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Ausgehend vom 1,2-Isopropyliden-, bzw. Methyl-~-D-gluco- 
furanosidurons~iure-y-lacton und ihren 5-O-Benzylverbindungen 
konnten eine ganze l%eihe versehiedener, selektiv aeylierter 
Derivate der D-Glucofuranuronsiiure erhalten werden. Von be- 
sonderem Interesse sind dabei die drei s trukturel l  m6glichen 
Monomesylmethyl- R-D-, bzw. die beiden 1V[onomesyl-l,2-isopro- 
py]iden-~x-D-glucofuranosidm'onamide und -nitrile als wichtige 
Vorstufen f/ir die Synthese verschiedener Diaminozucker. Die 
Ammonolyse vom 5-O-Aeetyl- und 5-O-Benzoyl-D-glucofurano- 
siduronsiiurelacton ver]~uft unter  simultaner Aeylwanderung. 

Start ing from 1.2dsopropylidene- and methyl-~-D-gluco- 
furanosiduronic-y-lactone and their respective 5-O-benzyl com- 
pounds a series of different, selectively acylated derivates of 
D-glucofuranuronic acid could be obtained. Of part icular  interest 
are the three s tructural ly possible monomesyl-methyL~-D-, and 
the two monomesyl-l.2-isopropylidene-~-D-glucofuranosiduronie- 
amides and -nitriles as impor tant  precursors for the syntheses of 
different diamino sugars. The ammonolysis of 5-O-acetyl- and 
5-O-benzoyl-D-glucofuranosiduronic lactones proceeds with simul- 
taneous aeyl migration. 

Aus  D-Galakturon- ,  ~-Glucosaminuron-  und  D-Galaktosaminuron-  
s//ure wurden  fiber die en t sprechenden  Urons/~urenitrile yon  uns sei ther  
5-Amino-,  6-Amino-,  2 ,6-Diamino- und  3 ,6-Diaminohexosen sowie 

1. Mitt . :  H. Weidmann, 2Vih. Chem. 96, 766 (1965). 
Diplomarbeit  D. Wewerka, Technische ttochschule Graz, 1967. 
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4-Amino- und 2,5-Diaminopentosen hergestellt. Die im Zuge dieser Syn- 
thesen erhaltenen Uronsiiurederivate hat ten alle pyranoide Struktur a. 
An solchen Yerbindungen beobachtet man eine erh6hte Reaktivit~t der 
Hydroxylgruppe an C-2 im Vergleich zu den anderen ringst~ndigen 
Hydroxylfunktionen, was in ihrer selektiven Alkylier- und Acylierbarkeit 
zum Ausdruek kommt  ~. Dies scheint besonders bei Pyranosiden mit  
2,3-trans-dii~quatorialer Konformation der Fall zu sein. 

Bei den Derivaten der Hexofuranosen liegen jedoeh v611ig andere 
Konformationsverh/~ltnisse vor. Bei dieser Gruppe yon Verbindungen 
diskutiert man in Analogie zu den dureh NMR- und I~6ntgeninterferenz- 
untersuchungen an Pentofuranosen 4 ermittelten Konformationen soge- 
nannte ,,envelope" oder V-, bzw. exoplanare ,,twisted" oder T-Formen. 
Auf Grund der experimentellen Ergebnisse yon Bishop und Cooper 5 liegen 

~-o-Glueofuranoside gleieh den ~-D-Xylofuranosiden in einer T~ exo- 
planaren Konformation vor. Naeh dieser konformativen Anordnung der 
Substituenten ist die Ausbildung yon Orthoesterstrukturen zwisehen C-2 
und C-3 kaum zu erwarten. 

Die exoeyelische C-5-st/indige Hydroxylgruppe ist in der in dieser 
vorliegenden Arbeit besehriebenen Verbindungsklasse jedoeh durch die 
beiderseitige Flankierung yon - - I -Subst i tuenten  sehr reaktiv. Dies kommt  
in ihrer schon frtiher yon uns beobachteten Alkylierbarkeit mit  Diazo- 
methan 1, in der Reaktion ihrer Ester 6 und in den noch zu beschreibenden 
Aeylwanderungen zum Ausdruek. Die relative Stabilit~tserh6hung von 
an C-2- bzw. C-2 und C-3 aeylierten Glucofuranosiduronsaurederivaten 
sollte tier Absicht, selektive Reaktionen an solchen Substraten durehzu- 
fiihren, entgegenkommen. 

