
einerseits Hydrolysereaktionen wichtig, die zu Hy- 
droxykomplexen und Hydroxiden fiihren, anderer- 
seits Kondensationsreaktionen, durch welche hoher- 
molekulare Produkte entstehen. Die Hydrolysereak- 
tionen sind VerhaltnismaBig schnell, die Kondensa- 
tionsreaktionen hingegen langsam. Daher ist es ver- 
standlich, daO bei einer raschen p H - h d e r u n g  ein 
anderer Weg durchlaufen wird als bei einer langsamen. 
Auch die Produkte konnen bei rascher oder bei lang- 

ZUSCHRIFTEN 

samer pH-Anderung verschieden sein. So ist bei rascher 
Anderung des pH-Wertes die Wahrscheinlichkeit fur 
den EinschluO von Fremdstoffen - insbesondere von 
solchen Hydroxiden, die sich erst bei hoherem pH- 
Wert bilden - erheblich groOer. Aus Diagrammen, 
wie sie die Abbildungen 29 und 30 wiedergeben, erhalt 
man deshalb wichtige Hinweise fur die praktische 
Durchfuhrung von Hydroxidfallungen. 

Eingegongen am 24. Mai 1968 [A 6911 

Ein neuer  Zugang zu Inosatriaminen und 
Triaminozuckern 

Von F. W. Lichtenthaler, P. Voss und N. Majer I*] 

Fur die in der Natur vorkommenden[ll Inosamine, Inosadi- 
amine sowie Mono- und Diaminozucker sind zahlreiche Syn- 
thesemethoden entwickelt worden (21. 

Im Gegensatz hierzu liegen uber Inosite und Zucker rnit drei 
Amino-Funktionen - zwei 1,3,5-Inosatriamine [3.41 und zwei 
Triaminozucker 15~51 wurden bislang dargestellt - keine 
systematischen Untersuchungen vor. Die Fortfuhrung un- 
serer Arbeiten zur Diaminierung cyclischer Nitrodiole [6,71 

erbrachte nunmehr einen neuen. praparativ befriedigenden 
Syntheseweg fur diese Verbindungsklasse. 
P-Nitroalkylacetate lassen sich rnit Aminen oder Ammoniak 
in einer Stufe in, Nitroamine umwandeln 181. Diese Reaktion 
laRt sich auf cyclische Nitrodi- und Nitrooligoacetate des 
Typs (I), (2). (9) und (14) ubertragen und fiihrt, nach Hy- 
drierung der Primarprodukte, zu den vic-Triamino-Verbin- 
dungen. 
So liefern die Penta-0-acetyl-1-desoxy-1-nitro-inosite mit 
scyllo- ( 1 )  oder myo-Konfiguration (2) 191 bei Umsetzung 
mit konzentriertem waDrigem Ammoniak-Dioxan (1 :1. 10 
Std., 25 "C) und anschlieBender N-Acetylierung rnit Acet- 
anhydrid in Methanol jeweiis Di-N-acetyl-2-desoxy-2-nitro- 
scyllo-1.3-inosadiamin (3). Zen.-P. = 296-298 "C, i? 50 bis 
60% Ausbeuteclol. Acetylierung uberfuhrt (3) in das Penta- 
acetat (4). Zen.-P. 295-298°C. CH3CO bei T - 8.09 (9H) 
und 8,26 (6H) in [Dal-DMSO. Hydrierung von (3) uber 10- 
proz. Palladium/Tierkohle und anschlieDende Acetylierung 
liefert glatt Hexaacetyl-scyllo-l,2,3-inosatriamin (51, Fp = 
296-298 "C (Zers.) (111, dessen Acetyl-Resonanzen (je 9H.S 
bei T = 8.09 und 8.28 in [D&DMSO, T = 7.96 und 8.07 in 
DzO) eindeutig das Vorliegen von drei Acetoxy- und drei 
Acetamino-Gruppen in jeweils aquatorialer Orientierung 
beweisen 1121. 

AcO R' H'O 

bAc  

I ) ,  R' = H, R2 = OAc 
2). R' = OAc, R2 = I1 

AcO 

NHli 
(6) 

R = CsHSCH2 

NHAc 

(3), R' = H 
(4), 11' = OAc 

AcO NHR 
H 

ACO elo2 + 

(7) 

AcO 

Sterisch weniger einheitlich verlauft die Umsetzung von (1) 
oder 12) rnit Benzylamin (Molverhilltnis 1:3, 12 Std., 25°C 
in Dioxan). Es entsteht ein kristallines Gemisch dreier Nitro- 
diamine (70% Ausb.), aus dem durch fraktionierende Kri- 
stallisation aus khanol  das myo-Isomere (6), Rhomben, 
Fp = 153-154"C, in 7% Ausbeute abgetrennt werden 
kann. Schichtchromatographie der Mutterlauge [131 ergab die 
scyllo-[(d), Nadeln, Fp = 142-143 "C] bzw. muco-Verbin- 
dung [(7), Nadeln, Fp - 144-145°C) in 5 bzw. 18% Aus- 
beute. Die Konfigurationszuordnung fur (6) 4 8 )  ergab sich 
eindeutig aus dem Aufspaltungsmodus der Ringprotonen in 
den 100-MHz-Spektren [I41 sowie bei (8) durch Hydrierung 
und Acetylierung zu (5).  
Analog liefert Methyl-tri-O-acetyl-3-nitro-3-desoxy-~-~- 
glucopyranosid (9) 1151 bei Behandlung rnit Ammoniak in 
Methanol und anschlieDender N-Acetylierung Methyl-2.4- 
bis(acetamino)-3-nitro - 2.3.4- tridesoxy -P  - D - glucopyranosid 

