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Nachdem wir auf den allgemeinen Charakter der durch Lewiss&rcen katalysier- 

ten O+N Glycosylwanderung hingewiesen haben (I), und D.Thacker und 

T.L.V.Ulbricht ebenfalls iiber derartige Ergebnisse berichteten (2), kijnnen 

wir jetst einige Angaben zum Reektionsmechanismus machen. 

Wir haben festgestellt, d.aB die 0-N Umglycosidierung allein durch SPuren 

katalysiert werden kenn, wenu das S;iuresnion nicht dazu neigt, mit dem 

2,3,4,6-Tetra-0-ace*l-D-glucopyrsnosylkation (Acetoglucosylkation) eine 

kovalente Bindung einzugehen. So konnten wir die O-+N Glycosylwanderung sm 

2,4-Bis-(tetra-O-ace~l-I3-D-glucopyranosylo~)-~-met~lp~i~~n (I) in 

Acetonitril von 30' innerhalb einer Stunde durch den Zusatz von l/100 der 

iiquimolekularen Menge an 70 %iger HC104 erreichen. 

Eine besondere Bedeutung kommt dabei der Reinheit des verwendeten Losungs- 

mittels zu. Wir muSten feststellen, dal3 das von uns zur O+N Umglycosidierung 

bisher verwendete Acetonitril, das nach den iiblichen Methoden (3) durch mehr- 

malige Destillation iiber P40,0 und K CO gereinigt wurde, noch betrachtliche 
2 3 

Mengen H-acider Verbindungen enthllt. Diese werden in Gegenwart von Lewis- 

sliuren im Sinne von H.Meerwein (4) zu starken Protonensauren und kijnnen so 
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zu Protonenkatalysen AnId3 geben. Zur vollst5ndigen Beseitigung dieser Ver- 

unreinigungen haben wir dieses vorgereinigte Acetonitril mit frieoh zerstoBe- 

nem, kristallinem CaH2 und dsnaoh nochmale mit P40,,o behandelt und jeweils 

zweimal fraktioniert (5). 

In dem so gereinigten Acetonitril ist i in Gegenwart der zweifach molaren 

Menge HgBr2 bei Zimmertemperatur iiber mehrere Tage vzjllig best&dig. Eine 

O+N Glucosylwanaerung innerhalb einer Stun&e erfolgt erst, wenn man zu &em 

Ansatz bei 30°C u.r&f&r l/100 der iiquimolekularen Menge an 22 Wger HCl in 

Tetrahydrofqran zusetzt (6). 

Wir nehmen dsher an, dalj es sich ztichet Nerbeium eine protonenkatalysier- 

te Spaltung der 0-glycosidische Bindung handelt-(Reel&ion A), wlihrend die 

Lewisslure das Halogenidanion unter Komplexbildung bindet (7). Die ent- 

stehenden Acetoglucosylkationen werden durch das nucleophile I in einer 

Hilbert-Johnson-Reaktion (8,9) umgesetzt (Reaktion B), wobei wieder Acetoglu- 

cosylkationen frei werden, die erneut eine Hiljert-Johnson-Reaktion eingehen. 

Es entsteht ale Prim&pro&&t I-(2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-B-D-glucopyranosyl)- 

4-(2,3,4,~tetra-0-ace~l-gl-&D-glu~o~~o~yl~)-~met~l-2(lH)-p~i~~on 

(III), das wlr papierchromatographisch nachweisen konnten und das unter Ab- 

spaltung des sehr labilen Tetra-0-aoetyl-B-D-glucopyrsnosyl-restes in IcStel- 

lung aes Pyrimidinringes in daa I-(Tetra-0-acetyl-S-D-glucopyranosyl)-thymin 

(IV) iibergeht. 

Die starken Lewissguren, wie zum Beispiel BF3 (IO) und SnC14, tit denen zir 

eine O-WN Glucosylwanderung onne SBurezusatz erreichen konnten, enthalten 

immer Spuren von Halogenvrasserstoff, und wir glauben, dai3 such fiir dieae 

Lewiss&ren der vorgeschlagene Mechsnismus gilt. 

Reiterhin l&i&t sich die O+N Glucosylwanaerung auslijsen lurch Zugabe von 

2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-ti-D-glucopyrenosyl-bromid (V), aus dem durch HgBr2 die 

reaktiven Acetoglucosylkationen (7) gebildet werden. In Abwesenheit von 

Lewiss;iuren verlguft die Umsetzung von I mit V erst bei hijheren Tempera- 

turen und atierdem wesentlich langssmer. 
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Raeaktion A 

Reaktion 6 

I III Ip: 

R- AC = Acetyl 

Wir nehmen an, daI3 bei den Protonen katalysierten O+N Glycosylwanderungen 

prim& nur eine geringe Menge 0-Glycosid durch Protonen aufgespalten wird. 

Dabei entsteht das Aglycon und ein peracyliertes Glycosylkation. Ob ein Zu- 

satz von Lewissauren erforderlich ist, hiingt von den Eigenschaften de8 Anions 

der Saure ab. Die peracylierten Glycosylkationen l&en schon bei Zimmertem- 

peratur, die peracylierten Halogenzucker dagegen erst bei hijheren Temperatu- 

ren eine Reaktionskette von Hilbert-Johnson-Reektionen (8,g) aus, die makros- 

kopisch das Bild einer Umlagerung vort6uschen. Es entstehen hierbei in allen 

Fallen die 1,2-trans N-Glycoside (2,ll). 
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