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Abstract. A convenient method is reported to generate theand benzonitrile) by a Ritter-type reaction in anhydrous hy-
ortho-pivalic acid ester$ and7 from meseerythrit 3) and  drogen fluoride. The separation of the produtg, 9, and
D-mannitol @), respectively, using a HF-supported procedu-10 was possible by quenching of their HF-solutions with
re. Furthermore, tha-D-glucopyrano[1,2d]-2-oxazolines9 triethylamine. The structure of the orthoestaand the oxa-
and 10 were prepared from starch and nitriles (pivalonitrile zoline 10 was confirmed by X-ray analyses.

Mono-, Oligo- und Polysaccharide lassen sich mit wassich auch durch Verbriickung von zwei nichtglycosidi-
serfreiem Fluorwasserstoff unter Glycosidspaltung inschen Positionen in Kohlenhydraten oder Alditolen aus-
Glycosylfluoride tberfiihren; letztere dissoziieren teil- bilden [6]; Ubersichtsartikel [4b, 4c, 7].

weise, so daf} auch Glycosyl-Kationen im Gleichgewicht |n einer vorangegangenen Studie tiber cyclische Acyl-
vorliegen [2—4]. Mit Blick auf mogliche Sekundérre- oxonium- und Oxazolium-lonen in HF konnten wir zei-
aktionen unterscheiden sich allerdings ungeschutzte ungen, daf sich aus diesen Intermediaten Orthoester bzw.
geschutzte Kohlenhydrate z.T. signifikant. So neigerOxazoline generieren lassen, wenn die entsprechenden
zahlreiche ungeschiitzte Zucker zu sekundaren OligaHF-Reaktionsansatze mit Triethylamin, gelost in Ether
merisierungen, wenn ihre Konzentration in der HF-L6-oder Leichtbenzin, gequencht werden [9]. So erhélt man
sung 1% ubersteigt [2]. Lediglich beim Abbau von Po-z.B. ausN-Acylglucosaminen in HF/Acetanhydrid cyc-
lysacchariden, die aus Desoxy-amino Zuckern aufgelische Strukturen vom Typ, die nach der Behandlung
baut sind (z.B. Chitin) wurde eine solche Oligomerisie-mit Triethylamin die Furanose-Derivate vom Tyr-
rungstendenz in der HF-LGsung nicht beobachtet [3, 4ageben (Schema 1).

5]. Weiterhin kann bei der Behandlung von ungeschutz-

ten Zuckern mit wasserfreiem Fluorwasserstoff die Bil-

dung von Anhydrozuckern eintreten [6]. Geschl'JtzteCH —c/Z) o _C/Olo

Kohlenhydrate mit HF-resistenten Schutzgruppeninden™® “o— o * “o-lo

nichtglycosidischen Positionen sind nicht zu sekunda- OH EtN

ren Oligomerisierungen befahigt. o (Ether oder Benzin) o
Eine Besonderheit von geschiitzten Kohlenhydraten 1 HN/\%—R »  N=C—R

besteht in der Stabilisierung von Carbokationen durch
Nachbargruppenbeteiligung [4, 7]. So bilderD2- Schema 1

acylierte Kohlenhydrate in wasserfreiem Fluorwasser-

stoff relativ stabile 1,2-verbriickte cyclische Acyloxo- Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Ziel verfolgt,

niumionen (Dioxolanylium oder Dioxanylium-lonen), Orthoester bzw. Oxazoline durch Quenchen der HF-LO-
die sich im Gleichgewicht mit den entsprechenden Glysungen von cyclischen Acyloxonium-lonen bzw. Oxa-

cosylfluoriden befinden [4]. Analog entstehen aus 2-zolinium-Fluoriden pyranoider Glucosebausteine mit

Desoxy-2-acylamino-Zuckern in HF neben den entspreTriethylamin/Benzin-Losungen praparativ zuganglich

chenden Glycosylfluoriden Glycofuranosyl-oxazolium- zu machen. Es konnte eine einfache Methode entwik-
lonen [4c, 6, 8]. Cyclische Acyloxoniumionen kdnnen kelt werden, um Orthoester von Alditolen zu generie-
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ren sowie Oxazolineia Ritter-Typ Reaktionen aus Acy- Symmetrie des Molekuls ein stark vereinfachtes NMR-

loxonium-Fluoriden und Nitrilen zu synthetisieren. Spektrum (halbe Anzahl von Signalen), d.h. zahireiche
Protonen und C-Atome sind homotop und haben des-
halb die gleiche chemische Verschiebung. Die Struktur

