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ABSTRACT

D-Ribose, D-arabinose and D-glucose react with nitriles
in liquid hydrogen fluoride to give the corresponding 1,2-cis
configurated N-acyl-pento (or hexo) furanosyl amines 1 - 7
and 9, D-Xylose gives the a-pyranosyl isomer 8 beside the a-
furanosyl main product 7, D-Mannose and L-rhamnose yield
the N-acyl-g-hexopyranosyl amines 10 and 11,

EINFUHRUNG

Zur Funktion von N-Acyl-glykosylaminen in der Biosyn-
these der Glykoproteine und ihrer Bedeutung bei immunbiolo-
gischen Prozessen liegen zahlreiche Untersuchungen vor.1'2'3
Dartiberhinaus weisen einige Vertreter carcinostatische4 oder
Insulin-ahnliche® Aktivitdten auf.

Die klassische Synthese der N-Acyl-glykosylamine ver-
lauft ausgehend vom O-Acyl-glykosyl-halogenid uber das -azid

zum -amin, N-Acylierung und Schutzgruppenabspaltung,
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wir beschreiben im folgenden ein einstufiges Verfahren
zur Gewinnung von N-Acyl-glykosylaminen, welches auf der
Umsetzung von Pentosen und Hexosen mit Nitrilen in fliussigem
Fluorwasserstoff beruht. Abhangig von der Struktur des Koh-
lenhydrats werden die anomerenreinen o- oder B-konfigurier-

ten meist kristallinen N-Acyl-glykosylamine in Ausbeuten bis

ca, 80% erhalten,

Wir arbeiteten das Verfahren mit D-Ribose und verschie-
denen Nitrilen aus, die im Hinblick auf die Verwendung von
N-Acyl-glykosylaminen fur weiterfihrende Synthesen ausge-
wahlt wirden, Wegen ihrer Polymerisierbarkeit und der damit
verbundenen verlustreichen Aufarbeitung sind Acetonitril und
Acrylnitril wenig geeignet. Mit ersterem erhalt man z.B. nur
19% N-Acetyl-a-D-ribofuranosylamin (1) und das entsprechende
Acryloyl-Derivat 2 in 28proz. Ausbeute. Gunstiger erweisen
sich 4-Chlorbutyronitril, Bernsteinsduredinitril und Cyanes-
sigsauremethylester. In allen Fallen resultieren die ent-
sprechenden N-Acyl-a-D-ribofuranosylamine 3 (44%), 4 (73%)
und S (81%), (siehe Schema 1). Isomere sind in keinem Falle
nachweisbar, Auffallig ist, daf selbst bei 4-fachem Uber-
schufl an Bernsteinsauredinitril nur eine Nitrilgruppe zum N-
(3'-Cyan-propanoyl)-a-D-ribofuranosylamin (4) abreagiert.

Zur Klarung der hohen Selektivitat zugunsten des fura-
noiden a-Isomers und Anwendungsbreite des Verfahrens setzten
wir weitere Pentosen und einige Hexosen mit dem besonders
geeigneten Cyanessigsauremethylester zu den N-(Methyl-oxy-
carbonyl-acetyl)-glykosylaminen 6 - 11 um,

Alle haben eine 1,2-cs/s-Konfiguration. Das Pyranose-
/Furanosegleichgewicht liegt in der Regel auf einer Seite,
In der ribo-, arabino- und gluco-Reihe lassen sich nur die
furanoiden Vertreter isolieren, Die mannro- und rhamno-konfi-
gurierten sind ebenso einheitlich pyranoid. Lediglich bei
der Umsetzung von D-Xylose tritt neben dem furanoiden Glyko-
sylamin 7 (57%) das pyranoide Isomer 8 (18%) auf. Die An-



11: 31 23 January 2011

Downl oaded At:

SYNTHESE VON N-ACYL-GLYKOSYLAMINEN

D-Rib o . O NFR
~R1Dose — D-Arabinose ——»
NHR
OH OH
1-5 6
o o)
D~Xylose — + oH
NHR NHR
OH
7 8

