
kutieren sindL61, daR jedoch anschlienend in Abhlngigkeit 
von der Ringspannung unter thermodynamischer Kontrolle 
erst eine Jsomerisierung und weiter die Abspaltung eines 
Protons zum stabilen Substitutionsprodukt erfolgen kann. 
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Chemische Verschiebung der NMR-Signale der 
Acetylprotonen von P-Pentaacetylglucose 

Von K.  Heyns, W.-P. Trautwein und F. Garrido Espinosa [ * I  

Die NMR-Signale der Acetoxygruppen acetylierter Kohlen- 
hydrate werden oft zu Konfigurations- und Konformations- 
analysen herangezogenrll, was auf der Tatsache beruht, daR 
die Methylprotonen aquatorialer Acetoxygruppen im allge- 
meinen bei hoherem Feld absorbieren als die axialer CH3C02- 
Reste. Wahrend sich diese Regel bei zahlreichen partiell und 
vollstandig acetylierten Pyranosen [*I, Halogenzuckerii [31, 
Aminohexosen [41 und Inositen [51 bewahrt hat, gibt es uber 
die Zuordnung einzelner Signale innerhalb jeder Gruppe nur 
wenige und zum Teil widerspruchliche Angaben. Es wurde 
bisweilen angenommen, daB die primare Acetylgruppe am 
C-Atom 6 der Hexopyranosen bei hochstem Felde absor- 
biert [161 und daB Acetylgruppen oberhalb der Ringebene 
schwacher abgeschirmt sind als solche unterhalb des Pyra- 
noseringes [7,*1. 

Wir untersuchten 2,3,4,6-, 1,3,4,6-, 1,2,3,6- und 1,2,3,4-Tetra- 
U-acetyl-P-o-glucopyranose NMR-spektroskopisch, nach- 
dem sie an der unsubstituierten OH-Gruppe mit Hexa- 
deuterioacetanhydrid in Pyridin acetyliert worden waren. 
Wahrend das NMR-Spektrum unmarkierter P-Pentaacetyl- 
glucose vier Signale fur die Acetylprotonen zeigt (ein Signal 
davon besitzt doppelte Intensitat), fehlt in den Spektren der 
markierten Verbindungen jeweils eine Linie, namlich die der 
Trideuterioacetylgruppe (Abb. 1). Durch die selektive Mar- 
kierung einzelner Acetylgruppen ist es also moglich, jede 
Linie im Spektrum einer bestimmten Acetylgruppe zuzuord- 
nen. Dabei zeigt es sich, da13 die beiden Signale bei tiefsteni 

C - E + C - I I  

Qk 

4cO 
OAc 

5 -783 792 797 799 

Abb. 1 
bei 100 MHz in CDCld 

'H-NMR-Spektrurn von 1 2.3,4.6-Penta-0-acelyl-~-~-glucose 

Feld von den Gruppen an C-1 und C-6 herruhren, wahrend 
die Linie der relativen Intensitat 2 durch die Gruppen an C-2 
und C-4 verursacht wird. Das Signal bei hochstem Feld war 
in allen Spektreii vorhanden und ist daher der Gruppe am 
C-Atom 3 zuzuordnen. 
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Derivate des Imidobissulfamids r11 

Von R .  Appel und R .  Helwerth [*I 

Sulfimid, HNS02, wird als reaktives Zwischenprodukt bei der 
Umsetzung von AmidoschwefelsLurechlorid mit Stickstoff- 
basen angenommen. Es konnte bisher jedoch nur in Form der 
Pyridiniumsalze der Oligomeren, Tri- und Tetrasulfimid, iso- 
liert werden (21. Der Nachweis N-substituierter Derivate des 
Sulfimids, RNSO2 (N-Sulfonylamine), gelang Atkins uiid 
Burgess [31 bei der Umsetzung von N-substituierten Amido- 
schwefelsaurechloriden mit tertiaren Aminen bei -78 "C. 
Wir fanden, daB die Aminosulfonyl-trialkylammoniosulfo- 
nyl-imide ( I )  entstehen, wenn man in Acetonitril gelostes 
Amidoschwefelsaurechlorid bei -40 "C rnit tertiaren Stick- 
stoffbasen, wie Trimethyl-, Triathyl-amin oder Pyridin ini 
Molverhlltnis 2: 3 versetzt. Sie sind Stickstoffanaloga der 
kurzlich von Upitz  und Biicher [41 beschriebenen Mesylsulfen- 
amin-addukte. 

0 0 
2 tIzNSOzC1 + 3 NR3 + H z N - S O ~ - N - S O ~ - N R ~  ( I )  

+ 

( l a )  154-156 
( I h )  1 %i5 1 94-96 
( l c )  NR3 = CsH5N ab 105 OC Urnlagerung 

Die Verbindungen ( I )  fallen zum Teil mit den Aminhydro- 
chloriden aus, von denen sie auf Grund ihrer schlechten Los- 
lichkeit in kaltem Wasser leicht getrennt werden konnen. 
Bei der Umsetzung von Amidoschwefelsaurechlorid mit Py- 
ridin unterhalb -40 "C  gelang die Isolierung eines sehr reak- 
tiven Zwischenprodukts (Fp = 57-65 "C), das sich mit saurer 
Keaktion in Wasser lost. Aus der klaren Losung scheidet sich 
schon nach wenigen Sekunden das neutrale ( l c )  ab. Bei lang- 
samem Erhitzen des reaktiven Zwischenprodukts entsteht 
zunachst (Zc), das bei weiterem Erhitzen wieder fest wird und 
in die bekannten Pyridiniumsalze des Tris- und Tetrasulf- 
imids iibergeht [21. Ob es sich bei diesem reaktiven Zwischen- 
produkt um das Pyridinaddukt (2) des monomeren FINS02 
handelt, das isoelektronisch mit dem bekannten Pyridin- 
SO3-Addukt (3) Ist, sollen weitere Versuche zeigen. 
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