Eine in der Synthese yon Aminozuekern gebri~uchliche ~e thode  zur 
Einfiihrung ringst//ndiger Aminogruppen besteht in der Ammonolyse yon 
Anhydrozuekern 3e, ~, welche aus Monomesyl-, bzw. -tosylderivaten leicht 
erhalten werden k6nnen. Die 0Hnung des Epoxidringes mittels Ammoniak 
oder i~hnlicher nueleophiler Reagentien, die theoretisch zwei strukturell 
und konfigurativ verschiedene l~eaktionsprodukte erwarten 1/~Bt, erfolgt 

a) H. Weidmann und H . K .  Zimmerman, Ann. Chem. 641, 138 (1961),. 
b) H. Weidmann, Ann. Chem. 679, 186 (1964); c)L. V. Smith, P. H. Gross, 
K.  Brendel und H. K.  Zimmerman, Ann. Chem. 681, 228 (1965); d) H. Weid- 
mann und H. K.  Zimmerman, Ann. Chem. 684, 226 (1965); e) H. Weidmann, 
Ann. Chem. 687, 250 (1965); f) H. Weidmann, E. t~auland, R. Helbigund 
H. K.  Zimmerman, Ann. Chem. 694, 183 (1966); g) S. M. Block, P. H. Gross, 
H. Weidmann und H. K.  Zimmerman, Ann. Chem. 696, 209 (1966). 

J. W. Green, Adv. Carbohyd. Chem. 21, 95 (1966) und dort ~ngefiihr~e 
Literatur. 

5 C. T. Bishop und 2'. Cooper, Canad. J. Chem. 41, 2743 (1963). 
6 H. Paulsen und D. Stoye, Chem. Ber. 90, 908 (1966). 
7 G. Huber und O. Sehier, ttelv. Chim: Aega 43, 129 (1960). 
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jedoeh nach empirisch gefundenen Gesetzm/~ftigkeiten konstitutionell und 
damit auch sterisch weitgehend einheitlich. W/~hrend solche l~eaktionen 
in der t~eihe der Anhydxopyranoside unter trans-diaxialer Ring6ffnung 
nach der t~egel yon Fiirst  und Plattner 8a verlaufen, ist das Erfahrungs- 
material bei Anhydropento- und -hexofuranosiden noch zu gering, um 
allgemein giiltige Aussagen raaehen zu kSnnen 8b. 

In jedem Falle ist jedoeh bereits mit der Kenntnis der Konsti- 
tutiort eines Monosulfonylderivates die Konfiguration des daraus zu er- 
haltenden Anhydrozuckers festgelegt, welche wiederum eine Vorher. 
sage hinsiehtlieh der Struktur und damit der Konfiguration des 
Ammonolyseproduktes, d. h. des Aminozuekers, erlaubt. 

Das kiirzlieh besehriebene t,2-Isopropyliden-5-O-benzyl-~-D-gluco- 
furanosidurons~ure-y-laeton 1 un4 das daraus dureh Umketalisierung 
mittels Methanol/Kationenanstauseher leieht zuggngliche 5-0-BenzyL 
methyl-~-D-glueofuranosidurons~ure-y-lacton(i) erwiesen sieh als ge- 
eignete Ausgangsmaterialien zur Gewinnung aller struktnrell denkbaren 
Monomesylamide und -nitrile tier Formeln IX, XIV, XVII,  XXII ,  X, 
XV, XVIII ,  X X I I I  und XXIV. 

A m m o n o l y s e  y o n  O - A e y l - D - g t u c o f u r a n o s i d u r o n s / ~ u r e -  
y - l a e t o n  

Der h5here Energiegehalt eines zwangsl/~ufig cis .konf igurierten 3- oder 
7-Lactons ira Vergleieh zu den normalen Estern bewirkt eine erhShte 
Reaktionsgesehwindigkeit in nueleophilen Substitutionsreaktionen, we]che 
sieh pri~parativ ausnutzen liil]t. Die Selektivit~t soleher Umsetzungen 1/iBt 
sieh dutch geeignete, wenig polare L6sungsmittel noeh steigern. Unter  
Verwendung yon bei 0 ~ rait NH8 ges//ttigtera Chloroform konnten 2,5- 
Diaeetyl-(XI a), 2,5-Dibenzoyl-(Xi b), 2-Aeetyl-5-benzyl-(II a), 2-Ben- 
zoyl-5-benzyl-(iI b) und 2-Mesyl-methyl-~-D-glueofuranosidurons/~ure- 
7-1acton (XII  e) sowie t,2-Isopropyliden-5-aeetyl- (XIX a) und -benzoyl- 
c~-D-glucofuranosidurons/~ure-y-lacton (XIX b) unter selek~iver 'Ls~eton- 
ring-Ammonolyse zu O-Aeylamiden umgesetzt werden. 

Bei Beriieksiehtigung tier aus tier Literatur bekannten Aeylwande- 
rungen, welehe sowohl an partiell aeylierten Pyranosiden 9 als aueh an 
Furanosiden 1~ beobaehtet werden, sollte die in allen diesen Substraten bei 

s a) A.  Fi~rst und P.  A.  Plattner, 12th Internat. Congress Pure and Appl. 
Chem. New York 1951, Abstr. of Papers, S. 409. b) E. J .  Reist und S. L. Holton, 
Carbohy. t~es. 2, i81 (1966). 

9 a) B. Hel]erich und W. Klein, Ann. Chem. 455, 173 (1927); b) B. Hel/erieh 
und A.  Miiller, Ber. dtseh, chem. Ges. 63, 2142 (1930); e) W. N .  Haworth, 
21. L. Hirst und E. G. Teece, J. Chem. Soc. 1930, 1408. 

