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ABSTRACT

D-Glucose, D-mannose, and D-galactose gave in two steps the corresponding
per-O-acetyl-2,6-anhydro-1-deoxy-1-nitroheptitols. Treatment with phosphorus tri-
chloride in pyridine gave directly the corresponding 3,4,5,7-tetra-O-acetyl-2,6-
anhydroheptononitriles (“glycopyranosyl cyanides”). The same treatment was
applied to the 3,4,5-tri-O-acetyl-2,6-anhydro-1-deoxy-1-nitrohexitols, prepared
from D-xylose, D-lyxose, L-arabinose, and D-ribose, and led to the corresponding
3,4,5-tri-O-acetyl-2,6-anhydrohexononitriles in yields ranging from 65 to 80%. No
anomerization was observed, thus allowing the preparation, in high yields, of
cyanides having even the 1,2-cis configuration. The anhydronitriles were compared
with other known examples of this class of compounds and conformational equilib-
ria in solution determined by 'H-n.m.r. spectroscopy. A significant anomeric effect
of the cyano group is doubtful. Instead, a stabilizing effect by the 1,3-diaxial ar-
rangement of a cyano group and an acetoxy substituent seems to be present.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung der aus den Hexosen D-Glucose, D-Mannose und D-
Galactose in zwei Schritten gut zugénglichen acetylierten 2,6-Anhydro-1-desoxy-1-
nitro-heptitole mit PCl, in Pyridin lassen sich direkt die entsprechenden 3,4,5,7-
Tetra-O-acetyl-2,6-anhydroheptononitrile (“Glycopyranosylcyanide™) darstellen.
Ebenso konnen die aus den Pentosen D-Xylose, D-Lyxose, L-Arabinose und -
Ribose erhiltlichen Tri-O-acetyl-2,6-anhydro-1-desoxy-1-nitrohexitole in die 3,4,5-
Tri-O-acetyl-2,6-anhydrohexononitrile iibergefiihrt werden. Die Ausbeuten liegen
zwischen 65 und 80% . Da die Reaktion nicht von Anomerisierungen begleitet wird,
lassen sich somit auch cis-1,2-Cyanide in sehr guter Ausbeute gewinnen. Die darge-
steliten Anhydroaldoncnitrile wurden mit anderen bekannten Verbindungen dieser
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Klasse verglichen und insbesondere die Konformerengleichgewichte in Losung
durch 'H-n.m.r.-Spektroskopie untersucht. Es ist zweifelhaft, ob die Cyanogruppe
einen nennenswerten Anomeren Effekt ausiibt, stattdessen scheint ein stabili-
sierender Effekt durch eine 1,3-diaxiale Anordnung einer Cyanogruppe und eines
Acetylsubstituenten bewirkt zu werden.

EINLEITUNG

Glycosylcyanide stellen eine wichtige Klasse von C-Glycosyl Verbindungen
dar, die einer Vielfalt weiterer Umsetzungen zuginglich sind!. Lange Zeit be-
schrinkte sich das Interesse vorwiegend auf Furanosylcyanide (2,5-Anhydro-
aldononitrile) mit B-verkniipften Cyanofunktionen, da diese Verbindungen zur
Synthese von C-Nucleosiden natiirlicher Herkunft geeignet sind. Die entsprechen-
den pyranoiden Analoga (2,6-Anhydro-hexono- und -heptononitrile) wurden erst
seit Beginn der siebziger Jahre intensiver untersucht.

Die genannten cyclischen Aldononitrile werden bisher iiberwiegend durch
Cyanidisierungsreaktionen am anomeren Zentrum von entsprechend substituierten
Furanosen und Pyranosen erhalten. Besonders durchgesetzt hat sich die Methode
von Helferich et al.? (siche auch Zit. 3-5), bei der ein Glycosylhalogenid mit
Quecksilbercyanid entweder in der Schmelze oder in einem geeigneten Losungs-
mittel wie Acetonitril oder auch Nitromethan behandelt wird. Zum anderen konn-
ten dann in jingerer Zeit de las Heras und Fernandes-Resa® sowie Utimoto und
Horiie? zeigen, daB Trimethylsilylcyanid in Gegenwart einer Lewissidure zur
Cyanidierung von 1-O-acylsubstituierten furanoiden oder pyranoiden Kohlenhyd-
raten am anomeren Zentrum geeignet ist.