Diskussion der Ergebnisse des Mannitolderivat§ konnte auRerdem durch eine

] , _ _ , Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden (Abb. 1, Tab.
Mit dem Ziel der Formierung cyclischer Pivaloyloxo- 1).

nium-lonen wurdemmeseErythrit (3) und b-Mannitol
(6) in wasserfreiem Fluorwasserstoff mit einem bzw
zwei Aquivalenten Pivaloylchlorid bei 0 °C umgesetzt
Nach einer Reaktionszeit von 6 Stdn. erfolgte der At
bruch der Reaktionen durch Einbringen der Produktm
schungen in eine Losung von Triethylamin in Diethyle
ther oder Leichtbenzin. Unter diesen Bedingungen gre
eine freie OH-Gruppe im Alditolderivat das cyclische
Pivaloyloxonium-lon unter Bildung einer Orthoester-
funktion intramolekular an, wahrend die schwach nu
cleophilen Fluorid-lonen hier lediglich die Funktion von
Protonenfangern Gbernehmen. Der aus deseeEry-
thrit (3) generierte Orthoestér sublimiert sehr leicht
und ist hygroskopisch. Er wurde daher durch Pivaloy
lierung der OH-Gruppe in das besser handhabbare C
rivat 5 Uberfihrt (Schema 2).

Abb. 1 ORTEP-Darstellung der Verbindurigmit 30% Wahr-
scheinlichkeit fur die thermischen Ellipsoide)

OH (6] (0]
OH i 0 i o Klemeretal [11, 12] konnten zeigen, dal’ ungeschitz-
oH - oH - oPiv te Monosaccharide in wasserfreiem Fluorwasserstoff mit
Nitrilen N-Glycosylnitrilium-lonen bilden, die infolge
OH © © eines intramolekularen nucleophilen Angriffs durch die
3 4 5 OH-Gruppe in 2-Paosition mit Oxazolinen im Gleichge-
wicht stehen (Schema 3). Bei der Aufarbeitung der Re-
HO— 0] aktionsansétze unter Zusatz von Wasser isolierten die
HO— o— Autoren [11, 12N-Acyl-glycofuranosyl- odeN-Acyl-
HO— LN 0 glycopyranosylamine in guten Ausbeuten; die hydroly-
o 5 seempfindlichen Oxazoline waren so nicht zuganglich.
Weitere Ritter-&hnliche Reaktionen [13, 14] bzw. Ne-
—OH —© benreaktionen [15] an Kohlenhydraten sind in der Lite-

—OH —0 ratur beschrieben.
Kurzlich durchgefiihrte NMR-spektroskopische Un-

6 ! tersuchungen an Reaktionsgemischen aus Starke, was-
i = 1. Pivaloylchlorid / HF, 2. EtgN /Ether; ii = Pivaloylchlorid / Pyridin; serfreiem Fluorwasserstoff und wechselnden Mengen
iii = 1. Pivaloylchlorid / HF, 2. EtsN / Benzin Acetonitril haben ergeben, dal’ das Verhéltnis von Py-
ranosen zu Furanosen in solchen Lésungen stark von
Schema 2 der Nitrilkonzentration abhangt [16]. Wurde eine Sus-

pension von Starke und Acetonitril (3,8 Aquivalente)

