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Der Diphenoxy-phosphoryl-Rest ist eine zur Blockierung der 2-Aminogruppen in Amino-
zuckern geeignete Schutzgruppe, die die Koenigs-Knorr-Synthese zu 1->3-verkniipften
Disacchariden mit zwei Aminozucker-Einheiten ermoglicht. Kondensation von 2-[Diphenoxy-
phosphorylamino]-3.4.6-tri-O-acetyl-2-desoxy-x-p-glucopyranosylbromid (5) mit der an der
3-Hydroxylgruppe unblockierten Verbindung 2 fiihrt bevorzugt zum 1—3-B-verkniipften
Disaccharid 8a. Uber eine Reihe von Entblockierungsschritten ist daraus 2-Acetamino-3-0-
[2-acetamino-2-desoxy-{3-D-glucopyranosyl]-2-desoxy-«-D-glucopyranose (12) in kristallisierter
Form erhaltlich.

Zur Aufklirung der Verkniipfungsart in Aminozucker-Polysacchariden stehen
hiufig die erforderlichen Disaccharid-Einheiten fiir Vergleichszwecke nicht zur Ver-
fiigung. Bisher ist eine Synthese von Aminozucker-Disacchariden, die 2-Amino-2-
desoxy-hexosen als nichtreduzierende Einheit enthalten, nur mit einer 1->6-Ver-
kniipfung gelungen. Gerade aber die 1-—3- und 1-—4-verkniipften Disaccharide
besitzen besonderes Interesse, da diese Bindungsart in natiirlichen Aminozucker-
Polysacchariden am weitesten verbreitet ist. Wir untersuchten daher die Moglich-
keiten der Synthese und berichten iiber die erfolgreiche Darstellung eines 1->3-ver-
kniipften Aminozucker-Disaccharids.

Der Anwendung der Koenigs-Knorr-Synthese auf 2-Amino-2-desoxy-hexosen stehen
erhebliche Schwierigkeiten entgegen. Micheel und Petersenl) fanden, daB 2-Acetamino-
3.4.6-tri-O-acetyl-2-desoxy-u-p-glucopyranosylbromid duBerst instabil ist und sich iiber eine
Oxazolin-Zwischenstufe in eine 1-O-Acetyl-Verbindung umlagert und damit der Reaktion
zur Bildung eines Glykosids ausweicht. Nur in frischer Losung konnte der Halogenzucker zu
Glucosaminiden? und in niedriger Ausbeute zu 1—1-2 und 1—63-3-Disacchariden umge-
setzt werden. Das Problem der Aminozucker-Disaccharid-Synthese ist somit davon abhingig,
eine Blockierungsgruppe fiir die 2-Aminogruppe des Halogenaminozuckers zu finden, die
folgende Forderungen erfiillt: Die Reaktion zum Halogenzucker muB durchfiihrbar sein, die
Gruppe soll keine Nachbargruppenreaktion zum Oxazolin zeigen, und sie soll so leicht
abspaltbar sein, daB die Glykosidbindung nicht gefidhrdet wird.
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Die N-Benzoyl-6,” und N-Benzylsulfonyl-8.9Gruppe lieBen sich aus den dargestellten
| —>6-Disacchariden nur schwierig wieder entfernen. Giinstiger erwies sich die von Lloyd und
Roberts1® untersuchte N-2.4-Dinitro-phenyl-Gruppe und dic Blockierung der Aminogruppe
als Schiffsche Base mit dem p-Methoxy-benzyliden-Rest!l,12), bei denen in beiden Fillen
keine Nachbargruppenreaktion moglich ist. Im Hinblick auf die dabei erzielten maBigen
Ausbeuten an 1—6-Disacchariden erschien es wenig aussichtsreich, diese Methoden auf die
Darstellung der 1 »3-Disaccharide zu {ibertragen. Es ist bekannt, daB sekundire 3-Hydroxyl-
gruppen in Pyranose-Ringen erheblich weniger reaktiv sind als primire 6-Hydroxylgruppen,
so daB mit einem weiteren Absinken der Ausbeuten zu rechnen war.