~0 a) K.  Josephson, Ann. Chem. 472, 217 (1929) ; b) P. t~rigl and R. Schinle, 
Ber. dtsch, chem. Ges. 65, i890 (1932); e) L. v. gargha, Bet..dtsch. chem. Ges. 
76, 1223 (1934). 
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der Lac tonr ing-0f fnung  frei werdende Hych'oxylfunktion an  C-3 ebenfalls 
solche Umlagerungen  erwarten lassen. 0bwohl  in fast allen aus der Lite- 
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ra tu r  bekann ten  F/~llen Acylwanderungen in Rich tung  zum Ket tenende ,  
d .h .  bei Hexopyranosen  a n d  -furanosen in  Rich tung  C-6, verlaufen, 
k6nnen  sich in unseren Verbindungen auch die yon  Bonnet postu- 
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lierten Orthoesterstrukturen 11 zwisehen C-5 und C-3 ausbilden und die 
Wanderung yon Acetyl- odor Benzoylgruppen einleiten. Tatss 

NH~ 
J 
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OR' OR' 
IV Y 

NH~ 

C ~ - 0  
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konnten aus den 2,5-Diacetyl-, bzw. -benzoyl-methyl-~-D-glucofurano- 
siduronen X I  a und b, sowie aus 1,2-Isopropyliden-5-acetyl-a-D-gluco- 
furanosiduron X I X  a in recht guten Ausbeu~en nur die 203-Diacyl-methyl- 
~-9-glucofuranosiduronamide VIII  a und b, bzw. das 1,2-Isopropyliden-3- 
acetyl-a-D-glucofuranosiduronamid X X I  a erhMten werden. Die Ammono-  
lyse der C-5-stiindigen Acylgruppe finder bei diesen Reaktionen nut in 
untergeordnetem MM~e start. 

Die Befunde yon Ishidate und .Matsui 1~, wonaeh aus 2,5-Diaeetyl- 
phenyl-~-9-glucofuranosiduronen bei der Behand]ung mit NHs  in ~Ietha- 

1~ a) H. Ohle, ,,Chemie der Monosacharide und der Glykolyse", Mfinehen 
1931; S. 92; b) W.A.Bonner ,  J. Amer. Chem. Soc. 80, 3697 (1958). 

1~ ~I. Ishidate und _~r. Matsui,  J. Ybarmac. Soc. J~pan 82, 662 (1962). 

34* 
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not unter Erhaltung der 5-O-Acetyl- und der Lactongruppierung 5-Acetyl- 
phenyl-~-D-glucofuranosiduron, wenn  auch in geringer Ausbeute, isoliert 
wurde, erscheinen im Hinblick auf unsere Ergebnisse sehr zweifelhaft. 

Die Konstitutionen dieser Reaktionsprodukte wurden durch Syn- 
thesen auf unabhangigem Wege durch katalytische Abhydrierung der 
Benzylgruppen in den 2,3-Diacyl-5-benzylamiden (VII a und b) sowie 
in dem 3-Acetyl-5-benzylamid (XX a) bewiesen. 
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Aus den 2-Acetyl-, -Benzoyl- und -Mesyl-methyl-~-o-glucofurano- 
siduronen (XX a, b und c) kSnnen durch Ammonolyse mit NH3 in Chloro- 
form, im Falle XI I  c sogar durch NH~ in Methanol, sehr einfach die ent- 
sprechenden 2-O-Acylamide erhalten werden. Eine Acylwanderung ist 
hier nicht zu erwarten, da die Ausbildung einer Orthoesterstruktur zwi- 
schen C-2 und C-3 unmSglich ist. Hingegen ist eine 3-O-Acetylgruppe in 
den Substraten VII I  a und XXI  a bereits bei p i t  5--6 sehr labil, wenn die 
Hydroxylgruppe an C-5 frei steht. Wi~hrcnd V i i  a und XX a recht stabile 
Verbindungen sind, t r i t t  bei der katalytischen Hydrierung mit Palladium- 
Katalysatoren in )/Iethanol leicht Verlust der C-3-st~ndigen Acetylgruppe 
ein, was wiederum nur mit der Ausbildung einer intermedis Ortho- 
esterstruktur erkliirt werden kann. Dieses Ergebnis beweist die Irreversi- 
bilit/~t der yon uns beobachteten Acylwanderungen yon C-5 nach C-3. 

Durch Mesylierung der nach vorstehenden Methoden erhaltenen, 
selektiv substituierten Lactone und Amide konnten nun in strukturell 
eindeutiger Weise alle drei m5glichen Monomesyl-diacetyl-methyl-~-I)- 
glucofuranosiduronamide (IX, XIV und XVIi)  und -nitrile (X, XV und 
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XVIII )  synthetisiert werden. W~hrend sich 1,2-Isopropyliden-3-aeetyl-~-D- 
glucofuranosiduronamid (XXI  a) glatt zum entspreehenden 5&Iesylamid 
(XXII)  und welter zum Nitril (XXII I )  umsetzen lgBt, erhglt m~n bei 
der Mesylierung yon 1,2-isopropyliden-5-benzyl-c~-I)-glueofuranosiduron- 
amid l, selbst mit molaren ~engen Mesylehlorid, aussehlieglieh das mesy- 
lierte Nitril (XXIV). 

