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WOLFGANG MEYER ZU RECKENDORF
Diaminozucker, I

Notiz iiber eine einfache Synthese
der 2.6-Didesoxy-2.6-diamino-f-D-glucose

Aus dem Department of Chemistry, Stanford University, Stanford, Calif., USA
(Eingegangen am 12. Februar 1963)

Fiir die Synthese der 2.6-Didesoxy-2.6-diamino-p-glucose (Neosamin C) sind bisher zwei
Verfahren mitgeteilt worden. Das dlterel), iiber Derivate der p-Glucosaminuronsiure ver-
laufende, erschien uns als wesentlich zu umstindlich, wihrend das zweite bisher nur in einer
kurzen Mitteilung2) beschrieben wurde und schwer zugingliches Ausgangsmaterial verwendet.
Zudem ergeben beide Synthesen nicht kristallisiertes und und zum Teil hygroskopisches
Material, wie die Angaben iiber Infrarotspektren und Drehwerte erkennen lassen.

Als Ausgangsmaterial wihlten wir das sehr leicht in groen Mengen zugingliche 1.3.4-Tri-
O-acetyl-6-0-tosyl-N-acetyl-B-p-glucosamin3). Zweistiindiges Erhitzen mit Natriumazid in
Dimethylsulfoxyd4 auf 100° ergab daraus das Azid II. Die Ausbeute in dieser Stufe war nur
miBig und wird wahrscheinlich durch den Verlust von Acetylgruppen wihrend der Reaktion
erniedrigt. Die Ieichte Zugénglichkeit von I gleicht diesen Nachteil jedoch wieder aus.
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Hydrierung des Azids II mit Palladium/Kohle in Methanol ergab ein teilweise entacety-
liertes Produkt, das ohne weitere Reinigung zum freien Zucker 1II hydrolysiert wurde. III
kristallisierte aus 95-proz. Athanol mit 1/ Mol. Kristallwasser und bildete ein nicht hygro-
skopisches, farbloses Kristallpulver. Es war chromatographisch einheitlich und zeigte in
Nujol ein detailreiches IR-Spektrum. Die beobachtete schwache Mutarotation 146t auf das
Vorliegen der $-Form im Kiristall schlieBen. Der Rotationsendwert, wie auch das Verhalten
beim Erhitzen, stimmen mit Literaturangaben iiberein.
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4) Dimethylsulfoxyd ist nach unseren Erfahrungen anderen fiir diese Reaktion benutzten
Losungsmitteln iiberlegen.
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1.3.4-Tri-O-acetyl-6-azido-N-acetyl-f3-p-glucosamin (11): 1.0 g 1.3.4-Tri-O-acetyl-6-O-tosyl-
N-acetyl-f-p-glucosamin (1)3 wird mit 1.0 g Natriumazid in 30 ccm Dimethylsulfoxyd 2 Stdn.
auf 100° erhitzt, die Losung abgekiihit und in Eiswasser gegeben. Nach Extraktion mit Chloro-
form und Umkristallisation aus Isopropylalkohol erhidlt man 200 mg (27 %) Produkt, das
diinnschichtchromatographisch rein ist (Silicagel G, Laufmittel Athylacetat/10% Petrolither,
Sprithreagenz Cer(IV)-sulfat/Schwefelsidure)s). Schmp. 163—164°; [«]¥: +16.4° (¢ = 1.1,
in Dimethylsulfoxyd).

C14H20N4Og (372.3) Ber. C45.16 H5.41 N 15.05 Gef. C45.34 H5.70 N 15.12

2.6-Didesoxy-2.6-diamino-f-p-glucose-dikydrochlorid (I1I): 1.2 g Azid 1I werden mit 0.6 g
10-proz. Palladiumkohle in 80 ccm Methanol 1 Stde. hydriert. Die vom Katalysator ab-
filtrierte Losung wird eingedampft und der Riickstand mit 80 ccm verd. Salzsdure (1:1)
2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Eindampfen, Entfirben mit Kohle und Entfernen von
Wasser durch Kodestillation mit absol. Athanol erhitzt man den Riickstand mit 95-proz.
Athanol, wobei Kristallisation eintritt. Ausb. 720 mg (89%). Das erhaltene Produkt ist
analytisch und dinnschichtchromatographisch rein (Cellulose MN 300 G, Laufmittel nach
F. G. FiscuEr und H. NEeBeLS), Ninhydrin). Die Substanz verkohlt beim Erhitzen ab 150°
ohne zu schmelzen. [x]3: 4 63.5° (nach 5 Min.) — -+ 68.9° (nach 24 Stdn.) (¢ = 2.6, in Wasser).

C¢H4N»04-2 HCL- 1/, H,O (260.1) Ber. C27.68 H 6.58 N 10.76
Gef. C27.69 H6.71 N 11.06

CgH14N;04-2 HCI1 (251.1) (nach 48stdg. Trocknen bei 50°) Ber. C 28.70 H 6.42
Gef. C28.62 H 6.60
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