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Institut for Organische Chemic und Organisch-ehemisehe Technologic 

der Technischen Hochsehule in Graz 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 4. September 1969) 

]3eim Versuch der Gewinnung yon 5,6-Didesoxy-5,6- 
~mino-L-ido-fura.nosiden aus einer 1ReJhe versehieden sub- 
stituierter 5-O-Mesyl-D-gIucofuranosidurons~urenitrile wurden 
im Zuge der katalytisehen t-Iydrierang in unvorhergesehener 
t~eaktion 5,6-Didesoxy-6-amino-hexofuranoside erhatt.en. Die 
Struktur und die Konfiguration der Reaktionsprodukte wurden 
dutch NMR-Analyse und unabhgngige Synthese aufgekl~irt. 
Ein Meehanismus for die vorliegende SolvoIysereaktion wird 
postuliert. 

Reactions o2f Glucuronic Acid, I I I :  Solvolysis Reactions of 
O-Mesyl-I) -glucofuranosidurononitriles 

In an attempt to synthesize 5,6-dideoxy-5,6-imino-I~-ido- 
furanosides from a number of differently substituted 5-O-mesyl- 
]) -glueofuranosiduronie nitriles, 5,6-dideoxy- 6-amino-hexo- 
furanosides were obtained unexpectedly in the course of 
catalytic hydrogenation. The structures and configurations of 
the reaction products could be determined by NMR-analysis 
and independent unequivocal syntheses. A mechanism for the 
described solvolysis is postulated. 

Neben einer gewissen pharmazeutischen Bedeutung in der Krebs- 
therapie sind Epimino-, d .h .  I)idesoxy-imino-zueker bcsonders als 
Zwischenproclukte zur Gewinnung yon Diamino-, Amino-desoxy-, 
Aminohalogen- und Aminomercupto-zuckern interessant. Ws 2,3- 
und 3,4-Iraino-pyranosidc versclaiedener Konfigur~tion in den J~hren sei~ 
i960 im wesentlichen auf zwei verschiedenen YVegen synthetisiert untI 

1 2. Mitt. : H. Weidmann, D. Wewerka und N. Wolf, Mh. Chem. 99, 509 
(1967). 

-~ Dissertation E. Stieger, Technische Hochschule Graz, 1969. 
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ihre l:~ingSffnungsreaktionen studiert wurden 3, waren 5,6-Didesoxy- 
5,6-imino-hexofuranoside zu Beginn der vorliegenden Arbeit unbe- 
kannt  4. 

Nach vergeblichell Versuchen, aus 6-Benzoylamino-6-desoxy-5-O- 
mesyl-hexofuranosiden dutch LiA1Hd-Behandlung soIche 5,6-Epimino- 
zucker zu gewinnen s, boten sich einige zum Tell van uns bereits beschrie- 
bene 5-O-Mesyl-D-glucofuranosidurons~urenitrile 6 als geeignete Aus- 
gangsmaterialien fiir eine solche Synthese an. 

Durch katalytische t tydrierung sollten daraus die auf direktem Weg 
nu t  schwer zugi~nglichen vicinalen O-Mesyl-amino-Verbindungen ent- 
stehen, deren Behandlung mit  Base die gewfinschten Epiminoderivate 
erwarten lielL 

Die im Zuge dieser Arbeit verwendeten Glucofuranosidurons/~ure- 
nitrile wnrden alle aus 1,2-Isopropyliden-~-, bzw. Methyl-~-D-glucuron 
erhalten. Als besonders geeignete Substrate erschienen das 1,2-Iso- 
propyliden=3,5-dimesyl- (1), das 1,2-Isopropyliden-3-acetyl-5-mesyl-o- 
glueurononitril (2) 6 sowie das 2,3-Diacetyl-5-mesyl-methyl-~-D-glu- 
cofuranosidurononitril (3) s. 