Solehe Untersehiede in der l~eaktionsf/~higkeit einzelner Substrate in 
Abhgngigkeit yon der Stellung der lV[esylgruppen treten aueh bei der 
katalytisehen Hydrierung einiger 5-O-Benzylderivate auf. So lassen sieh 
in den Verbindungen, welehe eine Mesyl-, Aeetyl- oder Benzoylgruppe an 
C,2 tragen, bzw. aueh in solehen, in denen C-3 dutch Aeetyl- oder Benzoyl- 
gruppen besetzt ist, die 5-O-Benzylgruppen leieht and sehnell hydrogeno- 
Iytiseh entfernen. Bei allen jenen jedoeh, welehe die Mesylgruppe an C-3 
tragen, wie z. B. IV a und IV b, zeigt die Hydrierung einen sehr seh!ep- 
penden Verlauf. 

Die Untersuehungen an solehen Substraten werden fortgesetzt. 
Wir danken dem {)sterr. Forschungsrat ftir die finanzielle Unter- 

stiitzung bei der Durehf~hrung dieser Arbeit. 

Experimenteller Tell 

S~mtliehe DC-LTntersuehungen wurden mit Kieselgel G, Merck, dureh- 
gefiihrt. Die angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert; die polarimetri- 
schen Messungen wurden mit einem Kreispolarimeter 0,05 der Fa. Carl Zeiss 
dnrchgeffihrt. 

Die hier nieht angegebenen Werte der spezif. Drehung sind in Tab. t 
angeffihrt. 

�9 ~-O-Benzyl-methyl-~-D-gluco]uranosidurono-6,3-lacton (I) 

10 g 1,2-Isopropyliden-5-O-benzyl-~-D-glueofuranosidurono-6,3-1aetonl 
wurden in 150 ml absol. Metha.no] mit 10 g Amberlit CG 120 [I-I+] oder I1% 120 
[I-I+] 4: Stdn. bei schwaehem ~fickfluB geriihrt, dekantiert, iiber Kohle filtriert 
und eingedampft.. Beizn L6sen in sled. Essigester und Zugabe vol~ Diisopropyt-. 
gther trat Kristallisation ein. Die Mutterlauge wurde eingedampft und unter 
gleiehen Bedingungen 2ram naehbehandelt. UmkristMlisiert aus Essigester/ 
DiisopropyI~ther. Ausb. 7,4 g (80O/o d. Th.), Schmp. 109 ~ 

C14H1606. Ber. C 60,00, H 5,75. Gef. C 60,24, }t 5,77, 

2-Acetyl-g-O-be~zyl-methyl-~-D.gluco]uranosiduro~w-6,3-1aeton (II a) 

Einer L6sung yon 3,5 g (0,0125 Mol) I in 10 ml absol. Pyridin wurden 
naeh Kiihlung 3 mI (0,032 Mol) Ac~O zugesetzt. Naeh 48 Stdn. bei Zimmer~ 
temp. win'de mit Eiswasser gef~llt. Umkristallisat.ion aus Methanol ergab 
3,8 g (95~ d. Th.) I I  a, Sehmp. 106 ~ [u]~)'-) == @ 21,5 ~ (c = 4, CHCla). 

2-Be~zoyl-5-O-benzyl-methyl. ~-J)-gluco]ura~.osiduro~w-6,3-1aeto~ (II b) 

2 g (0,007 Mol) I in 10 ml absol. Pyridin wurden naeh Kiihlung auf --- 15 ~ 
mit 1,2 ml (0,01 Mol) Benzoylchlorid versetzt und 12 Stdn. bei dieser Temp. 
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belassen. N a c h  wei teren 4 Stdn.  bei 0 ~ und Hydro lyse  mi t  Eis  erhiel t  man  
2,5 g (90% d. Th.) v e t o  Schmp.  149,5 ~ aus Isopropylalkohol .  [~]~)~ = + 19 ~ 
(c = 4, CHC13). 

2-Mesyl-5-O-be.nzyl-methyl- ~-D-gluco]uranosidurono-6,3-lacton (I[  c) 

E ine  LSsung von  14 g (0,05 Mol) I in 40 ml  absol. Pyr id in  verse tz te  m a n  
nach  Kf ih lung auf - -  60 ~ mi t  5 ml  (0,075 Mol) Mesylchlorid und belie~ 12 Stdn.  
bei - -  15 ~ C. Nach  E in t ropfen  in Eiswasser  wurde  fil triert ,  das R o h p r o d u k t  in 
Methanol  au fgenommen  und  mi t  Kohle  gekliirt.  Ausb. 16,6 g (94~ d. Th.), 
Schmp. 115--116 ~ (aus Methanol) .  [a]~)2 = + 16,2 o (c = 2, CHCIa). 

C15H1sOsS. Ber.  C 50,27, I-I 5,06. Gef. C 50,57, t t  5,12. 

