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(Emgegangen am 4 Januar 1973, angenommen m rewdlerter Form am 29. MaI 1973) 

Blsher wurden 2-Alkyl(oder Aryl)[l’,2’ 4,5l2-oxazohne rmt ~-Gala&-, D- 
Gluco- und D-Manno-konfiguration auf verschledenen Wegen erhalten2-4. Von 
besonderem Interesse smd Jedoch lhre halogenwasserstoffsauren Salzefv3, die m 
Losung m verschedenem AusmaD zu den entsprechenden 2-Acylanudo-2-desoxy-a- 
D-glucopyranosylhalogemden Isomensleren, was wlr kurzhch durch Anderung der 
Leltffigkelt und des optischen Drehvermogens nachwelsen konnten’ Wiihrend 
verschedenste Verbmdungen vorstehenden Typs be-relts beschneben smd3g5t6, waren 
dlrekte Isomerenpaare fur eme emgehendere Untersuchung dleser Erschemung 
blsher unbekannt In der vorhegenden Arbelt wrrd nun uber die Synthese von 2- 
Methyl-(3’,4’,6’-tn- O-acetyl-l’,2’-&desoxy-a-D-glucopyrano)[2’, 1’ 4,5j2-oxazolmmm- 
bromid (l), 2-Phenyl-(3’,4’,6’-tn-O-acetyl-l’,2’-d~desoxy-a-D-glucopyrano)[2’,1’ 4,5] 
2-oxazohnmmchlond (2) und 3,4,6-Tr~-O-acetyl-2-benzanudo-2-desoxy-a-D-~ucopy- 
ranosylbronud (4) berichtet 

BeI der Reaktion von 2-Acetarmdo-l,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-desoxy-D-glucop~- 
ranose nut molaren Mengen Bromwasserstoff erhlelten Mlcheel und Petersen7 
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l 12 Mitt, slehe zlt. 1. 
TAuszug aus der Dissertation von P S , Techmsche Hochschule m Graz (1972) 
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unmtttelbar 2-Acetarmdo-3,4,6-tn-O-acetyl-2-desoxy-c-~ucopyranosylbro~d (5) 
Mrt hoher Konzentratton an Reagens entstand Jedoch pruntir ZBrom-Zmethyl- 
(3’,4’,6’-tri-O-acetyi-1’,2’-dldesoxy-a-D-glucopyrano)[2’,1’ 4,~oxazohdmmmbronud 
(7), aus welchem m AthanoI rsohert wurde 

BeI der Nacharbettung vorstehender Ltteraturangaben erhtelten wrr ebenfalls 
knstalhstertes 7, das Jedoch rm Gegensatz zu den dafur angegebenen konstanten 
Daten’ abw&-ts mutarotterte (Abb 1) Abb 2 zergt dre durch Abspaltung von 
Bromwasserstoff bedmgte schnelle Zunahme der LertfCihrgkett unter Bddung des 
nachstehend beschriebenen 1, welches semerseits zu 5 lsomensrert 
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Abb 1 Mutarotatlon von 2-Brom-2-methyl-(3’,4’,6’-tr~-0-acetyl-l’,2’-d~desoxy-a-~-~ucopyrano)- 
[2’,1’ 4,5joxazol~dmmmbrormd (7) m Chloroform (c 2,4, obere Kurve) und 111 Aceton (c 35, untere 
Kurve) 