Bei der Hydrierung yon 1 in Methanol und ~quivaienten Mengen 
w/iSriger HC1 in Gegenwart yon Pd-Kohle wurde nach Behandlung mit  
Alkali und Benzoylierung in reproduzierbarer Ausbeute (etwa 70~o) ein 
gut kristallisiertes N-Benzoylderivat erhalten, dessert Elementaranalyse 
den Verlust einer Mesyloxygruppe im Zuge der l~eaktion anzeigte. 

I m  Gegensatz zur erwarteten N-Benzoylepimino~Struktur t ra t  im 
IR-Spekt rum neben der Amid-I- jedoch deutlich eine Amid-II-Absorp- 
tion auf. Die NMR-Untersuchung (Abb.) dieses Materials zeigte bei 
8 = 2,02 ppm ein Multiplett mi t  tier relativen Intensit/~t 2 und einer 
KoppIungskonstante yon 6,5 Hz, welche wiederum in einem dublettier- 
ten Triplett  bei 8 = 4,40 ppm, das dem Proton an C-4 zukommt,  auftrat.  
Die gleiche Kopplungskonstante konnte aber auch in einem Multiplett 
mi t  der Intensit/~t 2 bei ~ = 3,62 ppm festgestellt werden. Offensiehtlieh 

a G. E .  Christensen und L. Goodman, J.  Amer. Chem. Sac. 82, 4738 
(1960); R.  D. Guthrie und D. M u r p h y ,  J.  Chem. Sac. 1963, 5288; D. H.  Buss ,  
L.  Hough  und A .  C. Richardson,  J. Chem. Sac. 1963, 5295; B.  R.  Baker  und 
T.  Nei lson,  J .  Org. Chem. 29, 1047, 1051, 1057, 1063 (1964); W. Meyer  zu  
Reekendorf ,  Chem. Ber. 97, 325 (1964); R.  D. Guthrie und D. M u r p h y ,  J.  
Chem. Sac. 1965, 3828 ; D. H.  Buss ,  L.  Hough  und A .  C. Richardson,  J. Chem. 
Sac. 1965, 2736; C. F .  Gibbs, L .  Hough  und A .  S.  Richardson,  Cgrbohydr. 
t~es. 1, 290 (1965); B.  R .  Baker  und T.  L. Hul lar ,  J.  Org. Chem. 30, 4038 
4045 (1965) ; J .  Cleophax, S.  D. Gero und J .  Hi ldesheim,  Chem. Commun. 1968, 
94; A .  D. Bar ford  und A .  C. Richardson,  Carbohyd. Res. 4, 408 (1967). 

H. Saek i  und E.  Ohlci, Chem. Pharm. Bull. 16, 2471 (1968) haben 
inzwischen Verbindungen dieser Struktur synthetisiert. 

5 D.  H .  Buss ,  L.  D. Hall  und L.  Hough,  J. Chem. Sac. 1965, 1616. 
8 H.  W e i d m a n n ,  D. Wewerka  und N .  Wolf ,  Mh. Chem. 99, 509 {1968). 
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sind dies die Protonen an C-6. Das N- -H ip ro to n  bei 7,03 ppm lieB sieh 
durch Ausschtitteln mit NaOD entfernen, w/~hrend der Austauseh mit 
D20 nut  schleppend erfolgte. Demzufolge muBte der erhaltenen Ver- 
bindung die Struktur eines 1,2-Isopropylidem3-O-mesyl-5,6-didesoxy-6- 
benzoylamino-hexofuranosides (5 b) zukommem Als einzige Erkl/irung 
ffir diesen :gerund kommt eine solvolytisehe Eliminierung der 5-Mesyl- 
oxygruppe unter Ausbildung einer 5-Desoxy-4,5-didehydro-Struktur 
w/ihrend der katalytischen t tydrierung in Betracht. 

