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Offenkettige Monosaccharide mit freier Aldehydgruppe reagieren leicht mit N-Alkylhydroxyl- 
amin zu acyclischen Monosaccharid-Nitronen. Durch Reduktion von 5-Desoxy-5-nitro-~- 
arabinofuranose (16) gebildete 5-Desoxy-5-hydroxylamino-~-arabinofuranose (17) reagiert 
intermolekular zu oligomeren acyclischen Nitronen vom mittleren Polymerisationsgrad 6 -7. 
Die Reduktion des verzweigten Nitrozuckers 25 liefert den verzweigten Hydroxylaminozucker 
26, der spontan zum Funfringnitron 27 cyclisiert. 

Monosaccharides Containing Nitrogen in the Ring, XXXIII) 
Synthesis of Acyclic and Cyclic Carbohydrate Nitrones 

Open-chain monosaccharides, having a free aldehyde group, easily react with N-alkylhydroxyl- 
amines with formation of acyclic monosaccharide nitrones. 5-Deoxy-5-hydroxylamino-~- 
arabinofuranose (17), obtained by reduction of 5-deoxy-5-nitro-~-arabinofuranose (16), 
shows an intermolecular reaction leading to oligomeric acyclic nitrones with an average 
degree of polymerisation of 6-7. Reduction of the branched-chain nitro sugar 25 leads to 
the branched-chain hydroxylamine sugar 26 which in turn yields the five-membered cyclic 
nitrone 27 spontaneously. 

Wahrend die Chemie der Aminozucker 2) bisher BuBerst intensiv untersucht wurde 
und auch die Reaktionen der Hydrazinozucker3) weitgehend bekannt sind, liegen 
nahezu keine Befunde uber Hydroxylaminozucker oder uber die mit diesen Verbin- 
dungen sehr nahe verwandten Kohlenhydrat-Nitrone vor. Ein erstes Zuckernitron 
wurde kiirzlich unabhangig von  uns von  Tronchet4) dargestellt. Hydroxylaminozucker 
und Zuckernitrone sollten sehr reaktionsfahige wertvolle Zwischenstufen fur weitere 
Synthesen sein. Bei 4- und 5-Hydroxylaminozuckern sind aufierdem ahnlich wie bei 
4- und 5-AminozuckernJ) Ringschliisse zu erwarten, die hier zu cyclischen Nitronens) 
fiihren mufiten. Untersuchungen zur  Gewinnung dieser neuen Substanzklasse und zur  
Uberprufung ihrer Eigenschaften werden in der vorliegenden Arbeit beschrieben. 

1) XXXI. Mitteil.: H. Paulsen und E. Muckel, Chem. Ber. 106, 1525 (1973). 
2) D. Horton in The Amino Sugars, Vol. IA, Ed. R. W. Jeanloz, Academic Press, New York 

3) H. Paulsen und K .  Todt, Advan. Carbohyd. Chem. 23, 115 (1968). 
4) J.  M. J .  Tronchet und E. Mihaly, Helv. Chim. Acta 55, 1266 (1972). 
5 )  F. H. Banjield und J. Kenyon, J. Chem. SOC. 1926, 1612; G. D. Buckley und T .  J .  Elliot, 

1969. 

ebenda 1947, 1508. 
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Alkalistabil blockierte Aldosen rnit freier Carbonylgruppe reagieren sehr leicht rnit 
N-Alkylhydroxylarninen zu Kohlenhydrat-Nitronen. 2,3 : 4,5-Di-O-isopropyliden-~- 
arabinose (1)6) liefert rnit N-Methylhydroxylarnin-hydrochlorid bei Gegenwart eines 
Uberschusses an Natriumacetat in 85proz. Ausb. das kristalline Nitron 2. Setzt man 
nur 1 Molaquiv. Natriurnacetat zu, so wird, da das Nitron 2 nicht rnehr basisch ist, 
wahrend der Reaktion Essigsaure freigesetzt, die eine partielle Hydrolyse der Diiso- 
propylidenverbindung zur Monoisopropylidenverbindung 3 bewirkt. Das Reaktions- 
produkt ist dann zunachst eine Mischung von 2 und 3. Bei langerer Reaktionszeit 
IaBt sich die Urnsetzung aber so fuhren, daB zu 90 % nur 3 entsteht. Die Verbindungen 
2 und 3 weisen irn UV-Spektrurn bei 246-248 nrn eine charakteristische Nitronbande 
auf. Die NMR-Spektren stehen rnit der angegebenen Struktur in guter Ubereinstirn- 
rnung. 

P h  C I I ~  CI13 
I I I 

li,C+N- K C p  - b  II\CISN.. - 0  

2,3-O-Isopropyliden-~-glycerinaldehyd (5) 7) reagiert in gleicher Weise zurn Nitron 
6. Eine saure Hydrolyse der Isopropylidengruppe mit Essigsaure ist bei 6 nicht rnoglich, 
da hierbei auch eine saure Spaltung der Nitrongruppe einsetzt. Die 1,2-O-Isopropyli- 
den-5-aldo-a-D-xylopentodialdofuranose (7)s) liefert rnit N-Methylhydroxylarnin 
unter analogen Bedingungen in guter Ausbeute das Nitron 8. Von der 3-0-Methylver- 
bindung von 7 hatte Tronchet4) ein entsprechendes Nitron darstellen konnen. Ferner 
lieB sich noch der Nitroaldehyd 13 mit N-Phenylhydroxylarnin in Chloroform bei 
Gegenwart von Natriumsulfat als Wasserbindungsrnittel zurn kristallinen N-Phenyl- 
nitron 4 urnsetzen. 

Die dargestellten Nitrone weisen eine sehr unterschiedliche Stabilitat auf. Die Ver- 
bindungen, die inter- oder intramolekulare Wasserstoff bindungen ausbilden konnen, 
sind bei tiefen Ternperaturen unbegrenzt haltbar. 1st diese Stabilisierung nicht gegeben, 
wie z.B. bei den Nitronen 2 und 6, so zerfallen die Verbindungen bei 4°C in 2-3 
Tagen. Am stabilsten ist das Nitron 3. 