Beide Methoden haben jedoch gewichtige Nachteile. Die verwendeten
Reagenzien sind nicht nur sehr toxisch, sondern es fallen auch cyanidhaltige
Schwermetallabfille an, die geordnet beseitigt werden miissen, was hohe Kosten
verursacht. Daneben zeigen beide Methoden bei nachbargruppenaktiven Substi-
tuenten vicinal zum anomeren Zentrum eine hohe 1,2-frans-Stereoselektivitit.
Damit wird durch die Konfiguration an C-2 festgelegt, welches epimere Cyanid
zugéinglich ist. Das alternative Epimere féllt dabei jedoch meist zusitzlich in
priparativ uninteressanten Mengen als Verunreinigung an. Werden dagegen Sub-
stituenten verwendet, die keinen solchen EinfluB ausiiben, so wird unselektiv ein
Gemisch der anomeren Glycosylcyanide erhalten. Bei der Quecksilbercyanid-
Methode entstehen dariiberhinaus noch die 1,2-0-(1-Cyanoalkyliden)-Produkte,
wobei letztere hiufig das Hauptprodukt stellen. Somit ist in den meisten Fillen
eine chromatographische Trennung erforderlich. Aus diesen Griinden sind alter-
native Synthesemethoden von Interesse. Wir fanden, daB die Reduktion von 2,6-
Anhydro-1-desoxy-1-nitroalditolen hier neue Wege eréffnet, obwohl auch dieses
Verfahren nicht universell ist.
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1 CHNO, H H OAc OAc H H OAc  CH,0Ac

2 CHNO, H OAc H OAc H H OAc  CH,0Ac

3 CHNO, H H OAc OAc H OAc H CH,0Ac

4 CHNO, H OAc OAc H H OAc H

5 CHNO, H OAc H OAc H H OAc H

6 CHNO, H H OAc OAc H OAc H H

7 CHNO, H H OAc H OAc H OAc H

8 H CH,NO, H OAc H OAc H OAc H

9 CN H OAc OAc H H OAc CH,0OAc
10 CN H OAc H OAc H H OAc CH,0Ac
11 CN H H OAc OAc H OAc H CH,0Ac
12 OCN H OAc H OAc H OAc H CH,0Ac
13 H CN OAc H H OAc H OAc CH,0Ac
4 H CN OAc H H OAc OAc H CH,0Ac
15 H CN H OAc OAc H H OAc CH,0Ac
16 H CN OAc H OAc H H OAc CH,0Ac
17 H CN H OAc OAc H OAc H CH,0Ac
18 CN H H OAc OAc H H OAc H
19 CN H OAc H OAc H H OAc H
20 CN H H OAc OAc H OAc H H
21 CN H H OAc H OAc H OAc H
2 H CN H OAc H OAc H OAc H
ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Synthesen. — Durch Nitromethankondensation und anschlieBende Cyclisie-
rung sind in einfacher Weise und in hiufig sehr guter Ausbeute 2,6-Anhydro-1-
desoxy-1-nitroalditole zugiinglich®-13. In der Regel wird lediglich eines der
mdglichen Epimeren gebildet, und nur in seltenen Fillen wurden zusitzlich fura-
noide 2,5-Anhydride beobachtet!!:12.14, Wir haben diese Reaktion umfassend unter-
sucht und berichten iiber diese Ergebnisse an anderer Stelle!3. So sind aus den
Aldohexosen D-Glucose, b-Mannose und D-Galactose die acetylierten Nitroalditole
1, 2 und 3 direkt in zwei Schritten erhiltlich. Die Pentosen D-Xylose, D-Lyxose und
L-Arabinose liefern entsprechend die Verbindungen 4, 5 und 6. Lediglich p-Ribose
gibt!? auf diese Weise ein Isomerengemisch von 7 und 8. Derartige acylierte
Anhydronitroalditole sind hervorragende Edukte, um sie nach der von Wehrli und
Schaer!’ fiir aliphatische und aromatische Nitroverbindungen beschriebenen
Methode mit Phosphortrichlorid zu den Nitrilen zu reduzieren. Die Umsetzung
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erfolgt mit 1.1 mol Phosphortrichlorid in Pyridin bei Raumtemperatur. So erhilt
man aus 1 das B8-D-Glucopyranosylcyanid’ 9, aus 2 das 8-D-Mannopyranosylcyanid®
10 und aus 3 das B-p-Galactopyranosylcyanid® 11. Die sich von den Pentosen
ableitenden Nitroverbindungen 4, 5, 6 sowie 7 und 8 liefern entsprechend das g-p-
Xylopyranosylcyanid® 18, das B-D-Lyxocyanid 19, das a-L-Arabinocyanid® 20,
sowie das 8-D-RibocyanidS 21 und das a-D-Ribocyanid 22. Die Ausbeuten liegen
zwischen 65 und 80%, wobei die meisten Produkte direkt kristallisieren. Neben-
produkte werden nicht beobachtet.