Die saureempfindlichen Orthoesteund7 konnten  bei 0 °C mit HF behandelt [16b], so entstand innerhalb
in Ausbeuten von 46% bzw. 35% isoliert werden. Dieweniger Minuten eine klare Losung, die fast ausschlief3-
Struktur der beiden Verbindungen wird durch iHte lich die Oxazolinium-lonen pyranoider Glucosebaustei-
und13C-NMR Daten gestiitzt. Das Briicken-C-Atom ei- ne B8, Schema 3) enthielt. Mit abnehmender Acetoni-
nes Orthoester-Bausteins zeigt i@ NMR-Spektrum  trilkonzentration stieg der Anteil von Oxazolinium-
ein charakteristisches Singulett zwischen 120 undationen furanoider Glucosebausteine im Gleichge-
123 ppm [9, 10]. Dieses Signal tritt beim Mono-Ortho-wicht bis auf ca. 30%. Die Zusammensetzung der Re-
ester5 beid = 123,4 ppm und beim Di-OrthoesiEbei  aktionsgemische &nderte sich Uber einen Zeitraum von
0=123,1 ppm auf. Verbindunigergibt wegen der C2- 24 Stdn. kaum noch.
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i = 1. Pivalonitril / Pivaloylchlorid / HF, 2. Et3N / Benzin;
ii = 1. Benzonitril / Acetylchlorid / HF, 2. Et;N / Ether

Schema 3

Bei der Synthese der Glucopyrano[d]@xazoline
9 und10 aus Starke8) und Pivalonitril bzw. Benzoni-
tril wurde in der HF-L6sung ein Glucose—N:itril-Ver:
haltnis von 1.3 eingestellt, um die Bildung von Furan
sederivaten zu unterdriicken. Die Starke wurde zw
bei 100 °C im Vakuum sorgféltig getrocknet. Um di
Formierung der Nitrilium- 4A) bzw. Oxazolinium-In-
termediate B) zu ermaoglichen, 1aRt man die Reaktion:
mischung aus Stérke, Nitril und wasserfreiem Fluc
wasserstoff zunachst 2 Stunden bei Raumtemperatur
hen, bevor man die freien OH-Gruppen in 3, 4 und

Position durch Zugabe von Pivaloylchlorid oder Ace-

Bei der Strukturaufklarung der Oxazolin-Deriv&te
und 10 wurden die'H- und13C-NMR Spektren des in
der Literatur [14] beschriebenen 2-Methyl-(3,4,6e¥i-
benzyl-1,2-didesoxyrD-glucopyrano)[1,2]-2-oxazo-
lins zu Vergleichszwecken herangezogen. So stimmen
z.B. die chemischen Verschiebung@ndppm = 5.77,

10 dppm = 6,04) undly, -Kopplungskonstanterfy

Jyp =7,3 Hz,10: J4» = 7,6 HZ) flr die anomeren Proto-
nen mit dem Vergleichsderivab/ppm = 5.87 ;) =
7,57 Hz [14]) relativ gut Uberein. Die Struktur von Ver-
bindung 10 wird auRerdem durch eine Rontgenstruk-
turanalyse gestitzt (Abb. 2, Tab. 1). Im Kristall liegt
der Glucopyranose-Baustein in einer verzerf€p
Konformation vor (C-1 des Pyranoseringes zur Ring-
ebene hin angehoben), wodurch sich ein H1/C1/C2/H2
Torsionswinkel von 30,6° ergibt. Die fifr-anomere
Glucopyranose-Derivate relativ groGg,-Kopplungs-
konstante von 7,6 Hz [17] laRt vermuten, dal in L6-
sung der H-1/C-1/C-2/H-2 Torsionswinkel noch klei-
ner ist. Die Kristallstruktur der Verbinduntp zeigt
auBerdem, dalR der Oxazolinring eine Verdrillung auf-
weist und dal3 die Ebene des Phenylrings ca. 19,6° zur
C1/N1/C7-Ebene des Oxazolinringes verdreht ist. Er-
wartungsgemali werden zwischen den Ringatomen des
Oxazolinringes verklrzte Bindungslangen gefunden
(N1/C1 = 1,465 A, N1/C7 =1,26 A, 02/C7 = 1,369 A,
02/C2 = 1,447 A, C1/C2 = 1,517 A); (Vergleichsdaten
siehe [18]).

tylchlorid acyliert (Schema 3). Nach weiteren 4 Stun-pp, » ORTEP-Darstellung der Verbindurid (mit 30%
den bei 0 °C wurden die Reaktionsmischungen untefyanrscheinlichkeit fiir die thermischen Ellipsoide)