Wir wihlten zur Blockierung die N-Diphenoxy-phosphoryl-Gruppe, welche Zervas
und Konstas1¥ erfolgreich zur Darstellung von Glucosaminiden benutzten, die dabei in
hohen Ausbeuten erhalten wurden. Durch Umesterung mit Benzylalkohol kann sie
unter Austausch der Phenyl-Reste in die N-Dibenzyloxy-phosphoryl-Gruppe iiber-
gefiihrt werden, die hydrogenolytisch spaltbar ist. Ferner iiberpriiften wir die N-Ben-
zyloxycarbonyl-Gruppe, mit deren Hilfe einige Glucosaminide von Derivaten des
Cyclohexanols in relativ guten Ausbeuten dargestellt worden waren14, Als Saccharid-
kondensationspartner mit freier Hydroxylgruppe am C-Atom 3 wihlten wir Benzyl-2-
acetamino-4.6-0-benzyliden-2-desoxy-a-D-glucopyranosid (2)15). Diese Verbindung
1aBt sich mit «-Acetobromgalaktose in 53-proz. Ausbeute zum Disaccharid um-
setzen16), womit gezeigt wird, daB die 3-Hydroxylgruppe fiir eine entsprechende
Kondensation sterisch geniigend frei ist.

Bei der Umsetzung von 2-Benzyloxycarbonylamino-3.4.6-tri-O-acetyl-2-desoxy-
a-D-glucopyranosylbromid (1) mit 2 in Nitromethan/Chloroform bei Gegenwart von
Quecksilbercyanid wurde 2 zu 759, zuriickerhalten. Die gesamte Bromverbindung 1
war quantitativ in die Oxazolidon-Verbindung 3 iibergefiihrt worden. Als Nebenprodukt
wurde der 3-O-Benzylither 4 zu 89/ isoliert. Die erhaltenen drei Verbindungen
lieBen sich an einer Kieselgelsidule gut auftrennen. Die gefundene Produktverteilung
zeigt klar, daB3 die N-Benzyloxycarbonyl-Gruppe ausschlieBlich zur Nachbargruppe
unter Bildung des Oxazolidon-Ringes in 3 reagiert. Bei dieser Reaktion wird Benzyl-
bromid freigesetzt, welches teilweise sekundir mit 2 zu 4 reagiert. Die Brom-Verbin-
dung 1 mit durch N-Benzyloxycarbonyl-Gruppierung geschiitzter Aminogruppe ist
also fiir eine Disaccharid-Synthese ungeeignet.

Die Kondensation von 2-[Diphenoxy-phosphorylamino]-3.4.6-tri-O-acetyl-2-des-
oxy-a-D-glucopyranosylbromid (5) mit 2 in trockenem Benzol bei Gegenwart von
Quecksilbercyanid ergibt mit 319, Gesamtausbeute ein Gemisch der Disaccharide
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8a und 8b. Die p-glykosidisch verkniipfte Verbindung 8a stellt mit iiber 85% des
Gemisches das Hauptprodukt dar. Das kristallisierte Disaccharid-Gemisch 8a und 8b
lieB sich leicht im 4-g-MaBstab durch Chromatographie an Kieselgelsdulen gewinnen.
An Ausgangsmaterial 2 lieBen sich 259, zuriickgewinnen. Weiter konnten Phenol
mit 8%, und ein Phenylglucosaminid (6) mit 0.3 %, Ausbeute isoliert werden.

Ferner wurde als Nebenprodukt mit etwa 10% Ausbeute die 1-Cyan-Verbindung 7
chromatographisch nachgewiesen. 7 konnte auf anderem Wege kristallisiert gewonnen
und in seiner Struktur sichergestellt werden1?. Die Bildung von 7 148t sich durch
einen nucleophilen Angriff des Cyanid-Anions auf die Brom-Verbindung 5 erkliren.
Coxon und Fletcher'® haben dic Reaktion von a-Acetobromglucose mit Cyanid-
Anionen untersucht. Sie erhielten dabei zu etwa gleichen Teilen eine entsprechende
1-Cyan-Verbindung und ein 2-Cyan-2-methyl-1.3-dioxolan-Derivat, dessen Bildung
durch Cyanid-Addition an ein durch Nachbargruppenreaktion gebildetes inter-
medidres 1.2-Acetoxonium-Ion erklidrt wird, Da die Diphenoxy-phosphoryl-Gruppe
keine Nachbargruppenreaktion eingeht, ist die Bildung eines entsprechenden cycli-
schen Cyan-Produkts nicht zu erwarten.