Obwohl keine Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus vorliegen,
werden einige plausible Reaktionsschritte diskutiert’>. Der Angriff von P(IIT) am
Sauerstoffatom der Nitrogruppe kann zu einem cyclischen Zwischenprodukt A
filhren, wobei das Stickstoffatom formal auf die Nitrosostufe reduziert wird. Die
Abspaltung von Hydrogenchlorid ergibt einen Oximphosphatester B, der nach-
folgend sofort weiter Phosphorsidure-dichlorid zum Nitril eliminiert (Schema 1).

Cl\ _CI
H /H PC) H N /H o] =\P\
- — -
d \+¢° —ip ,c\ /o\ ,c’ b H\) /o - R—C=N

~ R N P—Cl C=N

o \ol N /

<7 el R
Schema 1. A B

Die Reaktionsprodukte zeichnen sich durch das Fehlen der Nitro-Bande bei
1540-1570 cm~! im i.r.-Spektrum aus. ErwartungsgemiB wird aber auch keine
Nitril-Bande beobachtet!6. Sehr leicht konnen die Reaktionsprodukte als Cyanide
jedoch aufgrund ihrer *C-n.m.r.-Spektren erkannt werden, soweit nicht ein Ver-
gleich mit bereits publizierten anderen physikalischen Daten beschriebener Verbin-
dungen zu einer eindeutigen Produktidentifizierung fiihrt. Man findet ein Signal
bei 8 ~116, das eindeutig dem Cyanokohlenstoffatom in den Glycopyranosyl-
cyaniden zuzuordnen ist (vergl. Tabelle I). Die Konfiguration an C-2 ergibt sich
allerdings aus diesen Spektren nicht in einfacher Weise. Hier konnen die H-n.m.r.-
Spektren (vergl. Tabelle II) helfen, die nicht nur die Aufkldrung der Stereochemie
an diesem Chiralititszentrum erlauben, sondern dariiberhinaus wertvolle Aussagen
iiber Vorzugskonformationen in Losung liefern (s.u.). In allen von uns unter-
suchten Fillen bleibt die Konfiguration an C-2, die in der Ausgangsnitroverbindung
vorlag, bei der Reduktion zum Cyanid erhalten.

Die direkte Umwandlung von 2,6-Anhydro-1-desoxy-1-nitroalditolen in die
entsprechenden Glycopyranosylcyanide muB somit als interessante Ergdnzung der
bereits bekannten Cyanidierungsmethoden von Kohlenhydraten angesehen
werden. Es treten nicht nur keine Nebenprodukte auf, so daB auf chromato-
graphische Trennung verzichtet werden kann, sondern es ist auch moglich bei Vor-
liegen geeigneter Edukte sogar 1,2-cis-Cyanide, wie z.B. 10, 19 und 22, in hoher
Ausbeute zu erhalten, was die anderen bisher bekannten Verfahren ausschlieBen.
Zu Vergleichszwecken wurden im Zusammenhang mit dieser Arbeit nach der Tri-
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methylsilylcyanidmethode® die bisher nicht beschriebenen a-p-Cyanide 13 und 14
der D-Altro- und der D-Idopyranose dargestelit.

Konformation von Glycopyranosyicyaniden. — Die bekannten und in der
vorliegenden Arbeit erstmals beschriebenen 2,6-Anhydroaldononitrile ermdg-
lichen eine umfassende Untersuchung der in Lésung eingenommenen Vorzugskon-
formationen anhand der 'H-n.m.r.-Daten (vergl. Tabelle II). Interessant ist in
diesem Zusammenhang die Frage, ob die Cyanogruppe als Pseudohalogenid evtl.
einen Anomeren Effekt!? zeigt. Da in derartigen Fillen héufig ein starker Losungs-
mitteleinfluB beobachtet werden kann, wurden die Spektren sowohl in (H)-
Chloroform- als auch (?Hg)Benzollsungen aufgenommen.