Kihlen und Ruhren in eine Losung von Triethylamin

in Ether oder Benzin eingebracht. Es entsteht ein Zwei-

phasensystem; die Glucopyrano[tl]2xazoline9 und  pie Autoren danken Prof. Dr. Christian Pedersen (Lyngby)
10lieRen sich aus der organischen Phase mit einer Ausiir seine freundliche Unterstiitzung bei den NMR-Messun-
beute von ca. 90% isolieren. gen in wasserfreiem Fluorwasserstoff.
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Tab. 1 Kristall- und Strukturdaten fur die Verbindungénnd 10
7 10
Summenformel G Hos Og CioHo1 N O
M [g moF] 314,37 391,37
a[A] 7,633(2) 5,807(1)
b [A] 10,933(2) 7,765(2)
c[A] 20,029(4) 45,047(9)
al’] 90,00 90,00
Bl°] 90,00 90,00
yl° 90,00 90,00
V[Ag 1671,5(6) 2031,2(7)
Poer. [0 CMT ] 1,249 1,280
Z 4 4
Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch

Raumgruppe (Nr. L.T.) R2;2; (19) P22,2, (19)
F(000) e 680 824

p (Mo- Kg) [mm1 ] 0,095 0,101

Strahlung A =0,71073 A (Mo-K), Graphitmonochromator
Diffraktometer Siemens P4-Vierkreisdiffraktometer:

KristallgrofRe [mm]

0,32 x 0,40 x 0,60

0,32 x 0,38 x 0,70

Temperatur [°C] 25 20
Datensammliung €-scan
MeRbereich (@) [°] 5,52/44,96 3,62/44,00
hkl-Bereich -9/9, —13/13, —23/23 — 6/6, — 8/8,— 49/49
Gemessene Reflexe 8688 3023
Symmetrieunabh. Refl. 2181 2447
Beobachtete Refl. 2012 2173

| >= 20()
Verfeinerte Parameter 226 254

R1 fir beobachtete Refl. 0,0284 0,0590

R1 fur alle Refl. 0,0328 0,0672

wR2 fiir alle Refl. 0,0720 0,1747

Flack -x-Parameter —0,87(100) 0,66(259)
GoF 1,068 1,037

Ap (max/min) [e/A] 0,116/— 0,090 0,204/- 0,254

Beschreibung der Versuche Die Schmelzpunktbestimmung erfolgte mit einem Polarisa-

. . . . tionsmikroskop (Leitz Laborlux 12 Pol mit Mettler Heiztisch

wordien bel RaumiemperatLr auf sinem Siemens PA-virkreid-P90); die ptischen Rotationen vden mit einem POLAR

diffraktometer unters%cht und die Strukturen mit direktenﬁ‘“P'POl"irimeter (IBZ MefStechnik) gemessen. Fir die chro-
matographischen Trennungen wurden Kieselgel 60 (63—200

Methoden geldst (SHELXS-86 [19] fUf und Siemens- : : ]
SHELXTL fir 10). Die Verfeinerung erfolgte mit SHELXL- t‘gr"g o Merck) bzw. Kieselgel 64z Folie (Fa. Merck) ver

93 [20]. Alle Nichtwasserstoffatompositionen wurden aniso- ChemikalienmeseErythrit, o-Mannitol, Pivaloylchlorid, Pi-

trop verfeinert, Wasserstoffatome in die theoretischen Posi,qnii| ynd Benzonitril (Fluka); wasserfreier Fluorwasser-
tionen gesetzt und mit dem Reiter-Modell verfeinert. stoff (Solvey)

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurde . -~ :
als ,supplementary publication no. CCDC-102321 (Verbin_?[ﬁrzit,zl(-g)())-(z,2-Dlmethylpropyl|d|n)-S-O-p|valoyl-meso-ery-
dung7) und CCDC-102322 (Verbindurd) beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der DatenEin Gemisch aus 1,22 g (10 mmuoigseErythrit (3) mit 1,23
koénnen kostenlos bei folgender Adresse in GroRRbritannieml (10 mmol) Pivaloylchlorid wurde auf 0 °C gekihlt und
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridgemit 10 ml (10,0 g, 0,5 mol) HF versetzt (HCI-Entwicklung?).
CB21EZ (Fax: (+44) 1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.Nach etwa 6 Stunden bei 0 °C wurde die Losung langsam in
cam.ac.uk). eine geriihrte und im Eisbad gekihlte Mischung aus 200 ml