HO 0
HO 0 N-R
D-Glucose ~——e D-Mannose —=
NHR HO
OoH
9 10

o)
L-Rhamnose —— CHa R
NHR

OH OH COCH,

1 COCH=CH,
CO(CHp),CH,CL
CO(CH5 ) HCN
COCH,COOCH,

- W N e

5-1

Schema 1. Reaktionen von Kohlenhydraten mit Acetonitril,

Acrylnitril, 4-Chlorbutyronitril, Bernstein-

sauredinitril und Cyanessigsauremethylester in

flissigem Fluorwasserstoff.
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wendbarkeit des Verfahrens ist auf Kohlenhydrate mit freier
C-2-Hydroxygruppe beschrankt. 2-0-Methyl-glucose lasft sich
weitgehend zuriickgewinnen und 2-Desoxy-D-ribose wird abge-

baut. Das gleiche Resultat wird auch in Fluorwasserstoff bei

Abwesenheit des Nitrils erhalten.
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Die Verbindungen 1 - 7 weisen in ihren 1

H-NMR-Spektren
Gemeinsamkeiten auf, die den furanoiden Ring belegen, Fur
1,2-crs-standige Protonen sprechen im Vergleich mit den
Lit.-Daten anderer a«- und )fiml?l,lranosz'ylamine8'9'10 die Kopp-
lungskonstanten J1’2 von 4 Hz und mehr und die chemischen
Verschiebungen der 1-H, die in den 1H—NMR—Spektren um 5.5
ppm und der C-1, die in den 13C—NMR~Spektren zwischen 82.56
und 84.17 ppm liegen, Fur ¢rans-standige Furanosylamine
wurden demgegeniitber Werte von 89 ppm und mehr ermittelt.g'10
Bei 9 beweist das Massenspektrum mit seinem typischen Frag-
mentierungsmuster den Hexofuranosering. Die a-Konfiguration
ergibt sich aus den Kopplungskonstanten 31’2 = 3.7 Hz und
J2’3 = 1.0 He,

Die 1H-NMR—Spektren von 8, 10 und 11 belegen durch die
cthemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten fir 8 und
10 die 4C1— und fur 11 die 1C4—Konformation. Aus der GroRe
der J1,2—Kopplungskonstanten lant sich fur 8 (J1'2 = 3.9 Hz)
die a- und fur 10 und 11 (J4 , = 0.3 bzw. 0.5 Hz) die 8~
Konfiguration ableiten, ’

Aus den Ergebnissen und vorangegangenen Arbeiten6-7
ergibt sich der Reaktionsverlauf.

Der Nitrilstickstoff greift nucleophil das in flussigem
Fluorwasserstoff gebildete Oxocarbeniumion des Kohlenhydrats
an.® Es resultiert das Nitriliumintermediat I als Anomeren-
gemisch, Durch die sterische Anordnung begiunstigt, reagiert
das 1,2-c¢7s-Isomer zum Oxazolin II ab, Die Bildung von I1I

steht in volliger Analogie zu der Lit.é"7

. Wahrend jedoch
bei den Synthesen in Lit.6 der Oxazolinring aufgrund der
konjugierten Doppelbindung erhalten bleibt und bei der Um-
setzung von 2,3,4,6-Tetra-0-benzyl-D~-glucose mit Acetoni-
tril7 im letzten Schritt O0ffnung des Oxazolins zum 2-0-
Acetyl-glucosylamin mit anschlieBender Anomerisierung beob-
achtet wird, tritt in diesen Fallen nur solvolytische Spal-
tung zum am C-2 OH-freien, konfigurationsstabilen 1,2-c/5

N-Acylamin III ein,
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EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Methoden

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Thermopan-Heiztisch der
Fa. Reichert. - Optische Drehungen: Polarimeter Perkin-Elmer
214, 1-dm-Kuvetten, Natrium-D-Linie, - 1H—NHR—Spektroskopie:
Spektrometer WM-300 (300 MHz) der Fa. Bruker, S-mm-Rohrchen,
Tetramethylsilan als innerer Standard. - 13C—NHR—Spektrosko—
pie: Spektrometer WH-90 (22.63 MHz) und WH-300 (75,47 MHz)
der Fa. Bruker-Physics, 10-mm-Rohrchen, Tetramethylsilan als
externer Standard. - Massenspektroskopie (MS): Gerate CH-7,
CH-312 und SM-1B der Fa. Varian-MAT, Elektronenstof-lonisa-
tion (70 eV), IR~Spektren: Gitterspektrometer PE 177 (Perkin
Elmer). - Elementaranalysen: C,H,N-Analysator 240 der Fa.
Perkin~-Elmer, - Diinnschichtchromatographie (DC): Polygram-
fertigfolien, 0,25 mm Kieselgel-Beschichtung mit Fluoreszenz-
indikator UVogy der Fa, Macherey-Nagel & Co: Detektion: UV-
Licht, A = 254 nm: Besprihen mit konz. Schwefelsaure und
Erhitzen auf 120°C, - Saulenchromatographie (SC): Kieselgel
60 (Korngrofe 0.063-0.200 mm) der Fa. Merck, Darmstadt;
Laufmittel A: Essigester/Z2-Propanol/Wasser (10:4:1). Lauf-
mittel B: Chloroform/Methanol (9:1), Laufmittel C: Toluol/
Aceton/Methanol (2:2:1), Laufmittel D: Toluol/Aceton/Metha-
nol (5:5:1). Diese wurden auch zur DC verwendet.