1 
1 2 3 4 h 

Abb 2 Verlnderung der Leltfiihlgkelt emer 7,7nw Losung von 2-Brom-2-methyl-(3’,4’,6’-trx-0- 
acetyl-l’,2’-d~desoxy-a-D-glucopyrano)[2’,1’4,~oxazohdmnunbrord (7) m Aceton. 
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BeI der Behandhmg von 2-Acetanudo-1,3,4,6-tetra- 0-ace@-2-desoxy-c(bzw 
B-)D-glucopyranose mlt Bromwasserstoff m Elsesslg oder Acetylbronud’ und 
Dlgeneren des verblelbenden Ruckstands nut absol Ather ertielten wlr Jedoch m 
ausgezelchneter Ausbeute das fruher nur als mchtfaf3bares Zwlschenprodukt postu- 
herte’ 1 als unmlttelbares Reaktionsprodukt Seme Blldung aus pnmiir entstandenem 
4 durch Feuchtzgkelt 1st unter dlesen Bedmgungen slcher auszuschhe13en1 ’ Wle aus 
den Abb 3 und 4 erwchthch, unterhegt 1 III Chloroform oder Aceton emer schnellen 
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Abb 3 Mutarotatxon van 2-Methyl-(3’,4’,6’-trl- 0-ace&l-1’,2’-dldesoxy-a-D-glucopyrano)- 
[2’,1’ 4,5J2-oxazohmumbromrd (1) III Chloroform (c 1,0, e-@ und m Aceton (c X,9, X-X) 

I I 

1 2 3 4 h 

Abb 4 Verandenmg der LeltfZhlgkelt emer 6,2mhi Losung von 2-Methyl-(3’,4’,6’-trl-O-acetyl- 
1’,2’-dldesoxy-a-D-gllucopyrano)[2’, 1’ 4,5]2-oxazolmmmbrord (1) III Aceton 

Aufw&tsmutarotatlon und parallel dazu smkt seme Leltfiihigkelt Dleses Verhalten 
1st un volhgen Emklang nut dem berelts untersuchten 2-Phenyl-(3’,4’,6’-m-O-acetyl- 
1’,2’-dldesoxy-cr-D-glucopyrano)[2’,1’ 4,5l2-oxazolimumbrormd3’ ’ (3) (Vgl Abb 5 
und 6). 
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Abb 5 M&arotatlon von 3,4,6-Tr~-O-acetyl-2-be~rmdo-2-desoxy-cr-D-glucop~nosylbro~d (4) 
m Aceton (c O,S, X-X) und von 2-Phenyl-(3’,4’,6’-tn-O-acetyi-l’,2’-d~deso~-a-~-glucopyrano)- 
[2’,1’4,5J2-oxazolmnunbrom~d (3) m Aceton (c 29; Se) 
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Abb. 6 Veranderung dei Leltfablgkelt emer 5rn%% Losung von 3,4,6-Tn-0-acetyl-2-benzarmdo- 
2-desoxy-a-n-glucqyranosylbrormd (4) m Aceton (x --x) und emer 2,4m~ Losung von 2-Phenyl- 
(3’,4’,6’-tn-O-acetyl-1’,2’-dldesoxy-cx-n-gll’ 4,5J2sxazobnmrnbromld (3) m Aceton 
(e-e) 

Durch Behandeln von 1 ma TnZthylamm m &her wnrde die zugehonge frele 

Base erhahen, welche nut emem auf anderem Wes4 ’ gewonnenen Mater& Identisch 

war Seme Reaktion nut Phenol lieferte das bekannte Phenyl-2-acetamldo-3,4,6- 
tn-O-acetyl-2-desoxy-B-D-glucopyranosidl ’ nnd rmt Bromwasserstoff wurde 1 
zuruckgeblldet. 

Die Blldung von 2-Acylamido-2-desoxy-cr-D-glucopyranosylchlonden wurde 

durch Keaktion von Chlorwasserstoff mt peracyherten Glucosammen3* K’ 2 sowe 

aus 2-Phenyl-(3’,4’,6’-tn-O-acetyl-I ‘,2’-dldesoxy-a+-&ucopyrano)[2’, 1’ 4,5J2-oxazo- 

hn beschrieben”_ Letztere Verbindung blldet Jedoch pnmgr das entsprechende 
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2-Phenyl-(3’,4’,6’-~-O-acetyl-l’,2’-dldesoxy-a-D-glucopyrano)[2’,lf 4,5j2-oxazohm- 
umchlorid (2) m remer, knstalhner Form Durch Isoherung von 5, 3,4,6Trr-O- 
acetyl-2-benzamr do-2-desoxy-cr-D-giucopyranosylbrormd und -chlond (4 und 6) 
aus 1, 3 and 2 konnte nun der drrekte Nachweis der brsher postuherten (Abb 3-6) 
reversiblen Isomensrerungen auf prgparatrvem Wege erbracht werden. W&rend an 
den vorstehenden Verbmdungen 4-6 m den fur die Polanmetrie bzw i r -Spektroskopre 
ubhchen Konzentrattonen m Chloroform keme Reversrbht~t beobacbtet wrrd, 
mutarotrert 4 m Aceton (Abb 5) und zergt parallel dazu steigende Leitfamgkeit 
(Abb 6) Verbmdung 6 zeigt diese Erschemung erst deuthch in Dlmethylsulfoxyd 