2,6-Anhydroheptononitrile. Die Hydroxymethylgruppe bevorzugt in den
Hexopyranosen aus sterischen Griinden meist die equatoriale Position, so daB
diese meist in der “C,(D)-Konformation vorliegen®. Gleiche Verhiltnisse sind auch
bei den untersuchten B-pD-Glycopyranosylcyaniden gegeben. Hier finden sich so-
wohl die Cyano- als auch die Hydroxymethylgruppe in equatorialer Position, wenn
die Verbindung eine 5C,(p)-Konformation einnimmt. Im gluco-Isomer 9 bedeutet
dies eine all-equatoriale Anordnung der Substituenten. Die Kopplungskonstanten
der Ringprotonen zeigen entsprechend Werte um 10 Hz. Im galacto-Isomer 11
werden ebenfalls Kopplungskonstanten gefunden, die mit der C,(p)-Konforma-
tion Gibereinstimmen (J,; = J;4 10 Hz; J; 5 1.2 Hz). Das gleiche gilt auch fiir das
B-D-manno-Cyanid 10 (J,; 1.4 Hz; J, 5 = J; ¢ 10 Hz). Probleme bereitet lediglich
die B-D-talo-Verbindung 12, deren 'H-n.m.r.-Spektrum in der Literatur be-
schriecben wurde!’. Wie der Tabelle II zu entnehmen ist, zeigen B-D-Hexo-
pyranosylcyanide eine Chemische Verschiebung fiir das anomere Proton, die im
Bereich von 8§ 4.34.6 (CDCl,) liegt. Fiir 12 wurde aber 8 5.32 angegeben. Auch
die entsprechende Kopplungskonstante J, 5 3.7 Hz erscheint mit der vorliegenden
Konfiguration unvereinbar. Im B-D-manno-Isomer 10, das an C-2 und C-3 die
gleiche Konfiguration besitzt, wird nur eine Kopplungskonstante J,; 1.4 Hz
beobachtet. Diese Uberlegungen fiihrten dazu, daB die Interpretation des
Spektrums korrigiert werden muB. Die in Tabelle II enthaltene Neuzuordnung der
MeBdaten!’ erklirt zwanglos auch fiir 12 eine 5C,(D)-Konformation. Die mdglicher-
weise im berichteten Signal § 5.49 (bs) enthaltene Fernkopplung J, ; wire hiermit
gleichermaBen sehr gut vereinbar.

In den sich von D-Glucose, D-Mannose und D-Galactose ableitenden a-
Cyaniden’ 15, 16 und 17 werden Kopplungskonstanten gefunden, die ebenfalls mit
einer equatorialen Anordnung der Acetoxymethylgruppe, und in diesen Fillen,
axialen des Cyanosubstituenten vereinbar sind. Auch diese Verbindungen liegen
also in der 5C,(p)-Konformation vor. Auffallend ist allerdings die groBe
Kopplungskonstante J,, von 6.2 bzw. 5.6 Hz in den Cyaniden 15 und 17 mit e,a-
Anordnung der Substituenten in 2,3-Stellung, die aber bei Beriicksichtigung elek-
tronischer Effekte verstindlich sein sollte?!. Das altro-Isomer 13 zeigt Kopplungs-
konstanten von Js¢ 9.7, J,5 1.4 und J, , 0.8 Hz, ebenfalls in Einklang mit vorge-
nannter Konformation. Auch die fiir 14 gemessenen Spektrenparameter stehen in
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guter Ubereinstimmung mit a-D-ido-Derivativen, die aufgrund von O-1-Substi-
tuenten mit starkem Anomeren Effekt ausschlieBlich in der 4C;(D)-Konformation
auftreten?. Somit liegt auch 14 hauptsichlich in der analogen 5C,(p)-Konformation
vor. Die Untersuchungen aus der Idose-Reihe®, wo bei Substituenten mit
schwachem Anomeren Effekt ein Gleichgewicht der alternativen Sesselkonforma-
tionen 1C(p) und *C,(p) gefunden wird, wobei 1C,(D) sogar hiufig iiberwiegt,
lassen insbesondere aufgrund der fiir 14 gemessenen Daten einen ausgepriigten
Anomeren Effekt!? der Cyanogruppe vermuten. Alternativ muB jedoch auch eine
Stabilisierung der 5C,(p)-Konformation in 14 iiber giinstige Wechselwirkungen
zwischen der axialen Cyanogruppe und einer axialen Acetylgruppe in 3-Stellung
diskutiert werden (s.u.).