6 )  J .  English und P .  H.  Griswold, J. Amer. Chem. SOC. 70, 1390 (1948). 
7) H .  0. L. Fischer und E. Buer, Helv. Chim. Acta 17, 622 (1934). 
8) M .  L.  Wolfrom und S.  Hanessiun, J. Org. Chem. 27, 1800 (1962). 
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In Tetrachlorkohlenstoff zeigt das Xylose-Nitron 8 ausschlieBlich eine scharfe 
Hydroxyl-Valenzschwingung bei 3590 cm-1 fur intramolekular gebundenen Wasser- 
stoff, die keine Abhangigkeit von der Konzentration aufweist. Eine intramolekulare 
Wasserstoff bruckenbindung zwischen 3-OH und dem Sauerstoff der Nitrongruppe 
kann aus sterischen Grunden in 8 nur dann auftreten, wenn die Nitrongruppe in der 
Z-Konfiguration vorliegt. Das Auffinden der Wasserstoffbrucke ist somit ein wichtiges 
Argument zur Festlegung der Konfiguration am Nitronelement. Beim Arabino- 
Nitron 3 sind drei Arten von Hydroxyl-Valenzschwingungen zu beobachten: Bei 
3640 fur freie Hydroxylgruppen, bei 3540 fur konzentrationsunabhangige intramole- 
kulare und bei 3 180 cm-1 am ausgepragtesten fur konzentrationsabhangige inter- 
molekulare Wasserstoffbriicken. Das Nitron 3 weist auch eine erhohte Stabilitat auf. 

Das NMR-Spektrum des Nitrons 8, bei dem die Z-Konfiguration sich aus dem 
Nachweis der intraniolekularen Wasserstoff brucke ergibt, 1aBt sich voll analysieren 
(Exp. Teil). Von Interesse sind besonders die beobachtete Allylkopplung von 4J5, NCHJ 

0.7 und Homoallylkopplung von 5J4, NCH, 1.3 Hz. Da die N -CH3-Gruppe frei drehbar 
ist, handelt es sich um Mittelwertkopplungen zwischen allen Positionen der Methyl- 
wasserstoffe. Vom Propen weiB man, daR eine cisoide Allylkopplung kleiner als eine 
transoide ist (4Jc 1.33; 45, 1.75 Hz). Die kleine Allylkopplung 4J5,NCH1 0.7 Hz in 8 
stellt eine cisoide Kopplung dar. Bei allen anderen dargestellten Nitronen hat die 
entsprechende Allylkopplung 4J,,  NCH, einen entsprechenden kleinen Wert : Bei 2 
0.7, 3 0.8 und 6 0.8 Hz, was gleichfalls fur eine cisoide Anordnung spricht. Die Homo- 
allylkopplung ist, wie am N-Benzylacetonketimin gezeigt wurdeg), bei transoider 
Stellung groBer als bei cisoider (55, 1.1 ; 5J, 0 Hz). Eine entsprechend groBe frunsoide 
Homoallylkopplung wie bei 8 ('54,NCH, 1.3 Hz) findet sich auch bei den anderen 
Nitronen 3 und 6 mit 5J2, NCH, 0.9 bzw. 1.0 Hz. Insgesamt kann man aus diesen Uber- 
legungen schlieben, daB alle dargestellten Nitrone eine Z-Konfiguration einnehmen. 

Nachdem die Gewinnung der acyclischen Nitrone gelungen war, ergab sich die 
Frage, ob auch Hydroxylaminozucker darstellbar sind, wobei besonders die 4- oder 
5-Hydroxylaminozucker von Interesse sind, da bei ihnen eine Stabilisierung zu cycli- 
schen Nitronenlo) erwartet werden kann. Eine direkte nucleophile Substitution von 
0-Mesyl- und 0-Tosylgruppen mit Hydroxylamin lieR sich bei keinem der zahlreichen 
gepruften Zuckermesylate oder -tosylate verwirklichen. Entweder trat keine Reaktion 
ein, oder die Sulfonsaureester wurden in normaler Weise hydrolytisch gespalten. Die 
Jodverbindung 911), fur die ein besseres Darstellungsverfahren angegeben wird, 
reagiert mit Hydroxylamin glatt unter Nachbargruppenreaktion zum Oxetanzucker 

9 )  H. A .  Staab, F. Vogtle und A.  Mnnnschreck, Tetrahedron Lett. 1965, 697. 
10) J.  B. Bupaf und D. S.  C. Black, Aust. J. Chern. 21,2483 (1968); R. F. C.  Brown, L. Subrah- 

11) P .  A.  Levene und A .  L. Raymond. J. Biol. Chern. 102, 317 (1933). 
munynn und C .  P. Whiffler, ebenda 20, 339 (1967). 
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10 12). Der Oxetanzucker zeigt die in Formel 10 wiedergegebene interessante Konfor- 
mation, die sich aus der Analyse des NMR-Spektrums (Exp. Teil) ergibt. Bei Halogen- 
zuckern, bei denen keine derartigen Ausweichreaktionen moglich sind, z. B. einer 9 
entsprechenden Verbindung mit blockierter 3-OH-Gruppe, treten mit Hydroxylamin 
in der Regel keine, oder unter verscharften Bedingungen Zersetzungsreaktionen ein. 

