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{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von substituierten
Glycopyranosylthio-2,5-dihydro-benz[b][1,4]oxazepincarbonsaureestern. Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir
die Herstellung von substituierten Glycopyranosylthio-2,5-dihydro-benz[b][1,4]-oxazepin-carbonséureestern zu
entwickeln. Die substituierten Glycopyranosylthio-2,5-dihydro-benz[b][1,4]-oxazepin-carbonsédureester der
allgemeinen Formel Ill, in der R fiir einen Alkylrest steht und der acetylierte §-D-Glycopyranosylrest die Gluco- bzw.
Galactokonfiguration aufweist, kdnnen durch Umsetzung der 4,5-Dihydro-benz[b][1,4]oxazepin-carbonsdureester der
allgemeinen Formel |, in der R die obige Bedeutung besitzt, mit Acetohalogenosen der allgemeinen Formel Il mit der
Gluco- bzw. Galactokonfiguration in Gegenwart von Basen herstelit werden. Die substituierten
Glycopyranosylthio-2,5-dihydro-benz[b][1,4]-oxazepin-carbonsdureester kdnnen als organische Zwischenprodukte
verwendet werden. Sie sind insbesondere geeignet fiir die Herstellung von speziellen S-Glycosiden.
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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung von substituierten Glycopyranosylithio—2, 5—dlhydro—benz[b][1 ,4loxazepincarbonsiureestern der
allgemeinen Formel lll, in der R flr einen Alkylrest steht und der acetylierte 3-D-Glycopyranosylrest die Gluco- bzw.
Galactokonfiguration aufweist, gekennzeichnet dadurch, daR 4,5-Dihydro-benz[b][1,4]oxazepincarbonsiureester der
aligemeinen Formel |, in der R die obige Bedeutung besitzt, mit Acetohalogenosen der aligemeinen Formel |l mit der Gluco- bzw.
Galactokonfiguration in Gegenwart von Basen umgesetzt werden.

Hierzu 1 Seite Formeln

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2-Imino—4—(tetra—O-acetyl-g-D~g chopyranosylthlo)-z 5-dihydro—
benz[b]{1,4]oxazepin-3-carbonsdureestern.

Diese substituierten Glycopyranosylthio-2,5-dihydro-benz-[b][1,4]oxazepin-carbonséureester kdnnen als organische
Zwischenprodukte verwendet werden. Sie sind insbesondere geeignet fiir die Herstellung von speziellen S-Glycosiden.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

2-Imino—4—{tetra-O-acetyl-p-D—-glycopyranosylthio)-2,56~dihydro—benz[b}[1,4]oxazepin-3—carbonsiureester sind bisher
noch nicht bekannt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Herstellung von substituierten Glycopyranosylthio—2,5-dihydro~benz[b][1,4]-
oxazepincarbonsdureestern zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die substituierten Glycopyranosylthio—2,5-dihydro~benz[b][1 ,4loxazepincarbonsaureester der allgemeinen Formel lll, in der R
flr einen Alkylrest steht und der acetylierte 3~D~Glycopyranosylrest die Gluco- bzw. Galactokonfiguration aufweist, kdnnen
durch Umsetzung der 4,5-Dihydro-benz[b}[1,4loxazepin—carbonséureester der aligemeinen Formel |, in der R die obige
Bedeutung besitzt, mit Acetohalogenosen der allgemeinen Formel Il mit der Gluco- bzw. Galactokonfiguration in Gegenwart von
Basen hergestelit werden.

Die Umsetzungen werden in einem organischen Losungsmittel, vorzugsweise in Alkcholen, in Gegenwart von in diesen
Alkoholen Idslichen Basen, vorzugsweise Natriumalkoholaten, durchgefiihrt. Es ist zweckmaRig, solche Alkohole und
Natriumalkoholate einzusetzen, die den gleichen Rest R aufweisen, wie der eingesetzte substituierte 4,5-Dihydro—
benz[b][1,4]oxazepincarbonsiureester.