Soweit erforderlich, wurden einige Losungsmittel nach
gebrauchlichen Verfahren getrocknet.
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Allgemeine Arbeitavorschrift (AAV) fir die Umsetzungen
von Kohlenhydraten mit Nitrilen in fliissigem Fluorwasser-
stoff. Die Reaktionen werden in handelsiblichen Polyethylen-
flaschen durchgefiuhrt. Zu einer Suspension aus Kohlenhydrat
und dem entsprechenden Nitril tropft man bei 0°C die beno-
tigte Menge Fluorwasserstoff, Nach 3-stundigem Ruhren bei
dieser Temp. wird die homogene Reaktionslosung auf 60°C
(Wasserbad) erhitzt und der Fluorwasserstoff mit einem
Stickstoffstrom abgeblasen. Der sirupose Riuckstand wird mit
S0 ml Wasser 30 min bei Raumtemp. geriuhrt. Bei der Neutrali-
sation mit Calciumcarbonat entfarbt sich die anfangs kraftig
gefarbte Losung am Neutralpunkt sehr rasch. Zur Abtrennung
der Salze wird die Losung durch eine 2 cm dicke Kieselgel-
schicht (Glasfritte D4) gesaugt, Nach Einengen des Filtrats
i, Vak. werden die Reaktionsprodukte saulenchromatographisch
isoliert,

N-Acetyl-a-D-ribofuranosylamin (1). Ansatz: 3.00 g
(20.0 mmol) D-Ribose, 5.00 g (121.8 mmol) absol. Aceto-
nitril, 20 ml Fluorwasserstoff, SC mit Laufmittel A. Ausb.:
720 mg (19%), Sirup, ([a]§® +70.9 (g 0.5 in Methanol); lH-NMR

([D6)DMSO) s 1.87 (S, 3H, ACO), 3.33 (dd, 1H, JS gr = 10.2
Hz, J4 ¢ = 4.8 Hz, H-5), 3.45 (ad, 1H, Jg+ g = 10.2 Hz,
J4,S' = 4,2 HZ, H"S'), 3.69 (ddd, 1H, J4’3 = 5.0 HZ, 34'5 =

4.8 Hz, Jy g+ = 4.8 Hz, Jy4 5+ = 4.2 Hz, H-4), 3.87 (m, 2H,
H-2,3), 4.71 (s, 1H, OH), 5.01 (s, 1H, OH), 5.18 (s, 1H,
OH), 5.48 (dd, Jqg Nu = 9.3 Hz, Jq p = 4.0 Hz, 1H, H-1),

7.74 (d, 1H, Jq gy = 9.3 Hz, NH); MS (70 eV) m/e 192

(0.5%, MY +1), 173 (2.1%, M* -H,0), 160 (2.9%, M*-CH,0H),
156 (2.2%), 142 (1.4%), 118 (11.6%), 114 (3.4%), 100 /7.5%),
88 (31.0%), 73 (41.6%), 42 (100%).

C7H13NOg (191.2). Anal. CyHq4NOg Ber. 192.087190. Gef,
192.087070 (MS)

N-Acryloyl-a-D-ribofuranosylamin (2). Ansatz: 3,00 g
(20.0 mmol) D-Ribose, 6.37 g (120.0 mmol) Acrylnitril,
frisch destilliert 20 ml Fluorwasserstoff., SC mit Laufmittel
B, Ausb, 1.13 g (28%): feine farblose Nadeln: Schmp.: 116°C,
[a)30 +78.9 (¢ 0.3, Dimethylsulfoxid). 'H-NMR ([DglPyridin)
3 4,10 (dd, 1H, Jg 5+ = 10.8 Hz, Jy 5 = 4.8 Hz, H-5), 4.24
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(dd, 1H, J5 5 = 10.8, J4 g+ = 3.6 Hz, H-5), 4.65 (dd, 1H,
J2,3 = 4,7 Hz, Jy,2 = 4,5 Hz, H-2), 4.68 (ddd, 1H, J3,4 =
5.0 Hz, Jy 5 = 4.8 Hz, J4 g5+ = 3.6 Hz, H-4), 4.81 (ad, 1H,
J3.4 = 5.0 Hz, Jp 3 = 4.7 Hz, H-3), 5.18 (mg, 3H, OH-2,3,5),
5.60 (dd, 1H, Jpv 3¢ fpaps = 7.8 Hz, 23304 30p = 3.6 Hz; H-
3' trans), 6.55 (dd, 1H, Jq yy = 9.6 Hz, Jq 5 = 4.5 Hz; B-
1), 6.57 (m,, 2H, H-2',63'css), 8.78 (d, 1H, Jy yy = 9.6