Das Auftreten von Phenol als Nebenprodukt ist auf eine partielle Hydrolyse des
Phosphophenolesters zuriickzufiihren. Das Phenol bildet mit 5 teilweise das Glykosid
6. Es ist bemerkenswert, daB keine Freisetzung von Phenol nachweisbar ist, wenn 5
allein mit Quecksilbercyanid umgesetzt wird. Der Anteil der gebildeten 1-Cyan-
Verbindung 7 steigt dann auf etwa 25%;. 2 ist in Benzol nur relativ schwer 16slich und
10st sich erst in dem MaBe auf, wie die Kondensation zu 8a und 8b fortschreitet.
In Nitromethan oder Nitromethan/Chloroform-Mischungen, in denen 2 gut 16slich ist,
ist der Anteil an Nebenprodukten der Kondensation erheblich gréBer. Auch 148t sich
keine wesentliche Erh6hung der Ausbeute an 8a und 8b dadurch erzielen, dal3 zum
SchluBl der Reaktion weiteres 5 in Benzol zugesetzt wird.

Durch sorgfiltige Chromatographie an Kieselgel konnte das Gemisch 8a und 8b
in die reinen anomeren Komponenten aufgetrennt werden. Die Zuordnung erfolgte

17 K. Propp, Diplomarbeit, Hamburg 1966.
18) B. Coxon und H. G. Fletcher, J. Amer. chem. Soc. 85, 2637 (1963).
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aufgrund der optischen Drehungen. 8a zeigt eine, wenn auch gering niedrigere
spezifische Drehung als 8b. Eine NMR-spektroskopische Bestimmung der Konfi-
guration erwies sich als undurchfiihrbar, da das Signal des anomeren Protons der
ersten Saccharideinheit im Spektrum nicht auffindbar war. Es erschien somit erforder-
Jich, die getroffene Zuordnung durch Vergleich der optischen Drehungen auf der
Stufe9a und 9b zu iiberpriifen. Hierzu wurde das Gemisch 8a und 8b in mit Ammoniak
gesiittigtemn Benzylalkohol umgesetzt. Es trat eine Spaltung aller O-Acetylgruppen
und eine Umesterung der N-Diphenoxy-phosphoryl-Gruppe zur N-Dibenzyloxy-
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phosphoryl-Gruppe ein. Das so erhaltene Gemisch 9a und 9b lieB sich durch Siulen-
chromatographie in die reinen kristallisierten anomeren Komponenten auftrennen.
Es zeigte sich, daB das Hauptprodukt 9a (339, Ausb.) wiederum eine niedrigere
spezifische Drehung aufwies als 9b (6 9{ Ausb.).

Durch Einsatz von reinem Anomeren 8b fiir die Umesterungsreaktion konnte
bestétigt werden, daBl 9b tatsdchlich aus 8b gebildet wird, Damit diirfte die «.p-Zu-
ordnung gesichert sein.

Durch Hydrolyse von 9a mit 60-proz. Essigsdure lieB sich die Benzyliden-Gruppe
selektiv abspalten, und es wurde mit 519, Ausbeute das kristallisierte Disaccharid 10
erhalten. Die katalytische Hydrierung von 10 mit Palladium-Schwarz in Methanol/
Wasser fithrte in 20 Min. unter Abspaltung der Dibenzyloxy-phosphoryl-Gruppe
zu 13. Eine Weiterhydrierung unter Abspaltung der glykosidischen O-Benzyl-Gruppe
trat unter diesen Bedingungen nicht ein. Das gleiche Verhalten wurde beobachtet,
als man 9a direkt mit Palladium in Methanol/Wasser hydrierte. Dabei erfolgte nur
Abspaltung der Aminoschutzgruppe zu 11. Eine selektive Hydrolyse von 11 mit
Essigsdure lieferte unter Abspaltung der Benzyliden-Gruppe ebenfalls 13.