Die H- und13C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Diethylether, 40 ml Triethylamin sowie einer Spatelspitze ge-
ARX-300 Spektrometer aufgenommen. Die Kalibrierung derpulvertem Calciumhydrid getropft. Man filtriert die anfallen-
Spektren erfolgte anhand der Losungsmittelpeaks (GEKEI  de Suspension und extrahiert den Rickstand 2 mal mit 50 ml
dppm=7,25;13C Jppm= 77,0). Die Signalzuordnung wur- Diethylether. Die vereinigten Filtrate wurden mit 0,5 g (11.9
de durch die Aufnahme vdil,IH-COSY- und*C,'H-COR-  mmol) gepulvertem Calciumhydrid versetzt, die Suspension
Spektren gesichert. einen Tag gerihrt, erneut filtriert und das Filtrat anschlieRend
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im Rotationsverdampfer unter reduziertem Druck konzendie Starke vollstandig geldst hatte (kann durch leichtes
triert. Nach Zugabe von 5 ml Pyridin zum flissigen Riick-Schwenken des ReaktionsgefalRes beschleunigt werden)
stand und Kiihlung im Eisbad figt man der Mischung untewurde die Losung 2 Stunden bei Raumtemperatur stehenge-
Rahren 2,46 ml (20 mmol) Pivaloylchlorid hinzu, 1aRt Gberlassen. Nach erneuter Kiihlung auf 0 °C wurden langsam
Nacht bei Raumtemperatur stehen und gie3t anschlieffend &b ml (45 mmol) Pivaloylchlorid zugetropft (Vorsicht: HCI-
ca. 20 g Eis. Nach dreimaliger Extraktion mit je 20 ml Chlo-Entwicklung!). Die Mischung wurde anschlieend noch etwa
roform und Waschen der vereinigten Extrakte mit Wasse# Stunden bei 0 °C aufbewahrt. Nachfolgend wurde der
(keine Saure!) wurde die Chloroformlésung im Rotationsver-Reaktionsansatz zu einer Mischung aus 40 ml (0,29 mol)
dampfer unter reduziertem Druck eingeengt und der RickIriethylamin, 200 ml Leichtbenzin und 1,0 g (23,8 mmol)
stand saulenchromatographisch gereirfiggt=( 0,49, Eluent:  gepulvertem Calciumhydrid gegeben. Dabei wurde wie folgt
Toluol:Ethylacetat: Triethylamin 90:10:1 v/v/v). Aush. 1,259 verfahren: Die Reaktionsmischung wurde in einem 500 ml
(46%),Fp.80-80,5 °C (Petrolether)IH NMR (300,1 MHz,  Erlenmeyerkolben vorgelegt und auf 0 °C gekiihlt. Unter
CDCly): dppm = 4,61 (m, 1H, 2-H), 4,46 (m, 1BK; =2,3  intensivem Rihren tropft man die HF-haltige Reaktionslo-
Hz, 3-H), 4,12 (dd, 1HJ4 = 13,0 Hz,J3, = 3,4 Hz, 4-H), sung langsam hinzu und filtriert anschlieBend. Das Filtrat
4,03 (d, 1HJ,1-= 8,0 Hz, 1-H), 3,81 (dd, 1H,» =5,2 Hz,  wurde Uber gepulvertem Calciumhydrid (ca. 1 g) aufgefan-
1'-H), 3,74 (dd, 1HJy, = 2,0 Hz,J, = 1,0 Hz, 4'-H), 1,24 gen. Der Rickstand wurde mit Leichtbenzin (zweimal 50
(s, 9H, C(CH); 3-O-Ester), 1,02 (s, 9H, C(GH Orthoester). ml) nachgewaschen und die vereinigten Filtrate noch 3-4
—13C NMR (75,5 MHz, CDG)): dppm =178,4 (C=0), 123,4 Stunden mit dem Calciumhydrid geriihrt. Anschlieend wur-
(C-Orthoester), 74,4 (C-2), 67,6 (C-3), 67,2 (C-1), 62,3 (Cden die Losungsmittel unter reduziertem Druck abdestilliert
4), 38,9 C(CHjy); 3-O-Ester), 36,8¢(CHy); Orthoester), 27,0 und das Produkt durch mehrmalige Extraktion des Riick-