Hz, NH); 13c_NHR ((Dy)]Methanol) & 61.79 (t, C-5), 70.47

(d, C-3), 71,27 (d, €-2), 79.89 (d, C-4), 82,56 (d, C-1),
126,68 (t, C-3"), 131,91 (4, C-2'), 164,99 (s, C-1'); MS

(70 eV) m/e 185 (0.5%, M¥'-H,0), 172 (2.6%, M'-CH,O0H), 157
(0.8%, 130 (4.5%), 112 (4.9%), 100 (42.1%), 73 (29.3%), 55
(100%); MS (FD) m/e 204 (100%, M*+1):; IR (KBr) 1650

(Amid 1), 1625 (a,B8-ungesdttigtes C=0), 1515 em™! (amid 1D).

CgHq3NOg (203.2). Anal. CyH{gNO4 Ber. 172.060977. Get.
172.061052 (MS)

N-(4'-Chlor-butanoyl)-a-D-ribofuranosylamin (3). An-
satz: 3.00 g (20.0 mmol) D-Ribose, 8.28 g (80.0 mmol) 4-
Chlorbutyronitril, 20 ml Fluorwasserstoff. SC mit Laufmittel
B. Ausb,: 2.23 g (44%), wachsartige, farblose Nadeln, Schmp.
96°C, (alZ0 +53.5 (¢ 0.4, Methanol); 'H-NMR ([D5)Pyridin) &
2.15 (tt, 2H, Jor 30) = 7.2 Hz, J3+ 4+ = 6.6 Hz, CHp-3"),
2.53 (t, 2H, Jyv 3+ = 7.2 Hz, CHp-2"), 3.63 (t, 2H, J3+ 4+ =
6.6 Hz, CHy-4'), 4.10 (dd, 1H, Jg g+ = 12.1 Hz, J4 5 = 4.3
Hz, H-5), 4.22 (dd, 1H, Jg g5+ = 12.1 Hz, J4 5+ = 3.2 Hz, H-
5'), 4.62 (dd, 1H, Jp 3 = 4.7 Hz, Jq 5 = 4.5 Hz, H-2), 4.65
(ddd, 1H, J3’4 = 6.2 Hz, J4’5 = 4.3 Hz, J4’5' = 3.2 Hz, H-
4), 4.78 (dd, 1H, J3 4 = 6.2 Hz, Jp 3 = 4.7 Hz, H-3), 6.47

(dd, 1H, Jq gy = 9.4 Hz. Jy , = 4.5 Hz, H-1), 6.69 (mg,
3, 0H-2,3,5), 8.52 (d, 1H, Jy yy = 9.4 Hz, NH); MS (70
eV) m/e 235 (0.1%, M*-Hy0), 218 (0.8%, M*-CL), 200 (0.4%,
M¥-H,0-Cl), 187 (7.4%), 173 (13.4), 150 (5.5%), 128 (12.6%),
114 (11.3%), 105 (11.2%), 42 (100%),