Wird die Hydrierung von 10 in Essigsdure mit einem groBen UberschuB an Palla-
dium-Katalysator durchgefiibrt, so gelingt es, in einem Schritt die Dibenzyloxy-
phosphoryl- und Benzyl-Gruppe abzuspalten. Das so erhaltene, chromatographisch
reine Disaccharid wurde an der gebildeten freien Aminogruppe sclektiv acetyliert
und ergab dann die gewiinschte freie 2-Acetamino-3-O-[2-acetamino-2-desoxy-f-D-
glucopyranosyl]-2-desoxy-a-D-glucopyranose (12) in kristallisierter Form.

Die Peracetylierung von 13 liefert das Septaacetat 14, welches selektiv zum Benzyl-
glykosid des Disaccharids (15) verseift werden konnte. Die hydrogenolytische Spal-
tung von 15, die ebenfalls zum freien Disaccharid 12 fiihrt, stellt einen weiteren
Darstellungsweg fiir 12 dar, welcher die Isolierung der kristallisierten Zwischen-
stufen 13, 14 und 15 ermdglicht.

Der Alexander-von-Humboldt-Stiftung dankt R. H. fiir die Gewihrung eines Forschungs-
stipendiums.

Beschreibung der Versuche

Reaktion von 2-Benzyloxycarbonylamino-3.4.6-tri-O-acetyl-2-desoxy-a-b-glucopyranosylbro-
mid (1) mit Benzyl-2-acetamino-4.6-0-benzyliden-2-desoxy-a-p-glucopyranosid (2): 0.502 g 1
(1.0 mMol), 0.399 g 215 (1.0 mMol) und 0.5 g Quecksilber(I)-cyanid wurden unter Riihren
in 44 ccm Nitromethan/Chloroform (6:5) 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die abgekiihlte
Ldsung wurde mit 100 ccm Chloroform verdiinnt, mit NaCl-Losung (10%) und Wasser
ausgeschiittelt, mit MgSOy4 getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Restsirup wurde auf eine
Kieselgelsiule (100 ccm) gegeben. Durch Elution mit Chloroform/Aceton (10 :1) wurden
Fraktionen in folgender Reihenfolge erhalten:

a) 0.04 g Benzyl-2-acetamino-3-0-benzyl-4.6-0O-benzyliden-2-desoxy-a-p-glucopyranosid (4)
(8% Ausb., bez. auf 2). Aus Essigester Schmp. 260—261°. Misch-Schmp. mit der authent,
Substanzls) 261 —263°;

b) 0.33g2°-Ox0-3.4.6-tri-O-acetyl-1.2-didesoxy-a-p-glucopyranosido[ 1.2;5'.4" Joxazolidin (3)
als Sirup (1009, bez. auf 1). Aus Essigester Kristalle, Schmp. 169—170° (Lit.14: 170.5 bis
171°).

18*
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IR (KBr): 1760 (CO vom Oxazolidon), 1725 (CO vom Acetat), keine Amid-11-Bande bei
1510/cm.
c) 0.30 g 2 (75% des eingesetzten Ausgangsmaterials).

Benzyl-2-acetamino-3-0-benzyl-4.6-0-benzyliden-2-desoxy-a-p-glucopyranosid (4): 1.0g 2
wurden in 20 ccm trockenem Dimethylformamid nach Zugabe von 2.0g BaO, 0.6g
Ba(OH);-8H,0 und 3 ccm Benzylbromid 36 Stdn. bei 23° und anschlieBend 5 Stdn. bei 35°
intensiv geriihrt. Die Mischung wurde mit 100 ccm Chloroform verdiinnt, filtriert, 2mal mit
Wasser gewaschen, mit MgSO4 getrocknet und i. Vak. eingeengt, wobei eine halbkristalline
Masse zuriickblieb. Reste von Dimethylformamid wurden durch Nachdestillation mit Toluol
entfernt. Aus Essigester 0.88 g (729;) 4, Schmp. 260—261°. Nach nochmaligem Umkristalli-
sieren aus Essigester Schmp. 261.5—263°, [«]¥: +123° (¢ = 0.7, in Chloroform).