N i t r i l h y d r i e r u n g  

Nach diesem Ergebnis lag die Annahme nahe, dab solche bisher nicht 
beobachtete So!volysereaktionen auf die noeh unbekannten 5-O-lV[esyl- 
hexofuranosidurons/iurederivate beschr/inkt sind. Versuche, Verbin- 
dung 1, sowie 1,2-Isopropyliden-3,5-di-O-mesyl-D-glucofuranosiduron- 
amid oder -methylester, in iKethanol/HC1 unter den Bedingungen der 
Nitrilhydrierung einer Solvolyse zu unterwerfcn, blieben jedoch erfolg- 
los. Bei erh6hter Temperatur konnte bei 1 lediglich Umketalisierung zu 
3,5-Dimesyl-methyl-D-glucosidurononitril beobachtet werden. Nachdem 
damit die Solvolyseresiste~lz so]eher Urons/~urederivate erwiesen war, 
andererseits die katalytische Kydrierung von 1,2-Isopropy]iden-3,5-di- 
O-mesyl-6-azido-6-desoxy-D-glueofuranose und 1,2-Isopropyliden-3,5-di- 
O.mesyl.6-desoxy.~.D.glucoheptofuranosidurons/~urenitril ~ zu den er- 
warteten Dimesylaminoverbindungeil ffihrten, muBte die Eliminierung 
auf der bei der Hydriernng yon 1 intermedi/ir auftretenden Aldimin- 
stufe (1 a) erfolgt sein. Der vorgeschlagene 72Vieehanismus unter Annahme 
einer g,~-unges/~ttigten Aldiminstruktur ist in Formelsehema I wieder- 
gegeben. 

F o r m e l s c h e m a  I 

C--:N 
+ 

HCzzNH2 
0 

o-TL- 

H C~ =i~H2 . 0 .  J 

1: R ~ Mesyl (Ms) l a :  I~ : 21//8 l b :  1~ ~ ,~//s 
2: 1~ = Acetyl (Ac) 2 a :  1% = Ac 2 b :  R = Ac 

7 H. Weidmann, E. Stieger und H. Schwarz ; Nicht publiziertes Resultat. 
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S---N H2C-NHAc 
I o 

H OAc H OAc 

l 1 
H2C -NHR'  

0 I 0 

5 a :  R'  = I-I; R = /V/s 6: t~' = Benzoyl; 1~ = Ac 
5 b :  R ' ~  Benzoyl; R - - M s  7: R ' =  Benzoyl; 1~ = H 

5 b konnte auch auf ulmbhs Weg uus 2 dureh Hydrierurtg, 
Benzoylierung, Entacet.ylierung und M:esylierung erhalten werden. 

K o n f i g u r  a t i o n s e r m i t t l u n g  

Nuehdem Derivate yon 5-Desoxy-fur~n-4-ellosiden im allgemeinen, 
bedingt dutch die sterischen Anforderungen einer Isopropylidengruppe, 
stereoselektiv hydriert  werden s, war flit Verbindung 5 b a. priori L-am- 

bino-Konfigurut ion anzunehmen. Aueh im F~lle yon 1 b sollte eine 
bevorzugte Adsorption des Substrates mit  der d.er Isopropylidengruppe 
abgewandten ~oleldi]seite an der KutMys~toroberfl~che erfolgen. 

Du die Hydrierung yon 1 vSllig stereospezifisch nut  zu einem der 
beiden mSglichen (D-xylo- bzw. L-arabino-) Diastereomeren fiihrte, und 
eine Konfigurutionszuordnung an solchen Furanosiden mittels :NMR 
nur sehr schwer mSglieh ist 9, konnte die Unterscheidung nut  durch eine 
unabh~ngige Synthese getroffen werden. 

U n ~ b h ~ n g i g e  S y n t h c s e  y o n  1 , 2 - I s o p r o p y l i d e n - 3 - O - m e s y I -  
5 , 6 - d i d e s o x y - 6 - b e n z o y l a m i n o - D - x y l o h e x o f u r a n o s i d  (5 b) 

Fiir die Gewinnung der Titelverbindung kamen grunds~tzlich 
vier SynthesemSgliehkeiten in Betracht:  

s H.  Arzoumanian, E. M.  Acton und L. Goodman, J. Amer. Chem. Soe. 
86, 74 (1963); L. Hough, R. Kahn und B. A.  Otta, in: Deoxy Sugars, S. 120, 
Adv. in Chem. Ser. 74, Amer. Chem. Soc, Publications (1968). 