CH2N02 CH2NIIC)H CHzNOz 

011 I 1 0  HO 
17 18 

J 16 

Oligomerc 

19 

Da die direkte Einfuhrung der Hydroxylaminogruppe in das Zuckergerust sich 
nicht realisieren lie13, wurde der Weg uber die partielle Reduktion von Nitrogruppen 
uberpruft, der sich zur Darstellung einfacher N-Alkylhydroxylamine durchaus be- 
wahrt hat 10). Um eine geeignete 5-Nitro-aldose zu gewinnen, wurde der folgende Weg 
eingeschlagen: 1-Desoxy-1-nitro-D-mannit, der durch Nitromethankondensation mit 
freier D-Arabinose und fraktionierte Kristallisation der dabei gebildeten manno- 
und gluco-Hexite zuganglich ist 13), Ia13t sich nach Yoshimura14) in die Di-0-isopro- 
pyliden-Verbindung 11 uberfuhren. Die partielle Hydrolyse von 11 zur Mono-0-iso- 
propyliden-Verbindung 12 gelingt mit verdunnter Essigsaure. Durch Perjodatspaltung 
ist dann die 5-Nitro-aldose 13 zu erhalten. 

12) P .  A.  Levene und .4. L.  Raymond, J. Biol. Chem. 102, 331 (1933). 
13) J .  Sowden und H. 0. L. Fischer, J. Amer. Chem. SOC. 69, 1048 (1947). 
14) J .  Yoshimura, T. Jida und M .  Fitnabashi, Bull. Chem. SOC. Japan 43, 3887 (1970). 
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Der Nitro-aldehyd 13 wurde mit Zink in amrnoniumchloridhaltiger wasseriger 
Losung reduziert lo), wobei offenbar der Hydroxylaminozucker 14 entsteht. In 14 
stande ein Zucker zur Verfugung, der, wie das Molekulmodell zeigt, auch rnit der 
Isopropylidenbrucke zu einern Sechsringnitron cyclisieren konnte. Das Reaktions- 
produkt erwies sich jedoch als nicht einheitlich. Nach der Reinigung wurde eine 
Substanz erhalten, die nach dem IR-Spektrum keine Carbonyl- und keine Nitro- 
gruppen mehr enthalt. Eine Absorptionsbande bei 1570 cm-1 spricht fur die Ausbil- 
dung einer Nitrongruppierungls). Im UV-Spektrum weist die starke Bande bei 254 nm 
auf die erwartete Nitronbildung hin16). Die Elementaranalyse entspricht der des ge- 
wunschten Sechsringnitrons. Die Molekulmasse des Produktes wurde jedoch rnit 1267 
gefunden, was zeigt, daB es sich um ein oligomeres Nitron vom Typ 15 handelt. 
Offenbar reagiert die Hydroxylaminoverbindung 14 unmittelbar intermolekular zum 
Oligomeren 15, fur das sich ein mittlerer Polymerisationsgrad von etwa n = 6.8 
ergibt. Fuhrt man die Reduktion von 13 zu 14 in hoher Verdunnung aus, so wird ein 
Produkt erhalten, das sich in seinen Eigenschaften nicht wesentlich anders als 15 
verhalt. Es werden dann mittlere Molekulmassen von 1251 - 1273 gefunden. 

Um eine intramolekulare Reaktion zu erleichtern, erschien es sinnvoll, die Iso- 
propylidengruppe in 13 sauer abzuspalten. Man gelangt dann zur freien 5-Desoxy-5- 
nitro-D-arabinofuranose (16). Die partielle Reduktion von 16 zu 17 liefert jedoch ein 
Produkt, das sehr ahnliche Eigenschaften wie das Oligomere 15 besitzt. Auch jetzt 
fuhrt demnach die Weitcrreaktion von 17 stark bevorzugt zu Oligomeren vom Typ 
19. Die Molekulmasse von 19 wird zu 906 gefunden, einem mittleren Polymerisations- 
grad von n = 6 entsprechend. Es wurde ferner die freie 6-Desoxy-6-nitro-~-gluco- 
pyranose (18) 17) unter gleichen Bedingungen wie 16 zum Hydroxylaminozucker 
reduziert. Auch hier ist das Produkt ein Oligomerengemisch entsprechend der Struktur 
19. Die Molekulmasse ergibt sich zu 1293, was mit einem mittleren Polymerisations- 
grad von n = 7.3 vereinbar ist. Ein Siebenringnitron wird aber selbst bei der Reduktion 
von 6-Nitrohexanal zum 6-Hydroxylaminohexanal nicht gebildet, sondern es ent- 
stehen auch dann intermolekular oligomere acyclische Nitrone 18). 5-Nitropentanal 
und 4-Nitrobutanal ergeben bei gleichen Bedingungen leicht unter Cyclisierung das 
entsprechende Sechsring- bzw. Fiinfringnitronlo). 

20 21 22 

Es wurden auch Versuche unternommen, die 4,5-Didesoxy-5-nitro-~-threopentose 
zu gewinnen. Zu diesem Zweck wurde 1 rnit Nitromethan zum manno-/glum-Gemisch 

15) R.  F. C .  Brown, V .  M .  Clark, A.  Giddey und A.  Todd, J .  Chem. SOC. 1959, 2087. 
16) 0. H .  Wheeler und P .  H .  Gore, J. Amer. Chem. SOC. 78, 3363 (1956). 
17) J .  M .  Grossheinrz und H .  0. L. Fischer, J. Amer. Chem. SOC. 70, 1476 (1948). 
18) €. B. Alford, J .  A. Hall und M .  A .  T. Rogers, J. Chem. SOC. C 1966, 1103. 
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der Nitrohexite 20 umgesetzt (Verhaltnis etwa 1 : 1). Das Gemisch kann ohne Trennung 
in einem Einstufenverfahren nach Whistler 19) mit Acetanhydrid/Natriumacetat in das 
einheitliche Nitroolefin 21 ubergefuhrt werden. Die Hydrierung von 21 mit Natrium- 
borhydrid liefert die Desoxyverbindung 22. Uberraschenderweise ist eine partielle 
Hydrolyse der 5,6-O-Isopropylidengruppe, wie sie leicht selektiv bei 11 gelingt, bei 22 
nicht moglich. Die Hydrolysengeschwindigkeit der 3,4-O-Isopropylidengruppe wird 
offenbar durch die vicinale 2-Desoxygruppe erheblich erhoht, so daB jetzt die Spaltung 
beider Isopropylidengruppen mit etwa gleicher Geschwindigkeit erfolgt. Der Effekt 
ist vergleichbar mit der beobachteten leichten Hydrolysierbarkeit von 2-Desoxy- 
hexopyranosiden. Ein Abbau von 22 zum Nitroaldehyd war somit nicht moglich. 