CpoH31NOg (489.6) Ber. C71.15 H6.39 N 2.86 Gef. C71.15 H 6.47 N 3.05

Benzyl-2-acetamino-4.6- O-benzyliden-3-0-/2-(diphenoxy - phosphorylamino) - 3.4.6 - tri -
O-acetyl-2-desoxy-fi{a)-D-glucopyranosyl]-2-desoxy-a- p-glucopyranosid (8a + 8b): 6.0g
(15 mMol) 215 und 9 g Quecksilber(I)-cyanid wurden in 360 ccm trockenem Benzol unter
kriftigem Riihren und Erhitzen unter RiickfluB suspendiert. Es wurden 9.0 g 513) (15 mMol)
zugefiigt und 3 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB3 zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wurde mit 600 ccm Chloroform verdiinnt, 2mal mit kalter NaCl-Losung und 3mal mit Eis-
wasser ausgewaschen, mit MgSOy4 getrocknet und i. Vak. zum Sirup (15 g) konzentriert. Das
Diinnschichtchromatogramm (Chloroform/Aceton 5 : 2) zeigte fiinf Hauptzonen (A —E).

Der Sirup wurde auf eine Kieselgelsdule (200 ccm Herrmann neutral) gegeben und mit
Chloroform eluiert. Es wurden drei Hauptfraktionen erhalten:

1) 7.8 g Sirup, A, B und C enthaltend;

2) 1.5 g kristallisiertes Ausgangsmaterial 2, entspr. D;

3) Der polare Rickstand, Zone E, welcher auf der Siule verblieb, wurde nicht weiter
untersucht.

Fraktion 1) (A, B und C) wurde wieder an einer Kieselgelsdule (200 ccm) mit Chloro-
form/Benzol (2:1) fraktioniert. Es ergaben sich folgende Fraktionen:

a) 0.2 g Phenol (8%, Ausb., bez. auf 5)

b) 0.025 g Phenyl-2-[diphenoxy-phosphorylaminoj-3.4.6-tri-O-acetyl-2-desoxy-f-p-gluco-
pyranosid (6) (0.3 % Ausb., bez. auf 5). Aus Essigester Schmp. 214 —218° (Zers.), [«]¥: —13.5°
(¢ = 1.0, in Chloroform).

C30H3»NO1P (613.6) Ber. C 58.73 H 5.26 N 2.28 Gef. C 58.48 H 5.27 N 2.23

¢) 0.9 g Zone A, die chromatographisch identisch war mit 2-/ Diphenoxy-phosphorylamino -
3.4.6-tri-O-acetyl-I-cyan-1.2-didesoxy-- p-glucopyranose (T)1D (11 %, bez. auf 5).
d) 0.38 g Zone B, mindestens drei Substanzen enthaltend, die nicht rein erhalten wurden.
e) 5.8 g Zone C. Umkristallisation aus Essigester/Petroldther ergab 4.2 g 8a + 8b, Schmp.
102 —104°, [a]%*: +66° (¢ = 1, in Chloroform) (309}, bez. auf 5).
C46Hs57N2016P (918.9) Ber. C60.13 H 5.60 N 3.05 Gef. C59.98 H 5.62 N 3.30

Bei weiterer Umkristallisation zeigte sich keine Anderung der physikalischen Konstanten.
Diinnschichtchromatographisch war die Substanz in Chloroform/Aceton (5:2) einheitlich,
in Benzol/Methanol (10:1) wurden 8a und 8b getrennt. Sie zeigten ein Mengenverhiiltnis
von etwa 6:1. Aus den Mutterlaugen konnten weitere 0.7 g Ba + 8b als gelartige Masse
erhalten werden; das Mengenverhiltnis von 8a zu 8b war hier etwa 1:1.

Benzyl-2-acetamino-4.6-0O-benzyliden-3-0-[ 2-(diphenoxy-phosphorylamino)-3.4.6-tri-O-ace-
tyl-2-desoxy-B-p-glucopyranosyl]-2-desoxy-a-p-glucopyranosid (8a): 0.35g 8a -+ 8b wurden
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an einer Kieselgelsiule (100 ccm) mit Benzol/Methanol (100:1) chromatographiert. Es
wurden 0.25 g chromatographisch reines 8a erhalten. Aus Essigester/Petrolither 0.18 g
Kristalle, Schmp. 102.5—103.5°, [a]%': +66° (¢ = 0.85, in Chloroform). Keine Drehungs-
anderung bei weiterem Umkristallisieren.