Anal. CgHy(CINOs (253.7) Ber. C 42.61; H 6.35; N 5.52,
Gef. C 42.53; H 6.09; N 5.28.
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N-(3'-Cyan-propanoyl)-a-D-ribofurnanosylamin (4). An-
satz: 3.00 g (20.0 mmol) D~Ribose, 6.41 g (80.0 mmol) Bern-
steinsauredinitril, 20 ml Fluorwasserstoff., SC mit Laufmit-
tel C. Ausb, 3.36 g (73%), farblose Nadeln, Schmp. 171°C,
[a]g0 +87.9 (c 0.6, Pyridin): 14-NMR ([Dg]DMSO) & 2.52-2.61
(m, 4H, CH,-2',3"), 3.28 (ddd, 1H, Jg g+ = 12.0 Hz, Jg og =
5.0 Hz, J4 5 = 4,4 Hz, H-5), 3.49 (ddd, 1H, Jg 5 = 12.0 Hz,
Js ow = 5.5 Hz, J4 5+ = 3.1 Hz, H-5"), 3.67 (ddd, 1H, J4 5
= 4,4 Hz, J3’4 = 4,9 Hz, Jg gr = 3.1 Hz, H-4), 3.90 (ddd,
1H, JB,OH = 6,0 Hz, J3'4 = 4,9 Hz, J2'3 = 4,3 Hz, H-3), 3.91
(ddd, 1H, J2 08 = 5.0 Hz, Ja.3 = 4.3 Hz, Jy 2 = 4,3 Hz,
H-2), 4.65 (dd, 1H, Jg OH = 5.5 Hz, Js on = 5.0 Hz, OH-5),
5.00 (d, 1H, J3’0H = 6.0 Hz, OH-3), 5.19 (d, 1H, J gy = 5.0
Hz, OH-2), 5.54 (d4d, 1H, J4 NH = 9.5 Hz, J1'2 = 4,3 Hz,
H-1), 7.97 (d, 1H, Jq gy = 9.5 Hz, NH); '3C-NMR ([Ds)Pyridin)
3§ 13.08 (t; C-3'), 31,82 (t; C-2'), 62.79 (t: C-5), 71.93
(d; C-3), 72.73 (d4; C-2), 81,30 (4; C-4), 84.17 (4; C-1),
120.31 (s; C=N), 170.18 (s: C-1'). - MS (70 eV) m/e 231
(0.4%, ¥'+1), 213 (0.5%, M*-H,0), 199 (6.4%, M*-CH,O0H), 181
(2.5%), 141 2.9%), 127 (31.9%), 99 (43.4%), 82 (453.0%), 73
(100%); IR (KBr) 2225 (C=N), 1650 (Amid I), 1525 cm~! (Amid
In.

Anal, CgHq4N20g (230.2) Ber. C 46.95; H 6.13: N 12.17,
Gef. C 46.90; H 6.23; N 11.87.

N-(Methyl-oxycarbonyl-acetyl)-a-D-ribofuranosylamin
(5). Ansatz: 3.00 g (20.0 mmol) D-Rihose, 7.93 g (80.0 mmol)
Cyanessigsauremethylester, 20 ml Fluorwasserstoff. SC mit
Laufmittel B, Ausb, 4,03 g (81%), feine, farblose Kristalle,
schmp. 134°C, [a13% +53.7 (¢ 0.7, Methanol):; 'H-NMR

([DG]DHSO) & 3.35 (ddd, 1H, JS,S' = 11,9 Hz, JS,OH = 5,5 Hz,
Jg 5 = 4,8 Hz, H-5), 3.39 (s, 2H, CHZ—Z'), 3.49 (ddd, 1H,
Jso 5 = 11.9 HZ, JS',OH = 6.0 Hz, J4’5' = 3.1 Hz, H—S'),

H

3.62 (s, 3H, OCHy), 3.72 (ddd, 1H, J3 4 = 5.0 Hz, Jy 5 = 4.8
Hz, J4 g+ = 3.1 Hz, H-4), 3.91 (ddd, 1H, J3 oy = 5.8 Hz,
J3 4 = 5.0 Hz, Jp 3 = 4.3 Hz, H-3), 3.95 (ddd, 1H, Jp gy =
4.8 Hz, Jp 3 = 4.3 Hz, Jq p = 4.1 Hz, H-2), 4.70 (dd, 1H,
J5+ oy = 6.0 Hz, Jg oy = 5.5 Hz, OH-5), 5.02 (d, 1H, J3 oy =
5.8 Hz, OH-3), 5.27 (d, 1H, Jp oy = 4.8 Hz, OH-2, 5.52 (dd,
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1H, Jy yg = 9.4 Hz, Jq » = 4.1 Hz, H-1), 8.16 (d, 1H, Jy yy
= 9.4 Hz, NH-1); 3C-NMR ([DgJPyridin 5 42,99 (C-2'),
51.93 (OCH3), 62.62 (C-5), 71.80 (C-3), 72.56 (C-2), 81.10
(C-4), 84,02 (Cc-1), 166,30 (C-3'), 169.02 (C-1')., Zuordnung
durch INEPT-Spektrum. MS (70 eV) m/e 250 (3.5%, M++1), 231
(2.1%, M™-H,0), 218 (4.7%, M*-0CH3), 214 (4.3%, M*+1-2 H,0),
200 (5.8%, M*-0CH3-H,0), 176 (7.7%), 158 (8.1%), 146
(90.1%), 133 (18.0%), 118 (72.,5%), 101 (100%): IR (KBr) 172§
(C=0, Ester), 1660 (Amid I), 1520 em~! (Amid I1).
Anal, CgHgNO7; (249.2) Ber, C 43.38, H 6.07, N 5.62.
Gef. C 42.80, H 6,07, N 5,41,
N-(Methyl-oxycarbonyl-acetyl)-8-D-arabino-furanosylamin
(6). Ansatz: 3,00 g (20.0 mmol) D-Arabinose, 7.93 g (80,0
mmol) Cyanessigsauremethylester, 20 ml Fluorwasserstoff, SC
mit Laufmittel B, Ausb. 3.08 g (62%), viskoses 41, [algo
-33.1 (¢ 1.8, Methanol): 1y NMR ([Dg,]DMSO) & 3.40 (s, 2H,