Die starke Neigung von 17, intermolekular zu acyclischen Nitronen zu reagieren, 
zeigt, daB zur Bildung cyclischer Nitrone noch gunstigere sterische Voraussetzungen 
geschaffen werden mussen. Diese sollten im Hydroxylaminozucker 26 gegeben sein, 
da erfahrungsgemaB Ringschliisse von C-3' nach C-5 leicht erfolgen. Wir versuchten 
zunachst, nach dem Verfahren von Rosenthal20) die 23 entsprechende 3-Desoxyver- 
bindung herzustellen. Wir erhielten jedoch unter den von Rosenthulzo) angegebenen 
Bedingungen stets die 3-Hydroxyverbindung 23, die von Moffutt 21) auf anderem 
Wege dargestellt und gut beschrieben war. Der Nitrozucker 23 lieB sich mit Essigsaure 
partiell hydrolysieren zu 24, das mit Perjodat zum Aldehyd 25 abgebaut werden konnte. 
Damit stand ein geeigneter Nitro-aldehyd zur Verfiigung. 

Die Reduktion von 25 mit Zink liefert ein chromatographisch einheitliches Produkt. 
Die erhaltene Verbindung ist jedoch extrem instabil, was die vollstandige Reinigung 
erheblich erschwert. Die analytischen Daten und die charakteristische Nitronbande 
im UV-Spektrum bei 233 nm sprechen eindeutig fur das Vorliegen eines Nitrons. Die 
gefundene Molekiilmasse von 221 zeigt, dal3 jetzt ein mononieres Nitron vorliegt, 
bei dem es sich ohne Zweifel um das cyclische Nitron 27 handelt. Der bei der Reduk- 
tion von 25 gebildete Hydroxylaminozucker 26 cyclisiert somit spontan zum Nitron 27. 

23 24 25 

0 

26 27 28 

19) R. L .  Whistler und R. E. Pyler, Carbohyd. Res. 12, 201 (1970). 
2 0 )  A .  Rosenrhal, K . -S .  Ong und D. Baker, Carbohyd. Res. 13, 113 (1970). 
21) H. P .  Albrechr und J.  G .  Moffart, Tetrahedron Lett. 1970, 1063. 
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Wird 27 bei -20°C 7 Tage aufbewahrt, so hat sich bereits eine weitgehende Urn- 
wandlung der Substanz zu einem Produkt vollzogen, das chromatographisch sehr 
ahnlich rnit 27 ist. Irn UV-Spektrum beobachtet man eine zusatzliche Bande bei 
209 nrn. Nach Thesing22) zeigen Nitrone, die in Konjugation zur C=N-Bindung eine 
C=C-Doppelbindung besitzen, eine UV-Absorption bei 205.5 und 21 1.5 nm. Wir 
nehrnen an, daR bei der Urnwandlung von 27 ein Molekiil Wasser abgespalten wird 
zu 28. Die Ausbildung einer beziiglich des Furanoseringes endocyclischen Doppel- 
bindung durfte erheblich gunstiger sein als die gleichfalls mogliche Bildung einer 
exocyclischen Doppelbindung nach C-3'. 28 ist ebenfalls instabil und zersetzt sich 
beim weiteren Stehenlassen in unubersichtlicher Weise. Derartige Wasserelirninierun- 
gen treten bei Piperidin- und Piperidein-Zuckern in entsprechender Weise auRerst 
leicht ein23). 

Von alien dargestellten Kohlenhydrat-Nitronen wurden, soweit sie sich unzersetzt 
in die lonenquelle des Massenspektrorneters einfuhren IieRen, Massenspektren her- 
gestellt. Hierbei wurden einerseits die norrnalen Fragrnentierungswege gefunden, wie 
sie fur Isopropyliden-Zucker bekannt sind24). Daneben tritt aber ein ausgepragter 
anderer Weg auf, der rnit der Abspaltung von OH beginnt und fur den wir z.B. fur 3 
einen Cyclisierungsschritt wie folgt vorschlagen: 

CH3 5: H3 5:H3 I 

OH OH - <  0 
- Q"l' - Q 

HIC ko 
C H I  

31 
m/e 219(3%) H3:&~ H 3 L 0  CH3 

CH3 

m/e 202(9%) m/e 184(29%) n/e 142(22%) 

Bei den anderen Zuckernitronen, z.B. der Nitroverbindung 4, lassen sich die Frag- 
rnente gut durch einen gleichartigen Ablauf erklaren. Kann sich eine m/e 202 ent- 
sprechende cyclische Form nicht bilden, wie bei dern Nitron 8, so bleibt die OH-Ab- 
spaltung aus. Es erscheint wunschenswert zu prufen, ob der vorgeschlagene Weg fur 
Nitrone allgemeinere Bedeutung besitzt. 

Experhenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch an Kieselgel GF254 (Merck) ver- 

folgt, Lanfmittel: Benzol/Athanol 3 : l  + 3 %  Wasser (A), Xthanol (B), Ather (C), Ather/ 
Petrolather 1 : 1 (D), Chloroform/Essigester 4: 1 (E) und Essigester/Petrolather 4:6  (F). An- 
farbung mit Anilin/Diphenylamin in athanolischer Phosphorsaure, alkalischer Permanganat- 
losung oder Joddlmpfen. Saulenchromatographie an Kieselgel nach Herrmann standardisiert 
(0.1 5 -0.30 mesh). Praparative Schichtchromatographie an PF254 (Merck) bei 2 mrn Schicht- 
dicke. Optische Drehung: Perkin-Elmer-Polarimeter 141, Schichtdicke 10 cm. IR :  Perkin- 
Elmer 257 als KBr-PreBling, Film und fur die Messungen in sehr verdiinnten Losungen in 
einer NaCI-Kiivette in CC14 (Schichtdicka 2 cm). I H - N M R :  Varian T 60 und HA 100. 
Spinentkopplung nach der ,,Frequency-sweep"- Met hode und I N  DO R-Tech ni k. 