2-Acetyl-methyl- ~-D-gluco]uranosidurono-6,3-1acton (x l I  a) 
300 m g  PdC12 wurden  in Methanol  vorhydr ie r t  und  dann HCl-frei  ge- 

waschen. Nach  Zugabe yon  1,8 g (0,0055 Mol) I I  a in Methanol  wurde  tiber 
Nach t  bei Normalch~uck hydr ier t ,  f i l t r iert  und  im Vak. e ingedampft .  Ausb. 1,2 g 
(95% d. Th.), Schmp.  147 ~ aus Isopropylalkohol .  [u]~)~ ~ ~ -6 ,2  ~ (c = 2, 
CHC13). 

C9H1~O7. Ber. C 46,55, H 5,21. Gel. C 46,61, H 5,35. 

2-Benzoyl-methyl-~-D-gluco]uranosidurono.6,3-1acton (X][I b) 

1 g I I b  ergab nach  t tydrogenolyse ,  wie vors tehend,  0,6 g (80% d. Th.) 
I X  b (C14H1407 *) ve to  Sehmp. 168 ~ (aus Methanol) ,  [g]~)~ = - -  7,8 ~ (c : 1,6, 
CHCI~). 

2-Mesyl-methyl. ~-D-glueo]uranosidurono-6,3-1acto~ ( X I I  e) 

erhiel t  m a n  durch I-Iydrogenolyse von  I I e  un te r  vors tehenden  Bedingungen  
in einer Ausbeu t e  yon  95% d. Th.,  Schmp.  ]82 ~ (aus Methanol),  [g]~)'-' = + 18 ~ 
(c = 0,85, H20) .  

CsH12OsS. Ber.  C 35,83, H 4,51. Gef. C 36,17, H 4,60. 

2,5-Diacetyl-methy~-~-D-gluco]uranosidurono-6,3-lacton (XI  a) 

wurde  durch Acety] ierung yon  Methyl-~-D-glucoforanosidurono-6,3-1acton mi t  
Pyridin/AcuO erhal ten.  Ausb.  70% d. Th.,  Schmp. 90 ~ (aus Wasser). CllH~4Os* 
[~.]~)2 = + s 2 , 5  ~ (c = 4 ,  CHCls). 

2,5-Dibenzoyl-methyl-~-D-gluco]uranosidurono-6,3-lacton (XI  b) 

Durch  Benzoyl ie rung  yon  Methy]-~-n-glucofuranosidurono-6,3dacton mi t  
Benzoylchlor id  in 1)yridin. Ausb.  85% d, Th.,  Schmp.  141 ~ (aus Athanol) ,  
[a l ly  = -~ 9,5 ~ (c = 4, CHCI~). 

C21I-IlsOs. Ber.  C 63,31, I-t 4,45. Gef. C 63,07, I-I 4,56. 

2,5-Dimesyl-methyl-~-D-gluco]uranosidurono-6,3-1acton (XI  c) 

Din'oh Mesyl ierung yon M e t h y l  ~-n-glucofuranosidurono-6,3- lacton analog 
I I  c. Ausb.  84% d. Th.,  Schmp.  142 ~ (aus ~ thanol ) .  C9tI14010S2", [~]~)2 
= -~ 21,3 ~ (c ~ 4, Aceton).  

* Die Analyse  (C]=I) ergab Werte ,  die mi t  den for  die angegebene Formel  
her. innerhalb  enger Fehlergrenzen f ibere ins t immten.  
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5-O-Benzyl-methyl.~.D-gluco/uranosiduronamid (VI ) 
1,7 g (0,006 Mol) I gab m a n  un te r  l%iihren und Ki ih lung  in e twa 50 ml  bei 

0 ~ mi t  NI-Ia gesiitt.  CI-ICla und verfolgte  die l~eakt ion chromatographiseh .  
Nach  Beendigung wurde  e ingedampft ,  in heiflem Essigester  au fgenommen  und  
bis zur  Tr t ibung mi t  Di isopropyl~ther  versetz t .  Ausb. 1,6 g (90% d. Th.), 
Sehmp. 122 ~ (aus Aceton/Diisopropyl~ther) ,  [~]22 ~ _  74 ~ (c ~ 1,6, I-I20). 

C14I-I19062N. Ber. C 56,55, H 6,45, N 4,72. 
Gel. C 56,61, I-I 6,46, 1~ 4,75. 

2-A cetyl.5-O-benzyl-methyl- ~-D-gluco/uranosiduronam4d ( I I I  a) 

Aus I I  a dm'ch Ammonolyse  un te r  vors tehenden  Bedingungen.  Ausb. 82% 
d. Th.,  Schmp.  141 ~ (aus Essigester),  [u]~2 = __ 32 ~ (c = 2, CHCI3). 

C1J-IulOTN. Ber.  C 56,63, t t  6,24, N 4,10. 
Gef. C 56,45, ~I 6,10, N 4,33. 