2,6-Anhydrohexononitrile. Diesen Verbindungen fehlt der konformations-
stabiliserende EinfluB der Acetoxymethylgruppe. Somit ist hier eine héhere
konformative Flexibilitiit zu erwarten und der EinfluB der Cyanogruppe auf die
Konformation sollte stirker zutage treten als bei den vorstehend behandelten
Heptononitrilen. Alle bekannten Verbindungen dieser Klasse wurden in die Unter-
suchungen einbezogen.

Das konformative Gleichgewicht wurde aus den Kopplungskonstanten J, ; in
tiblicher Weise berechnet?. Es wurde lediglich ein Gleichgewicht der alternativen
Sesselkonformationen 2C¢(D) und 5C,(D) zugrunde gelegt. Andere Konformere
wurden bei diesen Uberlegungen nicht beriicksichtigt. Die idealen Kopplungs-
konstanten wurden aus den 2,6-Anhydroheptononitrilen 9-17 abgeleitet. Dabei
wurden folgende Werte ausgewihit: J, , 1.4 Hz (aus 13); J,, 10 Hz (aus 9 und 11);
J..q 6.2 Hz (aus 15) und J,, 1.4 Hz (aus 10). Die Ergebnisse dieser Berechnungen
finden sich in Tabelle III. Alle weiteren auftretenden Kopplungskonstanten
kénnen zwanglos ebenfalls mit diesen Konformationsgleichgewichten erklart
werden. Nur im Falle des a-L-Arabinopyranosylcyanides 20 findet sich eine
signifikante Abhéngigkeit des Konformerengleichgewichtes von den verwendeten

TABELLE I

KONFORMERENGLEICHGEWICHTE DER 2,6-ANHYDROHEXONONITRILE

Verbindung (Konfigurations Konformer (%) Lasungsmittel
bezeichnungen beziehen sich
auf Glycosylcyanidnomenklatur) 3Cy(D) 2Cy(D)
B-D-xylo (18 n 23 CeDs
B-p-lyxo (19) 29 71 CeDs
B-D-ribo (21 89 11 CeD;
a-D-ribo (22) 94 6 CeD,
a-D-arabino's 43 57 CDCl,

2Cs(L) Co(L)
a-L-arabino (20) 48 52 CDCl,

a-l-arabino  (20) 33 67 C.D,
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Losungsmitteln. Alle anderen Beispiele zeigen annihernd die gleichen Kopplungs-
konstanten und damit die gleichen Konformeren gleichgewichte in (3H)Chloroform
und (?Hg)Benzol. Fiir das Benzoylanalogon des 8-p-Ribocyanids 21 wurde jedoch
ebenfalls eine gewisse Losungsmittelabhiingigkeit der Konformerengleichgewichte
berichtet®.