22) J .  Thesing und W. Sirrenberg, Chem. Ber. 91, 1978 (1958). 
23) H .  Puulsen, F .  Leupold und K .  Todr, Liebigs Ann. Chem. 679, 168 (1964). 
24) D .  C .  de Jongh und K .  Biemann, J. Amer. Chem. SOC. 86, 67 (1964). 
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2,3: 4,5- Di-0-isopropyliden- D-arabinose-N-methylnitron (2) : 10.3 g 2,3 : 4,5-Di-O-isopropyli- 
den-aldehydo-D-arabinoses) (1) werden bei Raumtemp. n i t  3.6 g N-Methylhydroxylamin- 
hydrochlorid und 4.1 g Natriumacetat in 20 ml Wasser 16 h geriihrt, die Losung n i t  Chloro- 
form extrahiert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck abgedampft. Die Reinigung 
erfolgt uber eine Plattentrennung n i t  Laufmittel (A). Es werden 10.1 g isoliert (Ausb. 85%). 
Schmp. 81-82°C. [a]Z," = -33.8" (c = 1.1 in Chlf.). 

UV (Methanol): A,,,(E) = 248 nm (4720). - NMR (CDCI,): I-H 6 6.80 d, 2-H 4.95 q, 
3-H, 4-H, 5-H, 5'-H 3.86-4.28 m, N-CH3 3.67 s, Isoprop.-CH3 1.35 s und 1.46 s;  J I , ~  

Cl2H2lNOs (259.3) Ber. C 55.58 H 8.16 N 5.40 Gef. C 55.89 H 8.13 N 5.04 

6.1, J2,3 7.0, J1 ,  N C H ~  0.7 Hz. 

Z,3-O-Isopropyliden-~-arabinose-N-niethylnitron (3) : 9.6 g 2,3 : 4,5-Di-O-isopropyliden- 
aldehydo-D-arabinose6) (1) werden bei Raumtemp. n i t  3.4 g N-Methylhydroxylamin-hydro- 
chlorid und 3.9 g Natriumacetat in 20 ml Wasser 7 d geriihrt, die Losung mit Chloroform 
extrahiert, das Losungsmittel abgedamDft. Es wird aus Chloroform/hher umkristallisiert. 
Ausb. 8.3 g (90%). Schmp. 112--113"C, [a]'," = -165" (c = 1 . 1  in Chlf.). 

UV (Methanol): Amax(€) = 246 nm (2470). - NMR (CDCI,): I-H 6 8.04 d, 2-H 4.86 q, 
3-H, 4-H, 5-H, 5'-H 3.51 -5.90 m; J1.2 5.6, J2.3 7.4, J I ,  NCH~ 0.8, J2, N C H ~  0.9 Hz. - MS: 
mje 219 (3%), 204 (15%), 202 (9'73, 188 (45%). 184 (29%), 142 (2273, 100 (19%), 45 (4373, 
42 (100%). 

CgH17N05 (219.2) Ber. C 49.31 H 7.82 N 6.39 Gef. C 49.30 H 7.71 N 6.15 

2,3-O-lsopropyliden-~-glycerinaldehyd-N-n1ethylnitron (6) : 1 g 2,3-O-kopropyliden-~-gly- 
cerinaldehyd 7) (5) werden bei Raumtemp. n i t  645 mg N-Methylhydroxylamin-hydrochlorid 
und 630 mg Natriumacetat in 20 ml Wasser 40 h geriihrt, mit Chloroform extrahiert, das 
Losungsmittel eingedampft und die Substanz iiber eine Platte gereinigt (Laufmittel (A)). 
Ausb. 1.2 g (72%), Schmp. < O"C, [a]&o = +57.2" (c = 1.5 in Chlf.). 

UV (Methanol): h , , , ( ~ )  = 252 nm (6920). - NMR (CDCI,): I-H 6 6.87 d, 2-H 5.12 q,  
3-H 4.34q, 3'-H 3.66 9;  J l . 2  4.6, J2.3 6.8, J2,3' 5.6, J3,3* 8.6, JI ,NCH~ 0.8, JZ,NCH, 1.0 Hz. 

C7H13N03 (159.2) Ber. C 52.82 H 8.23 N 8.80 Gef. C 52.79 H 8.20 N 8.69 

1,2-O-Isopropyliden-5-aldo-a-~-xylopenlodialdofuranose-N-me1hylni1ron (8) : 5 g I ,2-O-Iso- 
propyliden-5-oldo-a-~-xylopentodialdofuranose 8) (7) werden bei Raumtemp. n i t  1.8 g N- 
Methylhydroxylamin-hydrochlorid und 2 g Natriumacetat in 20 ml Wasser 2 h geriihrt, der 
Ansatz mit Chloroform extrahiert, das Losungsmittel abgedampft und aus Chloroform/Ather 
umkristallisiert. Ausb. 3.5 g (7573, Schmp. 146.5--147"C, [a]$ = -257" (c = 1.5 in Chlf.). 