CHZ’Z'), 3.41 (ddd, 1H, JS,S' = 10,0 Hz, JS,OH = 5,1 Hz,
J4'5 = 4,1 Hz, H-5), 3.49 (ddd, 1H, JS',OH = 5,4 Hz, J4 g+ =
5.2 Hz, H-5'), 3.57 (ddd, 1H, J4 ¢+ = 5.2 Hz, Jq 5 = 4.1 Hz,

J3.4 = 2.9 Hz, H-4), 3.61 (s, 3H, OCH3), 3.73 (ddd, 1H,
Jyon = 5.8 Hz, Jy 5 = 4.0 Hz, Jp 3 = 2.7 Hz, H-2), 3.80
(ddd, 1H, JB,OH = 4.5 Hz, J3,4 = 2.9 Hz, J2'3 = 2.7 Hz,
H-3), 4.89 (dd, 1H, Jg gy = 5.4 Hz, Js gy = 5.1 Hz, OH-5),
45.28 (d, 1H, J3 oy = 4.5 Hz, OH-3), 5.45 (d, 1H, Jy gy =
5.8 Hz, OH-2), 5.50 (dd, 1H, Jq yy = 9.5 Hz, Jy , = 4.0 Hz,
H-1), 8.23 (d, 1H, Jq yy = 9.5 Hz, NH-1); 13C-NMR ([Dg)Py-
ridin) & 42.80 (C-2'), 51.88 (OCH), 62.92 (C-5), 77.01
(C-3), 77.88 (C-2), 81.85 (C-4), 85.53 (C-1), 166.45 (C-3"),
168.97 (C-1') - Zuordnung durch INEPT-Spektrum. - MS (70 eV)
m/e 250 1.0%, M*+1), 231 (2.3x, M'-H,0), 218 (2.9%,
M*-0CH3), 214 (2.6%), 200 (3.0%), 176 (2.6%), 172 (3.3%),
160 (2.7%), 158 (3.0%), 146 (46.1%), 133 (6.8%), 118
(21.4%), 101 (45.1%), 31 (100%).

CqHygNO7 (249,2) Ber, C 43.38; H 6.07; N 5.62, Gef. C
42.87: H 6.11: N 5,58,
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N-(Methyl-oxycarbonyl-acetyl)-a-D-xylofuranosylamin (7)
und N-(Methyl-oxycarbonyl-acetyl)-a-D~xylopyranosylamin (8).
Ansatz: 3.00 g (20.0 mmol) D-Xylose, 7.93 g (80.0 mmol)
Cyanessigsauremethylester, 20 ml Fluorwasserstoff. SC mit
Laufmittel D.

1. Fraktion: 880 mag (18%) 8, fahlgelbes 61, [a)3l
+31.2 (g 0.6, Methanol: 1H-NMR ([Dg]Pyridin) & 3.55 (s, 3H,
OCH3), 3.78 (s, 2H, 2'-CHp), 4.13 (ddd, 1H, J3 4 = 5.4 Hz,
Jg 5 = 5.1 Hz, J4 5+ = 2.6 Hz, H-4), 4.20 (dd, 1H, Jg5 g+ =
11.5 Hz, J4 5 = 5.1 Hz, H-5), 4.28 (dd, 1H, Jp 3 = 5.6 Hz,
31'2 = 2,9 Hz, H-2), 4.39 (dd4, 1H, Jgr g = 11.5 Hz, Ja,5° =
2.6 Hz, H-5'), 4.56 (dd, 1H, Jo 3 = 5.6 Hz, J3 4 = 5.4 Hz,
H-3), 5.40 (m., 3H, OH-2,3,4), 6,38 (dd, 1H, JiNH 7 8.7 Hz,
Jq 2 = 2.9 Hz, H-1), 9.62 (4, 1H, Jyy 1 = 8.7 Hz, NH); HMS
(70 eV) m/e 250 (0.5%, M'+1), 218 (6.8%, M'-0CHy), 201
(6.6%), 181 (7.4%), 177 (7.0%), 165 (8.4%), 149 (8.5%), 137
(14.0%), 125 (24.2%), 111 (28.6%), 57 (100%),