Auch hier fillt es schwer, Aussagen iiber einen mdglichen Anomeren
Effekt!® der Cyanogruppe zu machen, bzw. dessen GroBe abzuschitzen. Auffillig
ist aber, daB Konformationen mit einer 1,3-diaxialen Wechselwirkung zwischen
einer Acetoxygruppe und einer Cyanogruppe scheinbar bevorzugt werden. So
liegen 22 (“a-D-ribo™) und 19 (“B-D-lyxo”), wie auch schon die Derivative 13 und
14, dberwiegend in derjenigen Konformation vor, die diese 1,3-diaxiale Wechsel-
wirkungen erlaubt. Noch deutlicher tritt der mogliche stabilisierende EinfluB einer
1,3-diaxialen Wechselwirkung zwischen OAc und CN im Vergleich der 8-p-xylo-
und B-D-ribo-Derivative 18 und 21 zutage. Verbindung 21 kann in keiner Konfor-
mation 1,3-diaxiale Wechselwirkungen zwischen OAc und CN ausbilden. Dagegen
ist 18 in der 2Cy(p)-Konformation dazu befahigt. Die 5C,(D)-Konformation von 18
fihrt demgegeniiber zu einer all-equatorialen Anordnung der groBen Sub-
stituenten, und sollte somit die energetisch weitaus giinstigste Anordnung dar-
stellen. Dennoch findet man ein Konformerenverhéltnis 5C,(D) zu 2Cy(D) von 4:1
in 18. Dieses Ergebnis konnte durch einen starken Anomeren Effekt in der
GrdBenordnung der Acetoxygruppe erkliirt werden, der die all-axiale 2Cy(D)-Kon-
formation stabilisiert, wie dies bei 1,2,3,4-Tetra-O-acetyl-B-D-xylopyranose?!-4
(4C,:1C, = 7:3) beobachtet wird. Hat die Cyanogruppe tatséichlich jedoch einen
Anomeren Effekt, der in der Gro8enordnung dessen der Acetoxygruppe liegt, so
solite man im B-D-ribo-Derivat 21 cine dhnliche Konformerenverteilung wie bei
1,2,3,4-Tetra-O-acetyl-g-D-ribopyranose (*C;:1C, = 2:3) erwarten®. Dies ist
jedoch nicht der Fall. Man findet stattdessen ein Verhiltnis von 9:1 zugunsten der
5C,(p)-Konformation. Dies bedeutet aber, daB die Cyanogruppe keinen Anomeren
Effekt besitzt, dessen GroBe dem der Acetoxygruppe auch nur annihernd gleich-
kommt. Stattdessen scheinen mdogliche syn-diaxiale Anordnungen von anomerer
Cyanogruppe und Acetoxysubstituent in 3-Stellung gleichgewichtsbestimmend zu
sein.

Uber die Art einer Stabilisierung, die eine Konformation mit 1,3-diaxialen
Wechselwirkung zwischen einer Acetoxy- und Cyanogruppe eventuell erfahren
kann, kann nur spekuliert werden. Vielleicht spielen elektronische Effekte eine
Rolle und es bildet sich ein Charge—Transfer-Komplex zwischen dem Nitril und der
Acetoxygruppe aus. Hinweise dazu liefert ebenfalls das !H-n.m.r.-Spektrum dieser
Verbindungen. Eine Ubertragung von Elektronendichte der Carbonylgruppe auf
die Nitrilgruppe miiBte zu einer relativen Positivierung des Carbonylkohlenstoff-
atoms fiihren. Dieser Effekt kénnte an einer geringen Tieffeldverschiebung der
Acetatmethylgruppe im 'H-n.m.r.-Spektrum beobachtet werden. Die Ausbildung
eines Acetoxoniumions fiihrt z.B. zu einer Tieffeldverschiebung des Methylsignals
um ~1 p.p.m. Bei 22 und 19 findet man die Tieffeldverschiebung eines Acetyl-
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signales um ~0.2 p.p.m. auf 3 1.95 bzw. 1.84 fiir eine Lésung in (3H;)Benzol. Ein
dhnlicher Effekt tritt bei 13 auf. Nur im D-ido-Derivat 14 ist dies nicht zu beob-
achten. Diese geringe Tieffeldverschiebung konnte tatsdichlich durch einen
Charge-Transfer-Komplex zwischen einer Carbonyloxygruppe und einer Cyano-
gruppe verursacht werden. Derartige Effekte wurden auch bereits friiher in
anderen Fillen diskutiert?.

Berechnet man die sterischen Effekte in den alternativen Sesselkonforma-
tionen unter Zugrundelegung eines iiblicherweise benutzten Parametersatzes? und
fiihrt lediglich einen neuen Energieterm fiir eine 1,3-diaxiale Wechselwirkung
zwischen CN und H von 1.3 kJ/mol ein, errechnet sich eine Stabilisierungsenergie
in der GroBenordnung von 4 kJ/mol. Sie ist bei Abschiitzung der Konformeren-
gleichgewichte von 18, 19, 20 und 22 zu beriicksichtigen, nicht jedoch bei 21. Natiir-
lich ist das vorhandene Datenmaterial zu diirftig, um eine solche Hypothese
belegen zu kénnen, doch scheint es sinnvoll, diesem Effekt weitere Unter-
suchungen zu widmen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Methoden. — Die angegebenen Schmp. sind nicht korrigiert.
Drehwerte wurden in einer 10 cm-Kiivette mit einem Perkin—Elmer-Polarimeter
Modell 241 MC bestimmt und n.m.r.-Spektren mit einem Bruker WP 80 Spectro-
meter. Alle Reaktionen wurden dinnschichtchromatographisch an Kieselgel
(Merck) verfolgt. Sdulenchromatographie: Kieselgel 60 (Merck).