U V  (Methanol): A,,,(€) = 246 nm (2605). - NMR (CDCI,): I-H 6 5.98 d, 2-H 4.51 d, 

0.7 Hz. - MS: m/e 217 (3.6%), 202 (27%), 188 (13%), 184 ( I  I 70), 158 (2273, 141 (34%), 
129 (61 %), 84 (100%). 

3-H4.69d,4-H 5.12m,5-H6.91d;J1,23.6,Jz,3 < 0 . 5 , J 3 , ~ 3 . 2 , 5 4 , 5 4 . 8 , J 4 , N C H J  ~ . ~ , J s , N c H ,  

CgH15N05 (217.1) Ber. C 49.76 H 6.96 N 6.45 Gef. C 49.97 H 6.87 N 6.34 

5-Desoxy-2,3-O-isopropyliden-5-nitro-~-arabinose-N-phenylnitron (4): 375 mg 5-Desoxy- 
2,3-O-isopropyliden-5-nitro-aldehydo-~-arabinose (13) werden bei Raumtemp. n i t  180 mg 
N-Phenylhydroxylamin in 50 ml Chloroform n i t  1 g Natriumsulfat als wasserentziehendem 
Zusatz 20 h geruhrt, das Losungsmittel unter vermindertem Druck abgezogen und der Riick- 
stand iiber eine Platte gereinigt : Laufmittel (F). Die Verbindung kristallisiert beim Aufbe- 
wahren bei -20°C. Ausb. 450mg (88%), Schmp. 107-l07.5"C, [a]$ = - 1 1 "  (c = 3.9 in 
Chlf.). 
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U V  (Methanol): h,,,(~) = 270 nm (2886). - NMR (CDCI3): I-H 6 7.60 d, 2-H 5.12 q. 
3-H 3.84 q, 4-H, 5-H, 5'-H 4.31 -4.83 m;  J1.2 5 .5 ,  J2.3 7.5, J3 ,4  7.5 Hz. - MS: m/e  310 (0.3 %), 
295 (11 %), 293 (6.1 %), 250 (4.1 %), 246 (3.473, 204 (10.3%), 162 (48%), 104 (100%). 

C I ~ H ~ ~ N Z O ~  (310.3) Ber. C 54.19 H 5.85 N 9.03 Gef. C 54.37 H 5.68 N 8.90 

5- Desoxy-l,2-O-isopropyliden-5-jod-a- D-xylo furanose (9) : 6.4 g I ,  2-O-Isopropyliden-5-0- 
tosyl-a-D-xylofuranoss 11) werdea mit 16 g LiJ in 250 rnl Toluol und 3.6 g Hexamethylphosphor- 
sauretriamid (HMPT) I5 min unter RuckfluB erhitzt, die anorganischen Salze und das HMPT 
mit Wasser extrahiert und die Losung eingedampft. Es wird aus Essigester/Hexan (9: 1) 
umkristallisiert. Sckrnp. 134"C, Ausb. 78%, [x]$,O = -13" (c = 0.8 in Chlf.). Lit.11) 
Schmp. 134.5"C, [x]6O = -13" (c = 1.0 in Chlf.). 

3,5-Anhydro-I,2-0-isopropyliden-a- ~-xylofuronose (10) : 5 g 9 werden in 50 ml trockenern 
Benzol mit 2 g KOH bei Raumtemp. heftig geruhrt, nach 4 h abfiltriert und das Benzol unter 
vermindertern Druck eingedampft. Der Sirup wird destilliert, Sdp. 64"C/O.I Torr, Ausb. 2.7 g 
(9573, Schmp. 17"C, [a]'," = +12" (c = 0.8 in Chlf.). Lit.12) Schmp. 17"C, [.*]Lo = +12.4" 
(c = 1 in Chlf.). 

N M R  (CC14): I-H 6 6.17 d, 2-H 4.61 d, 3-H 5.07 d, 4-H 5.01 sex, 5-H 4.65 q, 5'-H 4.16 q; 

Wird 9 in Benzol oder Chloroform 40 h niit Hydroxylamin behandelt, so wird vollstandige 

l-Desoxy-3,4-O-isopropy~iden-l-nitro-o-inannit (12): 20 g I-Desoxy-3,4 : 5,6-di-O-isopro- 
pyliden-l-nitro-~-rnannit~~) (11) werden mit 100 ml 60proz. Essigsaure 15 h bei Raumtemp. 
geruhrt, die Losung te i  35°C i. Hochvak. eingedampft und zur Entfernung restlicher Mengen 
Essigsaure mit Toluol nachdestilliert. Dabei kristallisiert das Reaktionsgernisch. Eine Reini- 
gung durch Kristallisation ist nicht moglich. Es muB eine Saulentrennung vorgenomrnen 
werden. Mit Laufrnittel (C) wird zunachst die Ausgangsverbindung und mit Laufmittel (D) 
anschlieBend das gewiinschte Produkt eluiert. Es wird aus Chlf./Ather urnkristallisiert, Ausb. 
12.4 g (72%), Schrnp. 149--149.5"C, [a]ho = +20.2" (c = 1.3 in Wasser). 

JI,Z 3.5, J2.3 < 0.5, J3,4 4.0, J4,5 2.0, J4.5' 4.0, J5,5' 7.5 Hz. 

Umwandlung in 10 teobachtet. 

C9HI5NO7 (219.3) Ber. C 43.36 H 6.07 N 5.62 Gef. C 43.28 H 6.08 N 5.66 

5-Desoxy-2,3-0-isopr~pyliden-5-nitro-aldehydo-~-arabinose . C2H50H (13) : 12 g 12, in 50 rnl 
Wasser gelost, werden auf +3"C abgekuhlt und tropfenweise mit einer Losung von 11.6 g 
Natriummetaperjodat in 250 ml Wasser unter Ruhren so versetzt, daB die Innentemp. 
+5"C nicht iibersteigt. Nach einer weiteren Stunde bei +3"C wird die Losung auf wenige 
rnl eingeengt, mit Athanol versetzt, die ausgefallenen anorganischen Sake abfiltriert und 
wiederum eingedampf t. Dies? Operation wird solange wiederholt, bis kein Natriurnjodat 
mehr ausfallt. Ausb. 9.1 g Sirup (97x1, [a16 = +3.1" (c = 1 in Athanol). 
C S H ~ ~ N O ~ . C ~ H ~ O H  (265.3) Ber. C 45.08 H 7.16 N 5.28 Gef. C 44.89 H 7.01 N 5.40 