2-Benzoyl-5-O-benzyl-methyt- ~-D-gtuco/uranosiduronamid ( I I I  b) 

Analog I I I  a dureh Ammonolyse  yon  I I b .  Ausb. 93% d. Th.,  Schmp. 157 ~ 
(Zers.) aus abso]. J~thanol, [~]~)2 = __ 7 o (c = 2, CI-IC13). 

CelI-I28071V. Ber. C 62,84, I-I 5,78, N 3,49. 
Gel. C 63,07, I4 5,83, N 3,34. 

2,3-Diacetyl-5-O-benzyl.methyl-~-D-gluco/uranosiduronamid (VII  a) 

Durch  Acetyl ier tmg yon  VI  mi t  AcuO/Pyridin analog I I  a. Ausb. 80% 
d. Th.,  Schmp. 164 ~ (aus Methanol) ,  [~]~)2 = - -  57,4 ~ (c = 2, CI-ICls). 

2,3.Dibenzoyl.5-O-benzyl-methyl- ~-D.gluco]uranosiduronamid (VII  b) 

1,3 g (0,0043 Mol) V I  wurden  in 15 ml  absol. Pyr id in  gelSst, gekiihl t  m~d 
mi t  5,6 g (0,024 Mol) Benzoesiim~eanhydrid versetz t .  Naeh  zweiwSchigem 
S~ehen bei Z immer temp.  war  die l~eakt ion wei tgehend beendet .  ]:)as bei der 
I-Iydrolyse anfal lende sirup6se P roduk t  kristal l is ierte nach  l i ingerem Ri ihren  
in Eiswasser.  Nach  rnehrfaeher Umkris ta ] l i sa t ion  aus Methanol  wurden  1,2 g 
(55% d. Th.) v o m  Sehmp. 185 ~ erhalten,  [~]~)2 = q_ 16,2 ~ (c ~ 2, CttC13). 

2,3.Diacetyl-methyl- ~-D-gluco/uranosiduronamid (VI I I  a) 

a) D u t c h  Hydrogenolyse  yon  V I I  a mi t  Pd-Schwarz  in Methanol  analog 
X I I  a. Ausb. 80% d. Th.,  Sehmp.  141 ~ 

b) Dureh  Ammonolyse  von  10 g X I  a in t50 ml  bei 0 ~ C mi~ N t ~ s - g e s ~ .  
CHCls ~nalog der Vorsehrif~ fiir VI .  Ausb. 4,4 g (40~o d. Th.). Sehmp.  141 ~ 
nach  Kris ta l l isa t ion aus Essigester.  

Gleiehzeit ig b i lde t  sieh 2-Acetyl-l~aethyl-~-D-glucofta'unosiduronamid. 
Die l~rodukte aus a) und  b) waren  naeh  Sehmp. und  Drehung  iden~isch, 

der Mischsehmp. zeigte keine Depression. [~]~)'~ = - -  44,8 ~ (c = 4, CHCls). 

Cl l I t170sN.  Ber.  C 45,35, I-]: 5,88, N 4,81. 
Gel. C 45,16, I-I 5,60, N 5,13. 

2,3-Dibenzoyl-methyl-~-n-gluco/uranosiduronamid (VI I I  b) 

a) Analog V I I I  a wurden  durch  IKych, ogenolyse yon 0,7 g V I I  b 0,4 g 
(70% d. Th.) V I I I  b ve to  Sehmp. 215 ~ erhalten.  
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b) Bei der Ammonolyse yon X I  b u n t e r  den bei VI angeffihrten Bedin- 
~mgen  konn~e V I I I  b in geringeren, nicht reproduzierbaren Ausb. gewonnen 
werden. Schmp. 215 ~ aus Meghanol. Die Substanzen aus a) und b) sind nach 
Schmp. und spezif. Drehung identiseh, C21H210sN*, [e]~)-~ = -~ 23,2 ~ (c = 2, 
Pyridin). 

2-Acetyl-3-mesyl-5-O.benzyl-methyl- ~-D.gluco/uranosiduronamid (IV a) 

Eine LSsung yon 4,8 g (0,0127 Mol) I I I a  in 4:5 ml absol. Pyridin wurde 
nach K~ihlung mit  1,5 ml Mesylchlorid versetzt, und nach 2 S~dn. bei 5 ~ und 

Stde. bei Zimmertemp. hydrolysiert. Nach Abdampfen wurde in Essiges~er 
aufgenommen und mit  Diisopropyl/i~her versetzt. Ausb. 3,8 g (65o/o d. Th.) 
nach UmkristMlisation aus Essigester/Diisopropyl•ther. Schrnp. 103--i050, 
C17I-I~309NS*, [~]~)2 = __ 45 ~ (c = 2, CHCI~). 

2-Benzoyl-3-mesyl-5-O-benzyl-methyt- ~-D-gluco/uranosiduronamid (IV b) 

Analog IV a dureh Umsetzung yon I I I  b m i t  Mesylchlorid. Ausb. 80% 
d. Th., Sehmp. 176 ~ (aus Tetrahydrofuran/Diisopropyliither), C-)~I42509NS *, 
[ ~ ] ~ 2  = _ 12 o (~ = 2 ,  er iC13) .  

