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Alkene lassen sich nach einer von Sharpless 1) et al vorgeschlagenen Methode zu 

vicinalen Hydroxyaminoverbindungen funktionalisieren. Es handelt sich hierbei urn eine 

zu den bekannten cis-Hydroxylierungen nach Hoffmann 2) und Milas 3) analoge Reaktion, 

bei der die intermediar aus Osmium(VIII)-oxid und Chloramin T gebildete Osmiumimido- 

verbindung 1 das addierende Agens reprasentiert. Zur Durchftihrung der Reaktion 

genugen katalytische Mengen 0~04 in tert. Butanol. 

Die Ubertragung dieses Reaktionstyps auf ungeslttigte Kohlenhydrate erbffnet einen 

neuen Zugang zu Aminozuckern. 

So erhalt man bei der Umsetzung von Methyl-4,6-di-0-acetyl-2,3-dideoxy-a-D- 

erythro-hex-2-enopyranosid 2 (Pseudoglucal) unter den unten angegebenen Bedingungen 

neben geringen Mengen eines cis-Hydroxylierungsprodukts zwei cis-Additionsprodukte: 

Methyl-3.4, 6-tri-O-acetyl-2-amino-2-deoxy-N-p-toluolsulfonyl-cr-D-mannopyranosid 2, 

mp 99 - 100.5’. 40% [WI”; +23,2 ( c 1.25 CHC13) und Methyl-2,4,6-tri-0-acetyl-3-amino- 

3-deoxy-N-p-toluolsulfonyl-cr-D-mannopyranosid 4, Sirup, 40% [a12it15, 1 (c 1,4 CHC13). 

Demgegeniiber erhilt man bei der Umsetzung von Vinylethern di-equatoriale Additions - 

produkte. So liefert die Umsetzung von 3,4.6-Tri-0-acetyl-1,2-dideoxy-D-arabino-hex- 

1 -enit 2 (Triacetylglucal) in 40% Ausbeute 1, 3,4,6-Tetra-0-acetyl-2-amino-2-deoxy-N- 

p-toluolsulfonyl-g-D-glucopyranose a 4) und, je nach Acetylierungsbedingungen, insgesamt 

40% 2. 3,4, 6-Tetra-O-acetyl-N-p-toluolsulfonyl-13-D-glucosylamin 1 5) und dessen 

N-Acetat g, mp 131-133’ [a12z t36, 2 ( c 0.9 CHC13). 
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Analog liefert die Umsetzung von 3,4, 6-Tri-0-acetyl-1, Z-dideoxy-D-lyxo-hex-l- 

enit 2 (Triacetylgalaktal) 1, 3,4,6-Tetra-O-acetyl-2-amino-2-deoxy-N-p-toluolsulfonyl- 

I-D-galaktopyranose 0, mp 177-179’ [(Y]~: -3, 9 ( c 0.8 CHC13) 40% sowie 2.3,4,6- 

Tetra-0-acetyl-N-p-toluolsulfonyl-galaktosylamin 11 6) 
- bzw. dessen N-Acetat 12, 

Sirup [e12i t53.2 ( c 1 CHC13), insgesamt 40%. 
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Kopplungskonstanten (Hz) 

J 
1.2 J2, 3 J3,4 J4. 5 

3a I,4 3,6 10.4 9.7 

qb 18 8 2,6 10,2 10,2 

8a 9.7 9,7 9,7 9,7 

10 9.0 10,8 3,2 1.1 

12a 9,8 9,8 3,2 1,2 

J5. 6 J5, 6’ J6, 6’ JH-N-H 

694 2,6 12 9 

2.2 5,4 12 10 

3.8 2.4 12,4 

nicht aufgeldst 8,8 

nicht aufgeliist 

a C6D6 b CDC13 c das AA’XX’ -System der vier aromatischen Protonen des Tosyl- 

Restes geben das charakteristische 4-Linien-System, dessen Zentrum jeweils angegeben 

ist. 

Verbindungen des Typs 2, 4A 6und 10 sind 7) 
- leicht N-methylierbar, der p-Toluol- 

sulfonylrest 11gt sich ohne gro8e Verluste abspalten 8) . Somit sind durch dieses Verfahren 

sowohl die freien Aminoverbindungen der Substanzen 2. 4, 6 und 10 als such deren - - 

mono-N-Methylderivate zuganglich. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 5 mM ungesattigte Zucker werden in 50 ml tert. Butanol 

gele)st und mit 6.25 mM Chloramin T und 6.25 mM AgN03 versetzt. Als Katalysator 

dienen 0. 05 mM Os04 (in Hexan); qualitative Versuche zeigen, da8 die Reaktion durch 

Zusatz eines Phasentransferkatalysators (Aliquat 336, Fluka) beschleunigt werden kann. 

Nach vollstindiger Umsetzung wird filtriert, eingeengt, mehrfach in Ether aufgenommen 

und filtriert, mit Chloroform aufgenommen und mit MgSO 
4 

getrocknet. Die filtrierte 

und eingeengte Losung wird mit Pyridin/Acetanhydrid nachacetyliert und saulenchroma- 

tographisch getrennt. 
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