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) (A). — Vollstindig acetyliertes 2,6-
Anhydro-1-desoxy-1-nitroalditol (1 mmol) wird in abs. Pyridin (3 mL) gelGst, im
Eisbad gekiihlt und in der Kélte mit PCl, (1.1 mmol) versetzt und dann 16 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Die Losung wird auf eisgekiihite M HC] (20 mL) ge-
gossen, 20 min geriihrt und dreimal (je 10 mL) mit Chloroform extrahiert. Die
organische Phase wird zweimal mit NaHCO,-Losung, dann mit Wasser gewaschen.
Nach Trocknen der organischen Phase (MgSO,) und Einengen erhilt man das reine
Glycosylcyanid.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) (B). — Die Vorschrift von de las Heras
und Fernandes-Resa® zur Cyanidierung von Kohlenhydraten mit Trimethylsilyl-
cyanid?® (Me;SiCN) wurde unter folgenden Modifikationen iibernommen: (a) Es
wurde unter Inertgasatmosphire gearbeitet. (b) Nach 24 h Riihren wurde weiteres
Me,SiCN und BF;-OEt, zugesetzt und weitere 16-18 h geriihrt. Aufarbeitung
erfolgte wie beschrieben®.

3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-p-glycero-D-gulo-heptononitril  (9). —
(a). Umsetzung von 1,2,3,4,6-Penta-O-acetyl-a-D-glucopyranose (1 g, 2.56 mmol;
Sigma Katalog-Nr. G-5125) gemiB AAYV (B) fiihrt zu Cyanid 9 (0.40 g, 45%). ().
Umsetzung von 1,2,3,4,6-Penta-O-acetyl-g-D-glucopyranose (1 g, 2.56 mmol;
Sigma Katalog-Nr. G-5175) geméB AAV (B) fiihrt zu Cyanid 9 (0.36 g, 40%). (c)
3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-anhydro- 1-desoxy- 1-nitro-D-glycero-D- gulo-heptitol?”
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(0.39 g, 1 mmol) wird gemiB AAYV (A) umgesetzt und fiihrt zu Cyanid 9 (0.26 g,
73%), Schmp. 113-114°, [a]3? +9.4° (c 0.9, Chloroform); Lit.5 Schmp. 114-115°,
[]3® +10.7° (c 3.3, Chloroform).

Anal. Ber. fiir C;sH;(NO, (357.3): C, 50.42; H, 5.36; N, 3.92. Gef.: C, 50.52;
H, 5.39; N, 3.79.

3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-pD-glycero-D-galacto-heptononitril (10). —
3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-1-desoxy-1-nitro-D-glycero-D-galacto-heptitol?®
(0.39 g, 1 mmol) wird gemaB AAV (A) umgesetzt und fiihrt zu Cyanid 10 (0.23 g,
64%), Schmp. 141-142°, [a]3° —20.4° (¢ 0.8, Chloroform); Lit.5 Schmp. 143-144°,
[«]g® ~20.9° (c 3.8, Chloroform).

Anal. Ber. fir C,;H,)NO, (357.3): C, 50.42; H, 5.36; N, 3.92. Gef.: C, 50.35;
H, 5.34; N, 3.89.

3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-p-glycero-L-manno-heptononitril (11). —
3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-1-desoxy-1-nitro-D-glycero-L-manno-heptitol!!
(0.39 g, 1 mmol) wird gemaB AAV (A) umgesetzt und fiihrt zu Cyanid 11 (0.28 g,
78%), Schmp. 167-168°, [a]3? +32.1° (¢ 1.4, Chloroform); Lit.5 Schmp. 167-168°,
[]3® +32.1° (¢ 0.6, Chloroform).

Anal. Ber. fiir C;sH,gNO, (357.3): C, 50.42; H, 5.36; N, 3.92. Gef.: C, 50.48;
H, 5.27; N, 3.83.

3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-pD-glycero-D-manno-heptononitril (13). —
1,2,3,4,6-Penta-O-acetyl-a-D-altropyranose? (1 g, 2.56 mmol) wird gemiB AAV
(B) umgesetzt und ergibt Cyanid 13 (0.55 g, 62%), Schmp. 46-47°, [a]3° +43.1° (¢
5.8, Chloroform).