Cs6Hs7N2016P (918.9) Ber. C60.13 H 5.60 N 3.05 Gef. C60.30 H5.75 N 3.23

Benzyl-2-acetamino-4.6-0-benzyliden-3-0-[ 2-(diphenoxy-phosphorylamino)- 3.4.6 - tri-O-ace-
tyl-2-desoxy-a-p-glucopyranosyl]-2-desoxy-a- p-glucopyranosid (8b): Die aus der Mutter-
lauge der Gewinnung von 8a + 8b erhaltene gelartige Substanz (0.7 g), in der bereits 8b
angereichert ist, wurde an einer Kieselgelsdule (200 ccm) mit Benzol/Methanol (100:1)
chromatographiert. Dabei wurden 0.30 g chromatographisch reines 8b erhalten, das aus Essig-
ester/Petrolather 0.25 g Kristalle ergab. Schmp. 147 —149°, o3 : +81° (¢ = 0.85, in Chloro-
form). Keine Drehungsinderung bei weiterem Umkristallisieren.

Cs6Hs7N2O16P (918.9) Ber. C60.13 H 5.60 N 3.05 Gef. C60.30 H5.75 N 3.32

Benzyl-2-acetamino-4.6-0-benzyliden-3-0-( 2-(dibenzyloxy-phosphorylamino )-2-desoxy-f-p-
glucopyranosyl j-2-desoxy-a-p-glucopyranosid (9a) und Benzyl-2-acetamino-4.6-0-benzyliden-
3-0-f 2-(dibenzyloxy-phosphorylamino)-2-desoxy-a-p-glucopyranosyl j-2-desoxy-a-p-glucopyra-
nosid (9b): Die kristallisierte Mischung von 8a + 8b (3.2 g) wurde unter sorgfiltigem Feuch-
tigkeitsausschluB in 300 ccm mit Ammoniak bei 0° gesittigtem Benzylalkohol (frisch von
CaO abdestilliert) gelost. Die Losung wurde auf Raumtemp. erwidrmt und 60 Stdn. in ver-
schlossener Flasche stehengelassen. Das Ammoniak wurde dann an der Wasserstrahlpumpe
abgesaugt und das Losungsmittel bei 45°/0.1 Torr abdestilliert. Der erhaltene braune Sirup
wurde an einer Kieselgelsdule (250 ccm) mit Benzol/Methanol (50:1) chromatographiert.
Die ersten Fraktionen enthielten Benzaldehyd, Benzylalkohol und partiell entacetylierte
Disaccharid-Komponenten. Dann wurde chromatographisch reines 9a und 9b erhalten.

Als erste Substanz erhielt man 0.25 g 9b, welches aus Essigester/Petrolither 0.16 g Nadeln
lieferte (69, bez. auf 8a -+ 8b). Schmp. 214--217°, [x]¥: +75° (¢ = 0.5, in Pyridin). Die
Drehung blieb beim Umkristallisieren konstant.

C4oH49N20;3P (820.8) Ber. C61.45 H6.02 N3.41 Gef. C61.60 H 5.97 N 3.31

Von 9a wurden 1.2 g Sirup erhalten, welcher aus Essigester/Petroldther 0.95 g Nadeln
lieferte (33%, bez. auf 8a + 8b). Schmp. 177—179°, [0]¥*: +44° (¢ = 1.3, in Chloroform).
Nach Umkristallisation Schmp. 179—180°, [«]%: +-38° (¢ = 0.5, in Chloroform) und [x]%:
+49° (¢ = 0.5, in Pyridin), unverdndert bei weiterem Umkristallisieren.

C42H49N2013P (820.8) Ber. C61.45 H6.02 N3.41 Gef. C61.42 H 5.98 N 3.39

Direkte Reaktion von 8b zu9b: 100 mg kristallisiertes 8b wurden wie oben umgesetzt und
ergaben 60 mg rcinen Sirup, welcher aus Essigester/Petroldther 35 mg kristallisiertes 9b
(39%, Ausb.) vom Schmp. 215.5—217° lieferte.