Anal. CgHqgNO7 (249.2) Ber, C 43.38; H 6.07; N 5.62:

Gef. C 42.84; H 6.14; N 5.34,

2. Fraktion: 2,84 g (57%) 7, Nadeln, Schmp. 108°C,
(«130 +44.8 (c 0.7, Methanol); lH-NMR ([Dg}DMSO) 5 3.42
(s, 2H, 2'-CHp), 3.44 (dd, 1H, Jg5 g+ = 11,0 Hz, J4 g = 5.8
Hz, H-5), 3.52 (dd, 1H, Jg. 5 = 11.0 Hz, J4 g5+ = 5.5 Hz,
H-5"), 3.59 (s, 3H, OCH3), 3.74 (dd, 1H, Jq , = 3.9 Hz, Jp 3
0.8 Hz, H-2), 3.96 (dd, 1H, J3 4 = 1.5 Hz, J, 3 = 0.8 Hz,
H-3), 3.98 (ddd, 1H, J, 5 = 5.8 Hz, J4 5+ = 5.5 Hz, J3 4 =
1.5 Hz, H-4), 4.45 (s, 1H, OH), 5.04 (s, 1H, OH), 5.53 (s,
1H, OH), 5.59 (dd, 1H, Jyyq = 9.6 Hz, Jq 2 = 3.9 Hz, H-1)
8.17 (d, 1H, Jyg 1 = 9.6 Hz; NH); MS (70 eV) m/e 250 (1.1%,
M*+1), 231 (3.2%, M*-H,0), 218 (3.9%, M*-0CHy), 200 (6.9%,
M¥-0CH3-H,0), 188 (3.3%), 176 (4.0%), 159 (7.3%), 146
(96.8%), 133 (8.9%), 118 (63.85), 101 (100%).