(C(CHy)5 3-O-Ester), 24,6 (CHy); Orthoester). standes mit Benzin und Einengen der vereinigten Extrakte
C14H2405 Ber.. C 61,73 H 8,89 unter reduziertem Druck (Rotationsverdampfer) gewonnen.
(272,34) Gef.: C 62,02 H 8,62. Der verbleibende Rickstand wurde sé&ulenchromatogra-

phisch gereinigt R = 0,44, Eluent: Toluol: Ethyl-
1,2,4:3,5,6-Di-O-(2,2-dimethylpropylidin)-D-mannitfT) acetat: Triethylamin = 75:25:1). Kristallisation erfolgte aus
. . . sehr wenig Petrolether im Tiefkihlfach bei etwa —20 °C.
Ein Gemisch aus 1,82 g (10 mmoMMannitol @) und 2,46 Ausb. 4,52 g (91%)Fp. 84— 85 °C (Petrolether)a]3* =

ml (20 mmol) Pivaloylchlorid wurde auf 0 °C gekihlt und _1. 1 :

mit 10 ml (0,5 mol) HF versetzt (HCI-Entwicklung!). Nach 2?,_—) (7C5_(c}’ 1C|_||_|JC§)': 7':,!-) '|\1_|'\ZAR1(|3_80511'\3|_(|§(1C5_|C§)3ﬂ))pzfngl
etwa 6 Stunden bei 0 °C wurde die Losung langsam in eingyq" 14 3. :415 Hz J,e =95 Hz A-H) 433 (éld 1Ho
geriihrte und im Eisbad gekuhite Mischung aus wasserfreien ;5 1y 35‘_H) 20 &d“és 1o ~2.0 Ho J m=13.2 Hy 6-
Diethylether (200 ml) und Triethylamin (40 ml) getropft. Man | """ 05’ (44113 = 5 2 i 6-H) 3e4 (ddd, 11, 5-
filtriert die anfallende Suspension und extrahiert den RUckH)’l 25 (s OH C(SC/(L-) ) 1.20 (,s; 18H d(Cg:) ) 116 (’S
stand 2 mal mit 50 ml Leichtbenzin. Die vereinigten Filtrateq ;"= cyy) ) . 150 I\?I\}IR,(75 5 MHzZ CDCEI)?" "Fppm =
wurden mit 0,5 g gepulvertem Calciumhydrid versetzt, die;-g 4 17832. 1772 1771 (é=O' C;N) 932 (C-1), 76,6
Suspension einen Tag gerihrt, erneut filtriert und das Filtr _2’) 71 2’(6_3) 67.9 (C’-5) 673 (C-4) '63.3 (C-6) '39 2
anschlieend im Rotationsverdampfer konzentriert. Der Riickyg 1"'39 6@(CH )’) 340 ((N)’GD(C’:HQ,) ) 280 275 274
stand wurde mit 100 ml Leichtbenzin unter Zusatz von 5 mb7'3" 513 3 v = = ey ehs e
einer 10%igen methanolischen Natriummethanolat-L(jsungaE HaNO. Ber: C 6275H 871 N 281

versetzt, die Lésung kurz zum Sieden erhitzt und tiber Nac 26974363) ® Gef: C 6290H 869 N 292

bei Raumtemperatur stehengelassen. AnschlieRend wascht ™’ h ' ' T

man mit wenig Wasser (zweimal 10 ml), trocknet tibesSTa ) ) O 1 9. ) )

und engt auf ca. 10 ml ein. Aus der Lésung kristalIisierteqios[qegﬂ]_(gié;g;glS(ilg)e tyl-1,2-didesomyb-glucopyra

1,10 g (35%) der Verbindungbeim Stehen im Kihlschrank. '

Fp. 165-168 °C1f-Hexan), p]g*= —113,4 (c = 1; CHG), 1,62 g getrocknete Stérkeund 3,1 ml (30 mmol) Benzoni-

R: = 0,45 (Toluol/Ethylacetat/Triethylamin 90:10:1 v/v/v). — tril wurden wie fiir das Oxazolié beschrieben in 10 ml (0,5