Anal. Ber. fir C;sH,)NO, (357.3): C, 50.42; H, 5.36; N, 3.92. Gef.: C, 50.35;
H, 5.40; N, 3.85.

3,4,5,7-Tetra-O-acetyl-2,6-anhydro-D-glycero-L-gulo-heptononitril (14). —
1,2,3,4,6-Penta-O-acetyl-a-D-idopyranose® (1 g, 2.56 mmol) wird gemiB AAV (B)
umgesetzt und ergibt Cyanid 14 (73%), Schmp. 119-120°, [«]3? +34.6° (c 2.5,
Chloroform).

Anal. Ber. fir C;sH,)NO, (357.3): C, 50.42; H, 5.36; N, 3.92. Gef.: C, 50.44;
H, 5.39; N, 3.87.

3,4,5-Tri-O-acetyl-2,6-anhydro-p-gulononitril (18). — 3,4,5-Tri-O-acetyl-2,6-
anhydro-1-desoxy-1-nitro-D-gulitol!? (0.32 g, 1 mmol) wird gemiiB AAV (A) umge-
setzt und fiihrt zu Cyanid 18 (0.22 g, 72%), Schmp. 132-133°, [a]3? —57.9° (c 0.8,
Chloroform); Lit.? Schmp. 133°, [a]3? —57.9° (c 2.4, Chloroform).

Anal. Ber. fiir C,,H;;NO, (285.3): C, 50.52; H, 5.30; N, 4.91. Gef.: C, 50.49;
H, 5.31; N, 4.83.

3,4,5-Tri-O-acetyl-2,6-anhydro-nD-galactononitril (19). — 3,4,5-Tri-O-acetyl-
2,6-anhydro-1-desoxy-1-nitro-D-galactitol®® (0.32 g, 1 mmol) wird gemi8 AAV (A)
umgesetzt und fiihrt zu sirup6sem Cyanid 19 (0.214 g, 75%), [a]3® —125.2° (c 0.8,
Chloroform).

Anal. Ber. fir C;,H,;;NO, (285.3): C, 50.52; H, 5.30; N, 4.91. Gef.: C, 50.57;
H, 5.33; N, 4.84.
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3,4,5-Tri-O-acetyi-2,6-anhydro-L-mannononitril (20). — 3,4,5-Tri-O-acetyl-
2,6-anhydro-1-desoxy-1-nitro-L-mannitol®!? (0.32 g, 1 mmol) wird gemiB AAV (A)
umgesetzt und fiihrt zu Cyanid 20 (0.197 g, 69%), Schmp. 131°, [a]3° +6.5° (c 0.8,
Chloroform); Lit.5 (D-Enantiomer) Schmp. 137°, [a]3? —5° (Chloroform).

Anal. Ber. fiir C,,H;sNO, (285.3): C, 50.52; H, 5.30; N, 4.91. Gef.: C, 50.48;
H, 5.27; N, 4.93.

3,4,5-Tri-O-acetyl-2,6-anhydro-p-allononitril (21). — 3,4,5-Tri-O-acetyl-2,6-
anhydro-1-desoxy-1-nitro-p-allito]'? (0.32 g, 1 mmol) wird gemidB AAV (A) umge-
setzt und fiihrt zu sirupdsem Cyanid 18 (0.205 g, 72%), [«]3° —26.8° (¢ 0.5, Chloro-
form); Lit.¢ [@]3? —18.0° (c 1, Chloroform).

Anal. Ber. fiir C,,H,;;NO, (285.3): C, 50.52; H, 5.30; N, 4.91. Gef.: C, 50.55;
H, 5.25; N, 4.79.

3,4,5-Tri-O-acetyi-2,6-anhydro-D-altrononitril (22). — 3,4,5-Tri-O-acetyl-2,6-
anhydro-1-desoxy-1-nitro-p-altritol’* (0.32 g, 1 mmol) werden gemi AAV (A)
umgesetzt und fiihren zu Cyanid 22 (0.211 g, 74%), Schmp. 72-73°, [a]3° +93.8°
(c 0.5, Chloroform).

Anal. Ber. fiir C,,H;;NO, (285.3): C, 50.52; H, 5.30; N, 4.91. Gef.: C, 50.53;
H, 5.33; N, 4.87.
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