Zur Identrfizrerung von Halogenosen bzw Oxazohmumbromrden, abgelertet 
von 2-Ammo-2-desoxy-D-glucopyranosen, wurden brsher bevorzugt mfrarotspektro- 
skoprsche Untersuchungen herangezogen 3 6 Aus dem fur 3 angegebenen 1 r -Spektrum 
in Chloroform3 erhrelten wrr durch Identrfrznerung von Amtd-I- und Amid-II-Banden 
(1650 bzw. 1510 cm-‘) emen ersten Hmweis fur das Vorhegen von Isomerengemtschen 
Mrt der Remdarstellung von 4 eriiffnete sich erstmals dre Moghchkeit, mfrarot- 
spektroskoplsche Untcrsuchungen an emem Oxazohmumsalz neben der dazu isomeren 
Halogenose durchzufuhren W&rend 3 und sem Isomeres fur ibre Strukturen 
charaktenstrsche Spektren zelgen, smd dre 1 r_-Spektren rbrer Gemrsche m Kahum- 
bromtd vblhg uncharaktenstrsch fur dre Zusammensetzung. Bererts helm Vorhegen 
von nur 20% 4 1aDt such die Gegenwart von 3 mcht mehr erkennen Ebenso tauschen 
polanmetrrsch als Gennsche erkannte Ldsungen von 1 und 5 rm 1 r Spekirum das 
Vorhegen von remem 5 vor Demnach 1st dte I r -Sepktroskopre zum Nachwels der 
prrrn& gebrldeten Reaktionsprodukte von Peracylglucosammen nut Bromwasser- 
stoff nur beschr&kt gecrgnet. 

ExPF3mENTELLER-rEtL 

AIlgemezne Methoden - Dre Dutmschrcht-Untersuchungen wurden auf 
Kteselgel G (Merck Darmstadt, Deutschland) vorgenommen. Die mIrarotspektro- 
skoplschen Messungen wurden rmt emem Beckmann IR-33-Gerl%t durchgefuhrt Alle 
Drehwerte wurden nut emem hchtelektrrschen Polanmeter Perkin-Elmer, Mod. 141, 
gemessen Dre konduktometrrschen Messungen wurden m emer schon friiber beschtre- 
benen Mel3anordnung* durchgefuhrt Dre Scbmelzpunkte smd unkorrigert 

2-Met~zyl-(3’,4’,6’-trz-O-acetyZ-I’,2’-dzdesoxy-a-D-gIucopyrano)[2’,I 4,5j2-oxa- 

zolznzumbromzd (1) - A Eme auf - 15O gekuhlte und mrt Bromwasserstoff gesztttgte 
Suspensron von 2-Acetamldo-l,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-desoxy-8-D-glncopyranose10 
(2 g, 5,1 mmol) m Acetylbromrd (30 ml) behel3 man 24 h lang her Znmnertemperatur, 
entfemte das Reagens m Vakuum und dampfte nut absol Benz01 (20 ml) nach 
Drgeneren mrt ahsol. Ather (50 ml) heferte in 8l%rger Ausbeute 1, Schmp un- 
charaktensusch 80-85” (Zers ), fur Mutarotatron und Lertftigkelt, srehe Abb. 3 und 
4, das i r -Spektrum m Chloroform zergt ummttelbar nach Auflosen von 1 eme 
schnelle Zunahme der Banden her 1690 und 1510 cm-’ (Amrd-I- und Armd-II) auf 
Kosten emer Bande beI 1660 cm-’ 
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Wlen fur die grol3zugge finanzlelle Unterstutzung lm Rahmen des Forschungs- 
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