9 S. J.  Angyal, Angew. Chem. 81, 172 (1969). 
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1. :Fragmentierung yon 1,2-Isopropyliden-5-mesylglucuron nach 
Paulsen et al. l~ zum Isopropyliden-5-desoxylacton, Ammonolyse, 
Mesylierung mit  simultaner Dehydratisierung zum 1,2-Isopropyliden- 
3-O-mesyl.5-desoxy-D-xylo.hexofuranosidurons~urenitril .  

2. Kondensation von 1,2-Isopropyliden.g-D-xylo-dialdofuranosid mit 
Ni t romethan nnd Hydrierung zum 1,2-Isopropyliden-5,6.didesoxy-6- 
amino-D-xy/ofuranosid. 

3. Kolbesche Nitrilsynthese an 1,2-Isopropyliden-3,5-dimesyl-D-xylo. 
furanosid zum 1,2-Osopropyliden-3.0-mesy]-5-desoxy-D-xylohexofurano. 
sidurons~urenitril. 

4. l~esyliernng yon 3-O-Mesyl-5-desoxy-monoacetonglucose 11, Azid- 
austausch und Hydrierung zu 1,2-Isopropyliden-3-O-mesyl-5,6-didesoxy- 
6-amino-D-xylohexofuranosid. 

Trotz ihrer bestechenden Eirffachheit fiihrten die Methoden 1, 2 und 3 
nicht zum gewiinschten Ergebnis. Auf dem in Punkt  4 skizzierten Weg 
(Formelschema I I )  konnte jedoch die kristallisierte 3,6-Dimesyl-5- 
desoxy-monoacetonglucose (9) mit  NuNs in die 3-O-1V[esyl-5,6-didesoxy- 
6-~zido-monoacetonglucose verwandelt  werden, deren katalytische 
Hydrierung und Benzoylierung ein in Schmelzpunkt, chromatographi- 
schem Verhalten, spezifischer Drehung, I1~- und NMR-Spektren mit Ver- 
binduag 5 b identisches Material ergab. 

F o r m e l s c h e m a  l I  

8 9 

H 

5b 

5 b : 1% -- Benzoyl 

lo H. Paulsen und D. Stoye, Chem. Ber. 99, 908 (1966). 
11 j .  K.  N. Jones und L. Thompson, Canad. J. Chem. 35, 955 (1957). 
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En tgegen  der  E r w a r t u n g  erwies sieh d a m i t  5 b du tch  Vergleieh mi t  
au then t i sehem Mater ia l  als 1 ,2-Isopropyl iden-3-O-mesyl-5 ,6-didesoxy-6-  
benzoylamino-D-xylo-hexofuranosid.  

Das ausschlieBliehe Auf t r e t en  der  D-xylo-Konfiguratior~ bei Ver- 
b i t ldung 5 b (s. Fo rme l sehema  I I )  ka rm mi t  der  Vors te l lung erkl~;rt wer- 
den, dab  das  Subs t r a t  (1 b) wegen der Abseh i rmung  dureh  den Sub- 
s t i tuen ten  am C-3 und  einer  wabrsehein l iehen C = C - D o p p e l b i n d u n g  nur  
mi t  seiner Unterse i te  um K a t a l y s a t o r  adsorb ie r t  werden kann.  

Be im Versuch,  die ar tgestrebte  5 ,6 -Ep imino-S t ruk tu r  du tch  I{eduk- 
t ion  von 3 ,5-Dimesyl -6-az ido-6-desoxy-monoacetonglucose  mi t  Raney- 
Nieke l /Hydraz in  zu e rha l ten  le, wurde  analog den  Ergebnissen  yon  
Paulsen und  Stoye 13 1,2- Isopropyl iden-3-O-mesyl -5 ,6-d idesoxy-5-amino-  
~-L-ido-furanose in F o r m  ihres N-Benzoy lde r iva te s  (11) gefunden.  