Redukrion des Nirroaldehyds 13 zu 14: 700 rng 13 in 10 ml T H F  werden mit 400 mg Arnmo- 
niurnchlorid in 2 ml Wasser versetzt und die Losung auf +5"C abgekuhlt. Wahrend 1 h 
werden 1.2 g Zinkpulver unter heftigem Ruhren zugegeben und weitere 2.5 h geruhrt. Der 
Reaktionsansatz wird abfiltriert, der Ruckstand mit warmem T H F  ausgewaschen, und die 
Filtrate werden eingedampft. Das so gewonnene Gemisch enthalt noch ca. 25 % Amrnoniurn- 
chlorid, das bei einer Extraktion mit Methylenchlorid zuruckbleibt. Ausb. 154 mg amorphes 
Pulver (32 %), Schrnp. 133 - 138°C (Sinterung). Fur die Elementaranalyse und Ausbeute- 
bestimmung werden die Werte des monomeren Nitrons zugrundegelegt. [a]'," = -223" 
(c = 0.5 in Chlf.). UV (Methanol): h,,,(~) = 254 nm (5230). 
CgH13N04 (187.2) Ber. C 51.33 H 7.00 N 7.48 

Gef. C 51.18 H 7.20 N 7.43 MoLMasse 1267 (osmometr. in Chlf.) 
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Um die Polymerisation zu unterdriicken, wird in hoherer Verdiinnung gearbeitet. 750 mg 
13 werden in 50ml T H F  und rnit 450mg Ammoniumchlorid in 250ml Wasser wie oben 
reduziert. Ein weiterer Ansatz wurde in 750 ml Losungsmittel vorgenommen. Die hohere 
Verdiinnung beeinflu& nicht die Bildung der Oligomeren. Es werden MoL-Massen von 1251 
und 1273 gefunden. 

Redukrion des Nirroaldehyds 16 zu 19: 1.5 g 13 werden in wasseriger Losung 24 h rnit Ionen- 
austauscher IR 120 bei 30°C behandelt, urn die Isopropylidengruppe zu verseifen. Der Ionen- 
austauscher wird abfiltriert, ausgewaschen, und die vereinigten Filtrate werden auf 200 ml 
eingeengt. Die so gewonnene 5-Desoxy-5-nitro-~-arabinofuranose (16) wird ohne Isolierung 
weiterverarbeitet. Der Losung von 16 werden 860 mg Ammoniumchlorid zugefiigt, auf + 3°C 
gekuhlt und unter heftigem Riihren wahrend 2 h rnit 2.5 g Zinkpulver versetzt. Dabei darf 
die Innentemp. +5"C nicht iibersteigen. Nach weiteren 2 h wird von den ausgefallenen 
Zinksalzen abfiltriert, das Wasser i. Hochvak. bei 35°C abgedampft, der Riickstand mit 
Wasser/Methanol (1 : 1) extrahiert, der Extrakt rnit Ionenaustauscher IR 45 behandelt, bis 
kein C1- mehr nachweisbar ist, und das Filtrat dreimal rnit Wasser bei 35°C i.Hochvak. ab- 
gezogen, um die letzten Spuren von Ammoniak zu entfernen. Ausb. 385 mg amorphes Pulver 
(43%). Schmp. 153°C (Sinterung). [a]:" = -291" (c = 1 in Wasser). UV (Wasser): A,,, 
(E) = 253 nm (3280). 

CsH9N04 (147.1) Ber. C 44.99 H 6.12 N 9.51 
Gef. C 45.23 H 5.99 N 9.68 MoLMasse 906 (osmometr. in Wasser) 

Reduktion der 6-Desoxy-6-nitro-~-glucopyranose (18): Zur Losung von 600 mg 18 17) in 
250 ml Wasser werden 400 mg Ammoniumchlorid gegeben und auf +3"C gekuhlt. Innerhalb 
1 h werden unter heftigem Riihren 1.2 g Zinkpulver portionsweise hinzugegeben und die 
Innentemp. dabei auf +5"C gehalten. Aufgearbeitet wird wie bei der Umsetzung der 5- 
Desoxy-5-nitro-~-arabinose 16. Ausb. 205 mg amorphes Pulver (26 %). Schmp. 147°C 
(Sinterung). [a]kO = -148" (c = 0.6 in Wasser). UV (Wasser): A,,,(E) = 255 nm (4720). 

C ~ H I ~ N O ~  (177.2) Ber. C 40.65 H 6.23 N 7.90 
Gef. C 40.81 H 6.08 N 7.99 MoLMasse 1293 (osmometr. in Wasser) 

l-Desoxy-3,4:5,6-di-O-isopropyliden-I-nitro-~-mannif und -D-sorbir (20): 4.6 g 2,3 : 4,5-Di- 
0-isopropyliden-D-arabinose (1)6) in 49.5 ml absol. Methanol werden rnit 5 ml Nitromethan 
versetzt, unter Eis/Kochsalz-Kuhlung eine Losung von NaOCH3 in Methanol (0.5 g Na in 
18.5 ml Methanol) zugetropft und die Losung bei +4"C 24 h aufbewahrt. Der Ansatz wird 
dann mit Ionenaustauscher (IR 120) unter Eiskuhlung neutralisiert, der Ionenaustauscher 
ausgewaschen, die vereinigten Losungen werden eingedampft und destilliert. Sdp. 136"C/0.05 
Torr. Bei groaeren Ansatzen kann beim Neutralisieren eine partielle Hydrolyse der 5,6-0- 
Isopropylidengruppe auftreten. Die Neutralisation sollte dann vorsichtig in kleinen Portionen 
erfolgen. Ausb. 5.0 g Sirup (85%). [cr]kO = +9" (c = 0.8 in Chlf.). 