IH NMR (300,1 MHz, CDG)): d/ppm = 4,56 (dd, 2HJ;.»,=  mol) HF geldst und mit 3,2 ml (0,45 mmol) Acetylchlorid
Jsie =5,2 Hz, 2-H, 5-H), 3,93 (d, 2Hy;: = Jge¢ = 7,7 Hz, 1-  umgesetzt. Zum Quenchen des Reaktionsansatzes wurde eine
H, 6-H), 3,82 (dd, 2H, 1'-H, 6'-H), 3,68 (d, 28};3 =J3u =  L6sung von 40 ml (0,29 mol) Triethylamin in 200 ml Diethy-
1,4 Hz, 3-H, 4-H), 1,05 (s, 18H, C(GH). — 13C NMR (75,5 lether (Zusatz von 1,0 g gepulvertem Calciumhydrid) ver-
MHz, CDCL): dppm = 123,1 (C Orthoester), 75,3 (C-2, C- wendet; die Extraktion des Rohproduktes aus dem Destilla-
5), 66,8 (C-1, C-6), 65,2 (C-3, C-4), 368(CHs)3), 24,6  tionsruckstand erfolgte ebenfalls mit Diethylether. Im Ver-

(C(CHg)3). gleich zu9 konnte beil0 auf eine chromatographische Rei-
C16H2605 Ber.: C 61,13 H 8,34 nigung verzichtet werden. Die vereinigten Etherextrakte wur-
(314,38) Gef.: C 61,22 H 8,22. den auf etwa 60—80 ml eingeengt, bis zur bleibenden Tru-

bung mit Petrolether versetzt und dann zur Kristallisation
2-tert-Butyl-(3,4,6-tri-O-pivaloyl-1,2-didesoxy-o-glucopy-  im Kuhischrank aufbewahrt. Nach dem Abtrennen des kri-
rano)[1,2-d]-2-oxazolin(9) stallinen Niederschlags wurde aus der Mutterlauge durch

i ) . , wiederholtes Einengen und Zusatz von Petrolether weiteres
Eine Suspension von 1,62 g StdrKentspricht 10 mmab-

Glucose) mit 3,3 ml (30 mmol) Pivalonitril wurde auf 0 °C . .
gekiihlt und mit 10 ml (0,5 mol) HF versetzt. Nachdem sich') Bei 100 °C im Vakuum getrocknet
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Produkt gewonnen. Ausb. 3,5 g (89,5%p, 107—-108 °C  [7]
(Ether/Petrolether) d]g® = 23,7 (c =1,0; CHG), Ry = 0,41

(Toluol/Ethylacetat 1:1 v/iv).3H NMR (300,1 MHz, CDG)):

dppm = 7,99 (m, 2Hy-Ph), 7,52 (m, 1Hp-Ph), 7,42 (m, 2H,
m-Ph), 6,05 (d, 1HJ,;, = 7,8 Hz, 1-H), 5,26 (dd, 1H, 3-H),
4,94 (ddd, 1HJ,, = 0,8 Hz,Jg4 = 4,6 Hz,)ys = 8,2 Hz, 4-H),

4,60 (ddd, 1HJ,3 =3,8 Hz, 2-H), 4,27 (dd, 1Hgs =52 Hz,  [10]
Joie = 12,2 Hz, 6-H), 4,15 (dd, 1Hgg = 3,0 Hz, 6'-H), 3,72  [11]
(ddd, 1H, 5-H), 2,12 (s, 3H, O-Ac), 2,05 (s, 3H, O-Ac), 1,90[12]
(s, 3H, O-Ac). —13C NMR (75,5 MHz, CDGJ): dppm =
170,5, 169,4, 169,3, 166,4 (C=0O; C=N), 1326p), 128,8 [13]
(0-Ph), 128,5 if+Ph), 126,3 itPh), 93,2 (C-1), 75,8 (C-2),

(8]
[9]

70,5 (C-3), 68,0 (C-5), 67,2 (C-4), 63,2 (C-6). 20,7, 20,6, 20, 1;‘}
(O-Ac).
CiHuNO; Ber: C 58,31 H 541 N 3,58
(391.38)  Gef:C 5850 H 524 N 3,74,

[16]
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