F o r m e l s e h e m a  I I I  

CH 3 
I 

H2C-NHR~ H2C-N3 ^ HC-NHR 
I u I u 

12 10 11 

I1 : tZ : / 3 e n z o y l  12 : R : Benzoyl 

Die vorl iegende Arbe i t  wurde  vom F o n d s  zur  F6 rde rung  tier wissen- 
sehaf t l iehen For sehung  in ~u un te rs t i i t z t ,  wofiir wir unseren beson- 
deren D a n k  ausspreehen.  

Experimenteller Tell 

Die DC-Ur~tersuehungen wurden an Kieselgel G (Merck), die Sfiulen- 
chromatographic an Kieselgel 0 ,2 - -0 ,4 ram (Merck) durchgef~hrt. Die 
instrumentellen Analysen wua.den mit  einem Beckman I R  5 A Spektral-  
photometer ,  einem J E O L  C 60 ]-I NMR-Ger/~t bzw. einem Perkin Elmer 141 
DigitMpolarimeter vorgenommen. Die Sehmelzpunkte sind unkorrigiert.  

1,2-Isopropyliden.3,5-di-O.mesyl-a-I)-glucofuranosiduronseturenitril (1) 

Eine LSsung yon 15g (0,065Mol) 1,2-Isopropyliden-~-D-glucofurano- 
siduronamid in 40 ml absol. Pyr id in  versetzte man  bei - - 7 0  ~ mit  16 ml 
(0,2 Mol) Mesylchlorid und beliel~ 6 Stdn. bei - -  15 ~ C. Unter  K/ihlung und 
Riihren wurde mi t  10 ml H~O versetzt und die L6sung in 300 ml Eiswasser 

12 H. D. Guthrie und D. Murphy,  J. Amer. Chem. Soc. 85, 5288 (1963). 
18 H. Paulsen und D. Stoye, Chem. Ber. 102, 820 (1969). 



878 H. We idmann  u. a. : [Mh. Chem., Bd. 101 

eingetragen.  Nach  Fi l t ra t ion ,  T roeknung  und  ]~einigung aus Essigester /  
Diisopropyl/~ther verbl ieben 14 g (56~o d. Th.) 1,2-Isopropyliden-3,5-di-O- 
methyl-~-e-gluco]uranosiduronamid; Schmp.  164--165 ~ C, [~]~) ~ - -  39 ~ 
(c = 1,6, CHC]3). 

Cl1I-I]9NO10S2. Bet.  C 34,00, i 4,88, 1~ ~ 3,60. 
Gel.  C 34,11, I-I 5,08, N 3,63. 

Eine  eisgekiihlte LSsung von  11 g (0,082 Mol) des so erhal tenen Amids  in 
44 ml  absol. Pyr id in  wurde  mi t  22 ml  Benzolsulfochlorid versetz t ,  25 Stdn.  
im Kfihlschrank belassen und  im Verlauf  mehrerer  S tunden  mi t  insgesamt 
10 ml Wasser  un te r  Ki ih lung  und  Rfihren hydrolysier t .  Nach  Eingiei]en in 
200 ml  Eiswasser  wurde  fil triert ,  gewaschen und  aus Athanol  (Akt ivkohle-  
behandlung)  umkristal l is ier t .  Ausb. 6,8 g 1 (70% d. Th.), Schmp. 160 ~ 
[ ~ ] ~ ) 0  = _ 4 ] o  ( c  = 4 , 0 ,  CHCI3). 

Die Dehydra t i s i e rung  zum Nitr i l  zeigt sieh im I R  du tch  das Verschwin- 
den der  A m i d - L b a n d e .  Eine  Ni t r i lbande  bei 2240 cm -1 wird nicht  beob- 
achte t .  

])as NMl%:Spektrum zeigt die I sopropyl iden-Methy lpro tonen  bei 8 
1,32 und ~ = 1,52 ppm, sowie die P ro tonen  der  Mesylgruppe bei ~ : 3,1 

und  ~ = 3,22 ppm.  

CllH17NO9S2. Ber. C 35,60, H 4,58, N 3,77. 
Gel.  C 35,25, H 4,46, N 3,83. 