Benzyl-2-acetamino-3-0-/ 2-(dibenzyloxy-phosphorylamino) -2-desoxy-f-p-glucopyranosyl J-2-
desoxy-a-Dp-glucopyranosid (10): 0.24 g 9a wurden in 7.5 ccm Eisessig und 2.5 ccm Wasser
5 Min. auf 100° erhitzt. 2.5 ccm Wasser wurden zugefiigt und weitere 25 Min. erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wurde das Losungsmittel bei 40°/12 Torr entfernt. Durch mehrfache Nach-
destillation mit Wasser und Toluol wurden restliche Mengen Benzaldehyd und Essigsiure
entfernt. Chromatographie an einer Kieselgelsiule (100 ccm) mit Benzol/Methanol (4:1)
ergab 0.15 g reinen Sirup, der mit Athanol/Petroldther 0.11 g Nadeln von 10 lieferte (Ausb.
519%), Schmp. 191 —192°, [o]¥: 472° (¢ = 0.8, in Methanol).

C3sH4sNzO(3P (732.7) Ber. C57.36 H 6,19 N 3.82 Gef. C57.42 H 6,01 N3.65
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Benzyl-2-acetamino-3-0-[ 2-amino-2-desoxy-f- p-glucopyranosyl j-2-desoxy-a-p-glucopyrano-
sid (13): 0.5 g 10 wurden in 50 ccm Methano! und 1 ccm Wasser in Gegenwart von 0.40 g
Palladium-Schwarz bei 23° und Normaldruck hydriert. In 20 Min. war die Wasserstoff-
Aufnahme beendet. Die Lésung wurde filtriert, mit Austauscher Dowex 2 X 8 (C0329-Form)
geriihrt und anschlieBend i. Vak. eingeengt, wobei 0.31 g kristalliner Riickstand zuriickblieb.
Aus Athanol 0.22 g 13 (Ausb. 68%), Schmp. 208 —209° (Zers.), [«]2: +65° (¢ = 0.61, in
Wasser).

C,1H32N201¢ (472.5) Ber. C53.37 H6.83 N 593 Gel. C53.30 H6.74 N 5.98

Benzyl-2-acetamino-4.6-0-benzyliden-3-0-[ 2-amino-2-desoxy-f-b-glucopyranosylj-2-desoxy -
a-p-glucopyranosid (11): 0.25 g 9a wurden in 50 ccm Methanol und 5 ccm Wasser mit 0.20 g
Palladium-Schwarz bei 23° und Normaldruck hydriert. In 30 Min. war die ber. Menge
Wasserstoff aufgenommen. Die Losung wurde filtriert, mit Dowex 2 X 8-Harz (CO32©-Form)
geriihrt und i. Vak. zum Sirup (0.11 g) eingeengt. Aus Athanol 0.09 g 11 (Ausb. 51%), Schmp.
268 —269° (Zers.), [a]E: +76° (¢ = 0.6, in Pyridin).

CosH36N2019-H20 (578.6) Ber. C58.11 H 6.62 N 4.84 Gef. C58.15 H 6.56 N 4.83

Das Kristallwasser wird auch beim Trocknen iiber P,Os bei 120°/0.5 Torr nicht abgegeben.

Hydrolyse von 11 zu 13: 70 mg 11 wurden in 3 ccm Essigsdure und 1 ccm Wasser 5 Min.
auf 100° erhitzt. Nach Verdiinnen mit 1 ccm Wasser wurde weitere 25 Min. erwidrmt. Die
Losungsmittel wurden i. Vak. abdestilliert, der Riickstand mehrmals mit Wasser und Toluol
nachdestilliert. Reinigung iiber eine Kieselgelsiule (Benzol/Methanol 4:1) ergab kristalli-
siertes 13, Aus Athanol 40 mg (72 %), Schmp. 208 —209° (Zers.).