C I ~ H Z I N O ~  (291.2) Ber. C 49.47 H 7.27 N 4.81 Gef. C 49.30 H 7.22 N 4.71 

3,4: 5,6-Di-O-isopropy/iden-~-arabino-l-nitro-l-hexen (21) : 680 mg des Isomerengemisches 
20 werden unter Eiskiihlung in 5 ml Acetanhydrid gelost und rnit 1.15 g Natriumacetat ver- 
setzt. Der Ansatz wird 20 h bei Raumtemp. kraftig geriihrt, dann auf Natriumhydrogencar- 
bonat/Eiswasser gegossen und rnit Chloroform extrahiert. Die letzten Spuren Acetanhydrid 
werden durch Nachdestillation mit Toluol entfernt. Ausb. 620 mg Sirup (92%). [a]bO = 

-46" (c = 1 in Chlf.). 
C12H19N06 (273.3) Ber. C 52.74 H 7.01 N 5.13 Gef. C 52.65 H 7.00 N 5.13 

1,2-Didesoxy-3,4:5,6-di-O-isopropyliden-l-nitro-~-mannit (22) : 370 mg 21 in 20 ml absol. 
Athanol werden bei Raumtemp. tropfenweise rnit einer Losung von 100 mg Natriumboranat 
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in 100 ml absol. Athanol versetzt. Nach Abklingen der Gasentwicklung (ca. 1 h) wird das 
Losungsmittel unter vermindertem Druck bei Raumternp. abgezogen, der Ruckstand mit 
Chloroform extrahiert, die organische Phase rnit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet und eingedarnpft. Reinigung iiber Plattentrennung: Laufmittel (E). Ausb. 80 rng 
Sirup (25%), [a]2,0 = +10.2" (c = 2.2 in Chlf.). 

C12H21N06 (275.3) Ber. C 52.35 H 7.68 N 5.09 Gef. C 52.20 H 7.66 N 5.04 

I,2-O-lsuprupyliden-3-C-nitromethyl-u-~-allofuranose (24): 1.3 g 2320~21) werdea mit 50 rnl 
60proz. Essigsaure 15 h bei Raumtemp. geriihrt und die uberschiiss. Essigsaure durch Nach- 
destillation rnit Toluol i. Vak. bei 35°C entfernt. Umkristallisieren aus Essigester/Petrolather. 
Ausb. 1 .O g (88%). Schmp. 96-98°C. [a]ho = +45.5" (c = 1.2 in Methanol). 

C I O H ~ ~ N O ~  (279.3) Ber. C 43.01 H 6.14 N 5.02 Gef. C 43.04 H 6.16 N 4.92 

I ,2-0-Isoprupyliden-3-C-nitromethyl-5-aldo-a- o-ribopentodialdofuranuse . CzHsOH (25) : Die 
Losung von 500 mg 24 in 20 ml Wasser wird auf +3"C gekiihlt, tropfenweise rnit einer Losung 
von 350 mg Natriurnmetaperjodat in I50 ml Wasser versetzt und dabei die Innentemp. auf 
+5"C gehalten. Nach 1 h bei +5"C wird der Reaktionsansatz rnit Athanol versetzt, das aus- 
gefallene Natriumjodat abfiltriert und dasFiltrat bei 30°C i. Vak.eingedampft. Diese Operation 
wird so oft wiederholt, bis kein Natriurnjodat mehr ausfallt. Ausb. 505 mg Sirup (96%). 
[a16 = +27" (c = 3.5 in Chlf.). 
C Y H ~ ~ N O ~ . C ~ H ~ O H  (293.3) Rer. C 45.02 H 6.47 N 4.77 Gef. C 44.89 H 6.39 N 4.90 

Reduktiun vun 25 zum cyclischen Nitrun 27: 500 mg 25 werden mit 400 mg Ammonium- 
chlorid in 300 ml Wasser gelost, die Losung auf +3"C gekiihlt und unter heftigern Ruhren 
mit 1.2 g Zinkpulver versetzt, so daR die Innentemp. +5"C nicht iibersteigt. Nach weiteren 
2 h bei +5"C wird die Losungfiltriert und das Wasser bei Raurntemp. i.Hochvak. abgezogen. 
Der Ruckstand wird mit Methylenchlorid/Methanol ( I  : 1) extrahiert, die Losungsmittel 
werden i.Vak. bei 0°C abgedampft und das verbleibende Gemisch einer Plattentrennung 
unterzogen: Laufmittel (B). Ausb. 44 mg (9.2%), Schmp. 51 -52°C. Extrahiert man den 
Eindampfriickstand rnit 500 ml saurefreiem Methylenchlorid, so erhalt man nach dem Ein- 
engen auch ohne Plattentrennung ein Produkt (34 mg, 9%;  Schmp. 51"C), das dem obigen 
weitgehend entspricht. [m]i,O = +9.8" (c = 1.0 in Wasser*)). UV (Methanol): I,,, ( E * ) )  = 

240 nm (7950). 
CgH13N05 (215.2) Ber. C 50.21 H 6.05 N 6.90 

Gef. 
Gef.*) C49.91 H 5.99 N 6.90 

Nach Aufbewahren des Nitrons 27 bei -20°C entsteht nach 7 d unter Wassereliminierung 
eine neue Substanz, das A'-Pyrrolderivat 28. [u]ho = +- 12.4" (c = 2.3 i n  Wasser*)). UV 
(Wasser): A,,, ( E * ) )  == 240 nm (9120), 209 nm (8990). 

C 45.82 H 5.56 N 6.31, 9.8% Ruckstand 

C Y H I I N O ~  (198.2) Ber. C 53.49 H 5.01 N 7.08 
Gef. C 48.21 H 4.52 N 6.37, 10.1 'x Ruckstand 
Gef.*) C 53.52 H 5.09 N 6.97 

*) Diese Werte wurden umgerechnet auf die reine Verbindung, indem jeweils der anorganische 
Ruckstand von den Einwaagen abgezogen wurde. 
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