1,2- Isopropyliden-3-O -mesyl-5, 6-didesoxy-6-amino- ~-D-xylohexofuranosid- 
hydrochlorid (Sa) 

N a c h  3stdg. Hydr i e rung  yon 1,85g (0,005 Mol) 1 in 100ml Methanol  und  
5,2 ml  n-tiC1 in Gegenwar t  von  0,75 g 10proz. P d - K o h l e  bei 3,5 at i i  wurde 
fil triert ,  im Vak. e ingedampft ,  m i t  absol. A thano l  entw/~ssert und  der  t~iick- 
s t and  aus M e t h a n o l / ~ t h e r  umkris tal l is ier t .  Ausb.  1,1 g (53% d. Th.), 
Schmp.  174 ~ (Zers.), [~]~) ~ - -  1,025 (c : 4, H20) .  

C10H19NO~S ' I-IC1. Bar. C 37,80, H 6,37. Gef. C 37,14, H 6,34. 

1,2-Isopropyliden-3-O-mesyl-5,6-didesoxy-6-benzoylamino- ~.-D-xylo-hexo- 
furanosid (Sb) 

Aus vors tehender ,  ungereinigter  Verb indung  mi t te ls  Benzoylchlor id  in 
Gegenwar t  yon KHCO3,  Ausb. 73~o d. Th.  nach  Umkris ta l l i sa t ion  aus Essig- 
es ter /Di isopropyls  Schmp.  155 ~ [~]~)0 ~ __ 34,0 ~ (c ~ 4, CHCl~). 

C17H23NOTS. Ber. ~r 3,63. Gef. N 3,69. 

I n  analoger  Weise wurde  das en tsprechende  N.Cbo-Derivat, Schmp. 
1 1 0 - - 1 1 1  ~ in chromatographisch  reiner F o r m  erhal ten.  

1,2-Isopropyliden-3-O-acetyl-5,6-didesoxy-6-benzoylamino- :r 
furanosid (6) 

U n t e r  gleichen Bedingungen  wie bei 5b  wurden  0 ,63g  (0,002Mol) 
1,2-Isopropyliden- 3-O-aeetyl-5-O-mesyl-D-glueofuranosidurons~ureni t r i l  (2) 
hydr ie r t  und  benzoylier t .  Ausb. 0,35 g (55O/o d. Th.), Sehmp.  i66 - -167  ~ 
[~]~)0 = __ 21,6 ~ (c ~ 1, CHCI~). 



H. 3/1970] Reaktionen der Glucurons/iure 879 

])as analoge Carbobenzoxy~Derivat wurde in einer Ausb. von 57 ~ d. Th. 
erhalten. Schmp. 86--87 ~ (aus Diisopropyt-~ther/Petrol~ther), [~]:~* = --- 2,2 ~ 
(c = 4, CHCla). 

C19H23NOT. Ber. N 3,71. Gef. N 3,72. 

Die IR-Spektren beider Verbindungetl sind in v611igem Einklang mi t  der 
erwarteten 5-Desoxy-hexofuranose-Struktur. 

1,2-Isopropyliden-5,6.didesoxy-6-benzoylamino- z~-D-xylohexofuranosid (7) 

In  einer Ausb. von 90% d. Th. bei Behandlung yon 6 mit  NH3 in MeOH 
bzw. Natr iummethylat .  Schmp. 101--102 ~ [~]20 = __ 11,5 o (c = 4, CHCla). 

ClBtt21NO5. Ber. C 62,15, H 6,85, N 4,56. 
Gel. C 62,41, H 6,94, N 4,62. 

Die Mesylierung yon 7 ergab ein in allen physikalisehen Daten mit  5 b  
identisehes Material. 