2-Mesyl-methyl-~-D-glucofu~nosiduro~,amid (XIII)  

Bei der Ammonolyse yon X I I  e m i t  CI-IC13/Ntt.~ analog VI konnte X I I I  in 
einer Ausb. yon 75% d. Th. isoliert werden. Sehmp. 104 ~ (aus Essigester), 

T , CsttlsOsNS , [~]22 = __ 45 ~ (c = 2, CHC13). 

2-Acetyl-3-mesyl-methyl-~-D-gluco]uranosiduronamid (XVI) 

I)m'ch Hydrogenolyse yon IV a unter den bei X I I  a besehriebenen Bedin- 
gungen. Die Reakgion wurde chromatographisch verfolgt und dauerte etwa 
eine Woche. ])as Produkt  fiel beim Eindampfen als Sirup an und war nichV 
zur :KristalIisa.gion zu bringen. ])or Sirup wurde daher (nach Trocknung) 
weiterverarbeiteg. 

2-Mesyl-3,5-diacetyl-methyl-~4)-gluco/uranosiduronamid (XIV) 

Dm'ch Acegylierung yon X I I I  unger den bei I I  a angegebenen Bedingun- 
gen. Ausb. 70% d. Th., Schmp. 156 ~ (hath Uml~'istallisation aus Wasser), 
C12H1901oSN *. 

2,5-Diacetyl-3-mesyl-methyl-~-D-glucoJuranosiduronamid (XVII) 

Acetylierung yon XVI unter den bei IX a angegebenen Bedingungen ergab 
kristallines XVII. Ausb. 75% d. Th., bet. auf IV a, Schmp. 1 I0 ~ (aus Wasser). 

CmHI9OIoNS. Per. N 3,79. Gel. N 3,52. 

2,3-Diacetyl-5-mesyl-methyl-~-D-gluco]uranosiduronaznid (IX) 

Mesylierung yon VIII a unter den bei 11 c angegebenen Bedingungen gab 
in 95o,/o Ausb. IX a, Schmp. 185 ~ aus Essigester, C12I-I~901oNS * 

* Die Analyse (CH, N) erga.b Werte, welche mit  den f/Jr die angegebene 
Formel her. innerhalb enger Fehlergrenzen iibereinstimmten. 



520 Hans  We idmann  u. a. : [Mh. Chem.,  Bd. 99 

2-Benzoyl.3.mesyl-5-O-benzyl-methyl-~.D-gluco]uranosiduronnitril (V) 

Eine  LSsung von  2,5 g I V  b in 10 ml absol. Pyr id in  wurde  nach Kfihlung 
auf - -  15 ~ mi t  5 ml  Benzolsulfochlorid versetzt ,  12 S tdm bei - -  15 ~ 24 Stdn.  
bei 3 ~  schliel31ich einige Stdn. bei Z immer temp.  gel~ihrt. :Nach Ki ih lung 
im Eisbad  erfolgte Hydro lyse  mi t  Eiswasser.  Des  l~ohprodukt  wurde abfi l t r ier t  
gewaschen, ge t roeknet  und  aus Ess iges ter /Di isopropyl~ther  umkristal l is ier t .  
Ausb. 2,2 g (90% d. Th.), Schmp. 122 ~ [~]~)2 = __ 27,0 o (c = 3, CHC18). 

C22H~3OsNS. Ber.  C 57,26, H 5,02, N 3,04. 
Gef. C 57,27, H 5,04, N 3,24. 

2-Mesyl-3,5-diacetyl-methyL ,g-D-gluco]uranosiduronnitril (XV) 

Dureh  Dehydra t i s ie rung  yon  X I V  nach vors tehender  Vorsehrift .  Ausb. 
93% d. Th.,  Sehmp. 70 ~ (aus Athanol /Wasser) ,  [~]~2 = __ 50 ~ (c = 4, CHCls). 

C12H17OgNS. Ber. C 41,02, H 4,88, N 3,99. 
Gef. C 41,14, H 4,82, N 4,06. 

2,5.Diacetyl-3-mesyl-methyl-~-D-gluco]uranosiduronnitril (XVI I I )  

Die Dehydra t i s ie rung  yon 2,2 g X V I I  un te r  vors tehenden  Bedingungen  
ergab 1,95 g (94~o d. Th.) des Nitr i ls  yore  Schmp.  115 ~ (aus 70proz. _~thanol), 
Ct~H17OgNS *. 

2,3-Diacetyl-5-mesyl-methyl-~-D-gluco]uranosiduronnitril (X) 

Dehydra t i s ie rung  von  I X  naeh der bei V angegebenen Vorsehrif t  ergab 
des Ni t r i l  in einer Ausb. von  85% d. Th.,  Sehmp. 112 ~ (aus Methanol /Wasser) ,  
C12H17OgNS *. 