Die Reaktionstemperaturen liegen um 20°C. Die Reaktionszeiten betragen 6-8 Stunden. Nach Beendxgung der Umsetzung wird
die Reaktionsmischung abgekdhit. Die auskristallisierenden acetylierten S-Glycoside werden abfiltriert, mit Wasser und
Alkoholen gewaschen und zur weiteren Reinigung aus Alkoholen umkristallisiert.

Ausfiihrungsbeispiele

Ausfiihrungsbeispiel 1
4~(Tetra-O-acetyl-p-D~glycopyranosylithio)-2—-imino~2,5-dihydrobenz[b][1,4]oxazepin-3—carbonsdure-methylester

Man 19st 0,23g (0,01 mol} Natrium in 16 ml absolutem Methanol, fligt nacheinander unter Umschiitteln bis zur vollstandigen
Aufldsung 2,509 (0,01 mol) 2~Amino—4-thioxo—4,5~-dihydro—benz-[b}{1,4]oxazepin-3~carbonsiure—methylester und 4,11g
a—Acetobromglucose hinzu und 18Rt 8 Stdn. bei 20°C stehen. Nach dem Abkiihlen auf 5°C werden die ausgefallenen Kristaile
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausb.: 19% d. Th, Schmp. 173-175°C

22, .
[a] D2 5 = —49,76°(c = 1,07, in Aceton)
CasHasN201,S  (580,3) " Ber. C5174 H4,86 N4,82

Gef. C51,70 H4,83 N5,12

Ausfithrungsbeispiel 2
4~{Tetra—O-acetyl-8-D—galactopyranosylthio)-2-imino-2,5—-dihydro—benz[b][1,4]oxazepin-carbonsiure-methylester
2,509 {0,01 mol) 2—Amino—-4—-thioxo—4,5—dihydro—benz[b][1 .Al-oxazepin-3-carbonsdure—methylester und 4,11g (0,01 mol)
a—Acetobromgalactose werden umgesetzt, wie unter Ausflthrungsbeispiel 1 beschrieben.

Ausb.: 12 % d. Th. Schmp. 105-108°C

[a] :)9 =—5,66°(c = 1,09, in Aceton)
CstngzOuS (580,3) Ber. C51 74 H 4,86 N 4,82

Gef. C51,36 H5,20 N4,76

Ausfiinrungsbeispiels = T - T ST e N
4—(Tetra~O-acetyl-8-D—glucopyranosylthio)~2-imino~2,5-dihydro—benz [bl[1,4]oxazepin—carbonsiure—ethylester
2,649 (0,01 mol) 2-Amino—4~thioxo—4,5—-dihydro—benz[bi[1,4loxazepin—3—carbonsaure—ethylester und 4,11 g (0,01 mol)
a—Acetobromglucose werden umgesetzt, wie unter Ausfiihrungsbeispiel 1 beschrieben.

Ausb.: 37% d. Th. Schmp. 128-130°C

20
la] 5 = -56,6°{c =1,0,in Aceton)
CusHaoN:012S  (594,6) Ber. C5252 H509 Na71

Gef. C52,24 H500 N4,80



-4-= 11320

Ausfiihrungsbeispiel 4 .
4—(Tetra-O-acetyl-g-D—galactopyranosylthio)-2-imino~2,5~dihydro-benz[b}{1,4loxazepin—carbonséure—ethylester
2,649 (0,01 mol) 2-Amino—4-thioxo—4,5-dihydro-benz{b}[1,4]oxazepin-3—carbonsiure—ethylester und 4,11g (0,01 mol)
a~Acetobromgalactose werden umgesetzt, wie unter Ausfiihrungsbeispie! 1 beschrieben.

Ausb.: 25% d. Th. Schmp. 1564-156°C

20
[a] = -22,32°(c=1,1,in Aceton)
D
CysH3oN204,S  (594,6) Ber. C52,52 H5,09 N4,71

Gef. C52,51 H5,21 N4,57
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