,l/lethyl-2,3-di-O-acetyl.5,6-didesoxy-6-acetamir~o-~-D-xylofuranosid (4) 

1,8 g des Nitriles 3 wurden naeh Hydrierung in 50 ml MeOH und 2,5 ml 
2n-HC1 mit  0,75 g 10proz. Pd-Kohle, Fil tration und Entfernung des L6sungs- 
mittels in Pyridin/Ac20 aeetyliert. Naeh Chromatographie an Kieselgel 
(Essigester) werden 0,5 g eines farblosen, einheitlichen Sirups erhalten, dessert 
NMR-Analyse mit der angegebenen Struktur in Einklang war. 

1,2-Isopropyliden-3-O-mesyl-5,6-didesoxy-5-benzoylamino- L-idofuranosid {11 ) 

i g 3,5-Dimesyl-6-azido-6-desoxy-monoacetonglucose wurden in 10 ml 
absoh Athazlol mit  einer Spatelspitze ganey-Ni  und i ,2 ml 80proz. Hydrazin- 
hydrat  naeh Abklingen der heftigen Gasentwicklung 1,5 Stdn. unter Riick- 
fluB erhitzt. Nach Filtration, Eindampfen im Vak. und Benzoylierung (in 
Pyridin) wurde nach der iibliehen Aufarbeitung an Kieselgel (Essigester) 
ehromatographiert  und aus Essigester/Diisopropyl/~ther umkristallisiert; 
Schmp. 176--177 ~ 

C17H23NOTS. Ber. C 52,97, H 6,01. Gel. C 52,70, H 5,89. 

J,2-Isopropyliden-3,5-di-O-mesyl-6-benzoylamino-6-desoxy-~-D-gluco- 
furanosid (12) 

1 g 3,5-Di-O-mesyl-6-azido-6-desoxy-monoacetonglucose wurde wie bei 
5 a hydriert. Das in quantit.  Ausb. erhaltene 3,5-Di-O-mesyl-6-amino-6, 
desoxy-monoacetonglueose-hydrochlorid schmilzt bei 165 ~ C (Zers.). 

Cl~H21NO9S-~ �9 HCh Ber. C 32,08, H 5,38, N 3,40. 
Gel. C 32,02, H 5,55, N 3,65. 

Dureh N-Benzoylierung in w~Br. KHCO3 erhielten wir 12 Ausb. 75~ 
d. Th., Sehmp. 155--156 ~ Italy)0 = __ 24,1 (c ~ 4, CHCla). 

ClsHmsNO10S2. Ber. C 45~09, H 5,26, N 2,92. 
Gel. C45,10, H5,18,  N2,91.  
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1,2-Isoproyliden-3,6-di.O-mesyl-5-desoxy-c~-D-xylo-hexofuranosid (9) 
Eine  LSsung von  5 , 5 g  1,2-Isopropyliden-3-O-mesyl-5-desoxy-D-xylo- 

hexofuranos id  (8) in 25 ml  absol. Pyr id in  verse tz te  m a n  bei - -  50 ~ mi t  2 ml  
Mesylehlorid,  belie2 12 Stdn.  bei - -  15 ~ und  anschliei~end 6 Stdn.  im Kfihl-  
schrank, l~ach Hydro lyse  mi t  Eiswasser  wurden  5 g eines gelben ()les er- 
hal ten,  dessen Chromatograph ie  an Kieselgel (Essigester/Benzol,  1 : 1) 1,3 g 
9~ Schmp.  65 ~ ergab. 

CllH2009S2. Ber. C 36,95, H 5,53, S 17,65. 
Gel. C 36,89, H 5,62, S 16,39. 

N a e h  24stdg. Kochen  von  1,2 g 9 mi t  1,3 g :NAN3 in 25 ml  w/~13r. Aceton,  
E inengen  und  Diger ieren mi t  Essigester  wurden  0,9 g des 6-Azidoderivates  l0  
in F o r m  eines ehromatographisch  einhei t l ichen Sirups erhal~en. Seine 
H y d r i e r u n g  (wie bei 5 a angegeben) ergab ein m i t  d e m  I tydroch lo r id  5 a in 
allen physik~lischen D a t e n  ident isehes Material .  Die  n~ehfolgende Benzoylie-  
rung  l ieferte Verb indung  5 b. 