1,2-Isopropyliden.3-acetyl-c~-D-gluco]uranosiduronamid ( X X I  a) 

a) Dm-ch Hydrogeno lyse  yon  1,2-!sopropyliden-3-acetyl-5-benzyl-~-D- 
g lueofuranos iduronamid  1 naeh  der  bei X I  a angegebenen Vorsehrift .  Ausb. 
90% d. Th., Sehmp. 181 ~ (Zers., aus Methanol) .  

b) Dureh  Ammonolyse  von  1,2-Isopropyliden-5-aeetyI-cc-D-gIueofurano- 
sidurono-6,3-1aeton 1. Ausb. 50% d. Th.,  Schmp. t81 ~ (Zers., aus Methanol).  
Die P roduk te  naeh a) und  b) sind laut  Schmp. und  Drehung  identisch,  [~.]~)2 = 
= -b 23,3 ~ (c ~-- 2, Pyridin).  

C11H17OTN. Ber. C 48,00, K 6,23, N 5,09. 
Gef. C 47,51, H 6,05, N 5,35. 

1,2-Isopropyliden.3-benzoyl- 5-O-benzyl- ~-D-gluco]uranosiduronamid ( X X  b) 

1 g (0,003 Mol) 1,2-Isopropyliden- 5-O-benzyl-  ~-D-glucofm'anosiduronamid 1 
v o m  Schmp. 138 ~ ** wurden  in 15 ml  absol. Pyr id in  suspendiert .  Un te r  Ri ihren  
ira E i sbad  versetzbe m a n  m i t  0,6 ml  (e twa 0,005 Mol) Benzoylchlor id  und  
hydrolys ier te  nach e twa  i2s tdg,  l~iihren bei Zimmer~bemp. m i t  Eiswasser.  
Dureh  mehr faehe  Kris ta l l i sa t ion aus Essigester  bzw. Methanol  gelang die 
Isol ierung yon  0,5 g (40 ~ d. Th.), Schmp.  179 ~ [a]22 = __ 50,5 ~ (c = 2, CHC13). 

C~aH~5OTN. Ber. N 3,28. Gef. N 3,34. 

* Die Analyse (CH, N) ergab Werte ,  welehe mi t  den fiir die angegebene 
Formel  her. innerhalb enger Fehlergrenzen f ibereinst immten.  

** Der  fr[iher yon uns angegebene Schmp. x konnte  dureh Ammonolyse  
mi t  CI-IC13/NH3 verbesser t  werden.  
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i,2-Isopropyliden-3-be~.zoyl-~-D-gluco]uranosiduronamid (XXI b) 

8) Durch Hydrogenolyse yon X X  b (Vorschrift : s. I X  a). Ausb. 90O/o d. Th., 
Schmp. 208--210 ~ (aus I:I20). 

b) Durch Umsetzung einer L6sung yon 1,2-Isopropyliden-~-D-gluco- 
furanosiduron-6,3-]acton mit  der entsprechenden 5[enge Benzoylchlorid 
in absol. Pyridin konnte das entsprechende 5-Benzoyl-lacton (XIX b) erhalten 
werden. Durch mehrmaliges Umf~llen aus Metha.nol/Wasser konnte das Pro- 
dukt  in eine ffir die nackfolgende Ammonolyse geeignete Form gebracht 
werden. Die Ammonolyse ~-drde nach der bei VI angegebenen Vorschrift 
durchgefiihrt. Dabei konn~e X X I  b in geringer, ste~s wechselnder Ausb. iso- 
liert werden. Schmp. 208--210 ~ (~us H20). Die Produkte aus a) und b) sind 
]aut Schmp. identisch. 

C16H19OTN. Ber. C 56,95, }t 5,68, :N 4,15. 
Gel. C 57,00, H 5,66, N 4,07. 

1,2.Isopropyliden-3-acetyl-5-mesyl-~-D-gluco]ura,Jwsiduronamid (XXII) 

Durch Mesylierung von XXI  a nach der bei I I  c angegebenen hIethode. 
Ausb. 75% d. Th., Schmp. 202 ~ (Zers., aus I-I20). 

1,2-Isopropyliden-3-acetyl.5-mesyl-ct-D-gluco]uranosiduronnitril (XXIII)  

Durch Dehydratisierung yon X X I I  (Vorschrift s. V). Ausb. 80~ d. Th., 
Schmp. 145 ~ (aus Methanol), Ci2HI7OsNS*. 

1,2-1sopropyliden-3-mesyl.5-benzyl-~-D-gluco]uranosiduronnitril (XXIV) 

Eine LSsung yon 2 g 1,2-Isopropyliden-5-benzyl-z.-D-glucofuranosiduron- 
~mid I in 10ml absol. Pyridin wurde bei 0~ unter Riihren mit  2,6ml Mesyl- 
chlorid versetzt, und 24 Stdn. bei -~ 5 ~ C gehMten. Hydro]yse mit Eiswasser 
und Umkristallisation aus Methanol/Diisopropyl~tther ergcben 2 g (83% d. Th.) 
vom Schmp. 109 ~ C17H2107~S * 

�9 Die Analyse (CH, N) ergab Werte, welche mit  den fiir die angegebene 
Formel ber. innerhalb enger Fehlergrenzen fibereinstimmten. 