O H ,  CHzOAc -., @H3 

AcO AcHN 
OAc NHAc 

(9) 

CH.OR 

AcHN eH3 
NHAC 

R0H2c6H5 CH20R2 
AO2 

(11). R = H; R' = H - HOAc 
(12). R = R' = Ac 
(131, R = H; R' = Ac 

(141. R = OAc, R2 = Ac 
(IS). R = NHAc, R2 = Ac 
(la), R = NHAc. RZ = H 

(10) (53 % Ausb.), Zen.-P. - 285 "C, [a]% = -9.3 " (c = 0,4. 
CH30H). Hydrierung von (10) iiber 10-proz. Palladium/ 
Tierkohle in Methanol-Eisessig (1O:l) ergibt das Hydro- 
acetat (11). Zen. ab 24OoC, [a]? - -14.2" (c = 1, H20) mit 

~ I A C  

(5) 

t 
AcO 

85 % Ausbeute, aus dem durch entsprechende AcetGierung 
das Tetraacetat 112). Fp - 324-326 "C (Zers.), [a]','= -13.5 " 
(c = 0,3, H2O) oder das Tri-N-acetat (13), Zen.-P. 315 OC, 
[a]g = -11.8 " (c = 0.5. CHaOH) erhalten wird. 
Die gluco-Konfiguration dieser Verbindungen folgt aus dem 
NMR-Spektrum ([D&DMSO). Das Proton an C-3 in (10) 
wird bei T = 4,88 als 10-Hz-Triplett erhalten, was die axiale 
Orientierung von H-2, H-3 und H-4 beweist. Diese Zuord- 
nung wird durch die Lage der N-Acetyl-Resonanzen in (10) 
(6H,S bei T = 8,22) und der Acetyl-Resonanzen in (12) [8,00 
(3H), 8,26 (6H). 8.28 (3H)I bestatigtr161. 
Unter gleichen Bedingungen wie (9) laDt sich das Triacetyl- 
nitrosorbosid (14) [I71 diaminieren. Es entsteht Benzyl-3.5- 
bis (acetamino)-4-nitro-3,4,5 - tridesoxy-a- L- sorbopyranosid 
(16), Fp = 260-261 "C (Zers.), [a]$ = -97" (c - 0.4, 
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CH3OH) in 51 % Ausbeute, neben weiteren noch nicht identi- 
fizierten Produkten. Die sorbo-Konfiguration ergab sich aus 
den NMR-Daten von (IS). Fp = 224-225 "C. [a];3 = -63 
(c = 0,5, CH30H), die nach Eliminierung der 3,NH-Kopp- 
lung durch Doppelresonanz fur H-3 und H-4 ein charakteri- 
stisches AB-System aufweisen, dem J34 - 9 Hz entnommen 
werden kann. 
Durch Anwendung der Reaktionsfolge Diaminierung + 
N-Acetylierung -+ Hydrierung auf weitere Nitrozucker- 
acetate 1181 durften auch Triaminopentosen und 6-Desoxy- 
triamino-hexosen leicht zuganglich werden. Die Synthese 
von Dinitroinosatriaminen [I41 und Triaminozucker-Nucle 
osiden [I91 wurde bereits realisiert. 

Eingegangen am 21. Dezember 1968. 
[Z 9331 in gekurzter Fassung am 27. Januar 1969 

- 

[*I Doz. Dr. F. W. Lichtenthaler, Dipl.-Ing. P. Voss und 
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Photoisomerisierung von Derivaten des 
5-Methylen-tetracyclo [4.3.0.02.4.03.7]non-&ens 

Von H. Prinzbach und W. Auger*] 

Geschwindigkeit und Selektivitat der Photoumwandlung von 
Verbindungen des Typs (I) und (21 sind m a r  deutlich ver- 
schieden, in der Regel aber ist die [2x + 2cs]-Cycloaddition 
zwischen C=C-Doppelbindung und interner Cyclopropan- 
bindung A zu (3) 121 bzw. (4)  131 bevorzugt. 

Pv 

Die zusatzliche Aktivierung [41 der Cyclopropanbindungen B 
und C in den Methylen-tetracyclo[4.3.0.02~4.0~~7)non-8-en- 
Derivaten (6a)-(6c) [51 laDt der [2x + 2a]-Valenzisomerisie- 
rung zu (7a)-(7c) keine nachweisbare Chance. Mit durch- 
weg guten bis sehr guten Ausbeuten werden bei der direkten 
Anregung die neuartigen 5-Methylen-tricyclo[4.3.0.02~9lnona- 
dien-Verbindungen (IZa)-(12c) gewonnen 171. 

R' 'R2 
1 f 6) 

(11) 

(a),  R1 = H, R = Rz - COzCH3 
(b) ,  R = R* - COzCHs, 
(c), R1 = Rz = H, 
(d) ,  R = R1 = R2 = COzCH3 

Rz - H 
R = COzCH3 

(Um den Vergleich zu erleichtern, wird die Numerierung der 
Protonen jeweils beibehalten.) 
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