CgHygNO, (249.2) Ber. C 43.38; H 6.07; N 5.62. Gef, C
42,93 H 6.33; N 5,67,

N-(Methyl-oxycarbonyl-acetyl)-a-D-glucofuranosylamin
(9). Ansatz; 4.00 g (22.2 mmol) D-Glucose, 8.80 g (88.8
mmol) Cyanessigsauremethylester, 30 ml Fluorwasserstoff, SC
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mit Laufmittel A, Ausb, 1.92 g (31%), Nadeln, Schmp. 115°C,
[a)3® +41.8 (c 0.5, Methanol): lH-NMR ([Dg)Pyridin) & 3.54
(s, 3H, OCHjy), 3.74 (s, 1H, H-2"), 3.76 (s, 1H, H-2'%), 4.28
(dd, 1H, 36,6' = 11,1 Hz, Jg ¢ = 5.9 Hz, 1H, 6-H), 4.44 (dd,
Jgv ¢ = 11.1 Hz, Jg g+ = 3.4 Hz, H-6'), 4.63 (dd, 1H, Jy q =
3.7 Hz, Jp 3 = 1.0 Hz, H-2), 4.80 (ddd, Jy 5 = 8.0 Hz, Jg ¢
= 5.9 Hz, Jg ¢+ = 3.4 Hz, H-5), 4.98 (dd, 1H, J4 5 = 8.0 Hz,
J3,4 = 2.9 Hz, H-4), 5.04 (dd, 1H, J3 4 = 2.9 Hz, Jp 3 = 1.0
Hz, H-3), 6.10 (m,, 4H, OH-2,3,5,6), 6.84 (dd, 1H, J1 NH =
9.4 Hz, Jy » = 3.7 Hz, H-1), 9.20 (d, 1H, Jyy 1 = 9.4 Hz,
NH); MS (70 eV) m/e 279 (0.2%, M%), 261 (1.2%, M*-H,0),
248 (0.8%, M'-0CH3), 230 (0.5%, M*-0CH3-H,0), 218 (2.1%, M*-
CH,OH-CHOH), 200 (1,6%), 172 (3.,3%), 161 (5.,7%), 146
(19.3%), 142 (14,2%), 118 (18.6%), 101 (55.1%), 59 (100%).
Anal. CyyHq7NOg (279.3) Ber, C 43.01; H 6.14; N 5.02.
Gef., C 42.91; H 5.95; N 5.50,.
N-(Methyl-oxycarbonyl-acetyl)-A-D~mannopyranosylamin
(10). Ansatz: 4.00 g (22.2 mmol) D-Mannose, 8.80 g (88.8
mmol) Cyanessigsauremethylester, 30 ml Fluorwasserstoff, SC
mit Laufmittel C. Ausb. 3.35 g (54%), Nadeln, Schmp. 192°C,
[2)5% -9.9 (¢ 1.5, Methanol); 'H-NMR ((D5]Pyridin) & 3.58
(s, 3H, OCHy), 3.78 (s, 1H, H-2'), 3.80 (s, 1H, H-2'%), 3.95
(ddd, 1H, J4'5 = 9,5 Hz, JS,S = 5,2 Hz, 35,6' = 2,3 Hz,
H-5), 4.19 (dd, 1H, J3 4 = 9.4 Hz, Jp 3 = 3.1 Hz, H-3), 4.33
(dd, 1H, Jg 6 = 11.7 Hz, Jg ¢ = 5.2 Hz, H-6), 4.39 (dd, 1H,
J2’3 = 3.1 Hz, J1'2 = 0.3 Hz, 1H, 2-H), 4.49 (dd, Jsv's =
11.7 Hz, J5,6' = 2,3 Hz, B-6'), 4.56 (dd, 1H, J4 5 = 9.5 Hz,
J3 4 = 9.4 Hz, H-4), 6.00 (dd, 1H, Ji{,Ng = 9.1 Hz, Jy 2 =
0.3 Hz, 1H, H-1), 6.70 (m,, 4H, OH-2,3,4,6), 9.45 (d, 1H,
INH,1 = 9.1 Hz; NH); MS (70 eV) m/e 248 (0.5%, M*-oCHj),
230 (1.2%, M*-OCH3—H20), 188 (2.7%), 159 (4.2%), 146
(27.3%), 118 (21.9%), 101 (29.2%), 31 (100%).
C10H17N08 (270.3). Anal. CgH12NOg Ber. 230.066455. Gef.
230.066529 (MS),
N-(Methyl-oxycarbonyl-acetyl)-g8-L-rhamnopyranosylamin
(11), Ansatz: 3.00 g (18.3 mmol) L-Rhamnose, 7.25 g (73.2

mmol) Cyanessigesduremethylester, 25 ml Fluorwasserstoff, SC
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mit Laufmittel B, Ausb, 3.03 g (63%), Nadeln, Schmp. 237°C,
[«)30 +20.8 (c 1.0, Methanol); 'H-NMR ([Dg)DMSO) & 1,13

(d, 3H, J5 ¢ = 5.3 Hz, CHz-6), 3.13 (m, 2H, H-4,5), 3.32
(dd, 1H, J3 4 = 8.3 Hz, J3 oy = 5.0 Hz, Jp 3 = 3.3 Hz, H-3),
3.38 (s, 2H, CHp-2'), 3.56 (ddd, 1H, Jp oy = 4.7 Hz, Jp 3 =
3.3 Hz, Jq , = 0.5 Hz, H-2), 3.61 (s, 3H, OCH3), 4.77 (d,
1H, Joy 4 = 4.0 Hz, OH-4), 4.79 (4, 1H, Joy 3 = 5.0 Hz, OH-
3), 4.93 (d, 1H, Joy p = 4.7 Hz, OH-2), 4.99 (dd, 1H, Jq yy
= 9.3 Hz, Jq p = 0.5 Hz, H-1), 8.41 (d, 1H, Jyy q = 9.3 Hz,
NH); 1JCc-NMR ([Dg)Pyridin) & 18.56 (g, C-6), 42.88 (t,
c-2'), 51.98 (q, OCHy), 72.30 (d, C-5), 73.41 (d, C-4), 75.06
(d, C-3), 75.76 (d, C-2), 78.86 (d, C-1), 165.82 (s, C-3"),
169.18 (s, C-1'): MS (70 eV) m/e 264 (0.3%, M*+1), 233
(1.5%), 188 (5.4%), 159 (31.3%), 146 (100%), 127 (32.5%),
118 (41.2%), 101 (62.5%).
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