2-Acetamino-3-0-{ 2-acetamino-2-desoxy- - D-glucopyranosyl ]-2-desoxy-a- p-glucopyranose
(12): 0.26 g 10 wurden in 50 ccm 60-proz. Essigsdure mit 0.40 g Palladium-Schwarz 48 Stdn.
bei 23° und Normaldruck hydriert. Es wurde filtriert und i. Vak. (12 Torr, 40°. zum Sirup
(0.255 g) eingeengt. Dieser wurde in Wasser geldst, die Losung mit Essigester gewaschen,
die widBr. Phase zum Sirup eingeengt und dieser in 4 ccm Wasser gelost. Dann wurden
3 ccm Dowex 2 X 8-Harz (CO329-Form) bei 0° hinzugegeben, 0.7 ccm Methanol, 4 ccm
Wasser und 0.2 ccm Acetanhydrid zugefiigt und die Mischung 1.5 Stdn. bei 0° geriithrt. Nach
Abtrennen des Austauscherharzes wurde i. Vak. zum Sirup konzentriert. Der Riickstand
wurde in wenig Wasser aufgenommen und durch eine kleine Sidule (2 ccm) Dowex 50 X 8
(H®-Form) gegeben. Konzentration des Eluates i. Vak. ergab 0.14 g Sirup, der aus Athanol/
Wasser 80 mg Kristalle lieferte (Ausb. 51 %), Schmp. 198 —199° (Zers.), [x]#*: +14.5° (nach
4 Min.), 4-6.5° (nach 2 Stdn.) (¢ = 0.6, in Wasser). Die Verbindung reduziert stark Fehling-
sche Losung.

Ci6H2sN2041 - H20 (442.4) Ber. C 43.34 H 6.84 N 6.33 Gef. C43.78 H 6.82 N 6.00

Beim Trocknen i. Vak. iiber P,Os tritt teilweise Abspaltung des Kristallwassers ein. Es
beginnt Zersetzung der Substanz, bevor alles Wasser entfernt ist.

Benzyl-2-acetamino-4.6-di-O-acetyl-3-O-[ 2-acetamino-3.4.6-tri-O-acetyl-2-desoxy-f- p-gluco-
pyranosylj-2-desoxy-a-p-glucopyranosid (14): 0.15 g 13 wurden in 5 ccm trockenem Pyridin
mit 1 ccm Acetanhydrid 48 Stdn. bei 23° geriihrt. Die Mischung wurde in 50 ccm Eiswasser
gegeben, mit Chloroform extrahiert und die organische Phase mit Wasser gewaschen, mit
MgSO, getrocknet und zum Sirup i. Vak. eingeengt. Es wurde mit Toluol mehrmals nach-
destilliert, wobei sich ein kristallisierter Riickstand bildete. Aus Athanol/Petrolither lange
Nadeln, Ausb. 0.14 g (61 %), Schmp. 256—258.5°; [a]®: +59° (¢ = 0.31, in Chloroform).

C33H44N20,6 (724.7) Ber. C 54.70 H 6.12 N 3.87 Gef. C 54.38 H 6.12 N 3.87
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Benzyl-2-acetamino-3-O-[ 2-acetamino-2-desoxy-3- p-glucopyranosyl ]- 2-desoxy-a-p-glucopy-
ranosid (15): 0.11g 14 in 4ccm trockenem Methanol wurden mit 0.2ccm methanolischer
n NaOCHj3-Losung versetzt und 18 Stdn. bei 23° stehengelassen, wobei sich eine gelartige
Substanz abschied. Es wurden 10 ccm Wasser zugefiigt, mit Dowex 50 X 8-Harz (H®-Form)
geriihrt und die Losung i. Vak. zum Sirup konzentriert, der aus Athanol/Wasser 45 mg
(Ausb. 58 %) Kristalle lieferte. Schmp. 307—308°, [«]%: +96° (¢ = 0.17, in Wasser).

C23H34N7011 (514.5) Ber. C53.70 H 6.66 N 5.44 Gef. C53.12 H 6.66 N 5.29

Hydrierung von 15 zu 12: 0.027 g 15 wurden in 15 ccm Wasser mit 0.02 g Palladium-Schwarz
bei Raumtemp. und Normaldruck 18 Stdn. hydriert. Die filtrierte Losung wurde i. Vak.
zum Sirup eingeengt. Diinnschichtchromatographisch (Kieselgel, n-Butanol/Essigsiure/Wasser
4:1:1) zeigte sich 12 als Hydrierungsprodukt neben einer Spur von 15.

[349/66]



