Hydrierungsl6sung von 52 wurde sofort rnit Ather/HCI 
versetzt. Es schied sich das Aminhydrochlorid ab, das aus Athanol umkristallisiert wurde. 
Ausb. 57%. Schmp. 153- 163°C (Zers.), [a];' = -23.3" (c = 1 in Methanol). 

[ C I I H ~ ~ N O ~ ] C I  (31 1.6) Ber. C 42.39 H 5.82 CI I I .37 N 4.49 
Gef. C 42.00 H 6.00 CI 11.03 N 4.35 

N,2,3,4-0-Tetraacetyl-(a.~)-~-lyxopyranosylumin (41 t 55): Das sirupose Produkt 48 + 56 
wurde rnit Pyridin/Acetanhydrid acetyliert, wobei ein siruposes Anomerengemisch erhalten 
wurde. Dieses ist zur Analyse der NMR-Spektren von 47 und 55 geeignet. [%]is = -53.6" 
(c - I in CHCIJ). 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (317.3) Ber. C49.21 H 6.03 N4.41 Gef. C49.07 H 5.96 N4.39 

Tri-0-ucetyl-N-trifluoracetyl-B- D-/yXOpyranoSy/UmifI (59): Das s i ruphe  Produkt 48 + 56 
wurde, wie bei der xylo-Verbindung 27 beschrieben, trifluoracetyliert. Das NMR-Spektrum 
zcigte, daR hierbei die P-Verbindung als kristallines Produkt erhalten wird. Ausb. 21 %. 
Schmp. 175--177°C (Athanol/Petrolather), [%I:: = -45.3" (c = I in CHC13). 

C I ~ H I ~ F ~ N O ~  (371.1) Ber. C 42.03 H 4.34 N 3.77 Gef. C 42.09 H 4.33 N 4.03 

Tri-O-acetyl-N-(p-nitrobenzuy/)-~-o-/yxopyranosylamin (57) : 0.28 g (I mmol) des sirupasen 
Gemisches 48 + 56wurdenmit 0.16 g (1 mmol)p-Nitrobenzoylchlorid in 2 ml Pyridin behan- 

W. Freist, K. Schattka, F.  Cramer und E. Jastorf. Chem. Ber. 105, 991 (1972); W. Kvita 
und G. Baschang, Helv. Chim. Acta 55, 2683 (1972). 
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delt und iiber Nacht st6hengelassen. Nach G i e k n  auf Eiswasser schieden sich Kristalle ab, 
die aus Essigester/Petrollther umgeflllt wurden. Ausb. 0.14 g (33 %). Schmp. 186 - 189°C. 
[a]&s = -41" (c = I in CHCI,). 

Cl8H20N207 (424.3) Ber. C 50.95 H 4.75 N 6.60 Gef. C 51.03 H 4.75 N 6.54 

Tri-O-acetyl-N-(p-merhoxybenzoyl/-~-o-lyxopyranosylamin (58) : 0.28 g ( 1  mmol) des 
sirupasen Gemisches 48 -1- 56 wurden mit 0.13 ml ( I  mmol) p-Methoxybenzoylchlorid in 
2 ml Pyridin behandelt und uber Nacht stehengelassen. Nach G i e k n  auf Eiswasser schieden 
sich Kristalle ab, die aus Essigester umkristallisiert wurden. Ausb. 0.30 g (73 %), Schmp. 
202 - 203 "C, [a]&3 = -- 57.0" (c = 1 in CHCI,). 

C19H23N09 (409.4) Ber. C 55.74 H 5.66 N 3.42 Gef. C 55.43 El 5.68 N 3.40 

N-(Tri-O-acetyl-a-D-lyxopyranosyl) triphenylphosphinirnid (53) : Darstellung wie bei der 
arubino-Verbindung 38 aus d e n  Azid 52. Ausb. quantitat., Sirup, [z]$~ = f22.6" (c = 1 in 

C ~ ~ H ~ O N O ~ P  (535.5) Ber. C 65.04 H 5.62 N 2.61 P 5.78 
Gef. C 64.55 H 5.69 N 2.89 P 5.61 

CHCI3). 

N-(Tri-O-ace~yl-a-~-lyxopyrcmosyI)~riphenylphosphinimid-hydrochlorid (49): Das a u k r s t  
hydrolyseempfindliche amorphe Chlorid 49 flllt bei der Zugabe von ,&ther/HCI zu einer 
ather. Losung von 53 aus. Es muB unmittelbar zur NMR-Messung eingesetzt werden. 

I-( Tri-0-ace~yl-u- ~-lyxopyranosyl)-l.2,3-friazol-4,5-dicarbonsaure-diathylester (51) : Dar- 
stellung wie bei der ribo-Verbindung 44 aus 0.6 g (2 mmol) h i d  52 und 0.34 ml Acetylen- 
dicarbonslure-dilthylester in 4 ml Toluol. Ausb. 0.60 g (64%) Sirup, [a]&# = -3.0" (c : I 
in CHCI,). 

C19H25N301~ (471.4) Ber. C 48.41 H 5.34 N 9.49 Gef. C 48.59 H 5.47 N 9.66 

N- ( Tri- 0-acetyl-a- D-lyxopyranosyl) amidophosphorsaure-dimethylester (50) : Darstel I ung w ie 
bei der ribo-Verbindung 43 aus dem Azid 52. Ausb. 0.17 g (45 %) Sirup, [a12 = -42.0" 
(c = 1 in CHCI,). 

C ~ ~ H ~ ~ N O I O P  (383.3) Ber. C 40.73 H 5.78 N 3.65 P 8.08 
Gef. C40.73 H 5.89 N 3.58 P 7.83 

Terra-O-acetyl-~-D-mannopyranosylomin: Die Reduktion mit Raney-Nickel von Tetra-O- 
acetyl-a-D-mannopyranosyhzid20) wie bei 23 in Essigester ergab das P-Amin. Ausb. 65 %, 
Schmp. I55.5"C (Essigester/Petrollther), [a]$I = - 12.7' (c = I in CHCI,). 

C14H21N09 (347.3) Ber. C 48.41 H 6.10 N 4.03 Gef. C 48.30 H 6.22 N 4.12 

Die Acetylierung lieferte das bekannte ~,2,3,4,6-0-Pentaacety~-~-~-mannopyranosyl- 
amin,'). 

N-(Tetru-O-acetyl-n-~-mannopyranosyl)triphenylphosphinimid: Darstellung wie bei der 
orabino-Verbindung aus Tetra-0-acetyl-cx-D-mannopyranosylazid. Ausb. quantitat., Sirup, 
[a]$" = I 67.2" (c 1 in CHCI,). 

C ~ S H ~ ~ N O ~ P  (643.6) Ber. C 65.31 H 5.32 N 2.17 P 4.81 
Gef. C65.26 H 5.28 N 2.08 P 5.14 

IH-NMR ([D6]DMSO) 6-Werte in ppm: I-H 4.82q. 2-H 5.0 m, 3-H 5.84q. 4-H 5.07 1, 
5-H 4.39 0, 6-H 3.72 q. 6'-H 4.02 q. vier OAc 1.91, 1.93, 2.00, Phenyl 7.1 -7.9 m; 51.2 = 1.8, 

[506/73] 
52.3 = 3.2, 53.4 = 10.1, 54.5 L 10.1. 55.6 5.0, 5 5 , ~  = 3.0, 56.6, = 11.8 HZ. 




