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Diaminozucker, X 1 )  

Notiz iiber eine einfache Synthese der 
2.3-Diamino-2.3-didesox y-D-glucose 

Aus dem Institut fiir Pharmdzcutischc Chemic dcr Universitrit Munster 

(Eingegangen dm 2. .lull 1969) 

Obwohl eine ganzc Keihc von Dianiino-didcsoxy-Zuckern inzwischcn synthetisicrt wurde, 
sind die Reaktionen dicser Vcrbindungsklasse bisher wenig bearbeitet wordcn. €in Orund 
dafur ist besonders bci den 2.3-Diamino-2.3-didcsoxy-Zuckern die immer noch verhaltnis- 
maBig schwierige Zuganglichkeit dieser Monosaccharide. Fur die 2.3-Diamino-2.3-didesoxy- 
D-glucose wurden bishcr zwei Synthesenz.3) beschricben, jedoch ist noch kein Verfahren fur 
die Darstellung gr6Bcrcr Mengen dieses Zuckers bekannt. 
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Fur die neiic Synthcse wiihltcn wir das von K i i h  und Mitarbb.4) bcschriebene Bcnzyl- 
~-acctatnino-2-desuxy-cc-~-y~ucopyranosid ( I ) ,  das lcicht in grol3en AnsLtzeii dargcstellt werden 
kann. 

1 wurde, wic bercits beschrieben41, in die 4.6-Benzyliden-Verbindung 2 ubergefuhrt und 
diese anschlieBend zu 3 mesyljert. Umsetzung niit Natriumacctat in ~thylenglykolmono- 
methylathers) (48 Stdn. bci Siedetemp.) ergab die do-Verbindung 4, die wieder mesylicrt 
wurdc (5). Bei der Umsetzung von 5 mil Natriumazid in Dimethylformamid entstand das 
gluco-Azid 6. das durch Entbenzylierung (waBrige Essigsaure), katalytische Hydrierung 
(Palladium/Kohle) und Acetylierung (Acetanhydrid in Mcthanol) das Benzyl-2.3-diacet- 
amino-2.3-didesoxy-cc-~-glucopyranosid (7) ergab. Aus 7 is1 durch Saurehydrolyse der frcic 
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Zucker leicht erhaltlich oder dureh katalytische Hydricrung (PalladiumjKohle) das N.N'- 
Diacetyl-Derivat 8 darstellbar. 8 erwics sich als identisch mit authentischem Material. 

Diese Synthese ist leieht in groRercn Ansatzen durchfiihrbar, wobei 2, 3 und 4 als 
getrocknete Rohprodukte direkt eingesetzt werden konnen. 

Der Deurschen Forschungsgemeitachaft danke ich fur die Unterstiitzung dieser Arbeit 

Beschreibung der Versuche 
Benz,vl-2-acetami~io-4.6-O-benzyliden-2-desoxy-3-O-me~iiunsulfonyl-rr-n-glucopyrcmosid (3): 

24 g 24) (Rohprodukt) werden in 150 ccrn Pyridin unter Eiskiihlung mit 12 ccm Methunsulfo- 
chlorid versetzt. Nach 16stdg. Aufbewahren bei 0" wird in  Eiswasser eingeriihrt und das kri- 
stalline Produkt abgesaugt. Ausb. 22 g (84%); Schmp. 198--199" (aus Methanol); [a];": 
1-60.5" (C  = 1; DMSO). 

C Z ~ H ~ ~ N O ~ S  (477.5) Ber. C 57.86 H 5.70 N 2.93 Gef. C 58.00 H 5.61 N 2.81 

Benzyl-2-~ce~un~ino-4.6-O-b~n~~~liden-2-desoxy-u- a-allopymtrosid (4) : 20 g 3 werden mit 20 g 
wassgrfreiem Natriurnacetaf in 250 ccm ~thylenglykolmonomethylather/Wasser (95 : 5 )  
48 Stdn: znm Sieden erhitzt. Der Ansatz wird in Wasser eingeriihrt, das ansgefallene Produkt 
abgesaugt und gut getrocknet. Ausb. 15 g (90%); Schmp. 203-206" (aus Methanol, verlust- 
reich); [a]kO: +118.5" (c = 1 ;  DMSO). 

C & z ~ N 0 6  (399.4) Ber. C 66.15 H 6.31 N 3.51 Gef. C 66.25 H 6.20 N 3.72 

6e1izyl-2-~cet~mino-3-azido-4.6-0-ber~zyliden-2.3-didesoxy-a-~-glucopyrarrosid (6) : 30.0 g 4 
werden in 250 ccm Pyridin unter Eiskiihlung mit 20 ccm Methansulfochlorid versetzt. Der 
Ansatz wird iiber Nacht bei 0" aufbewahrt, in Eiswasser gegeben und das sirupose Produkt 
init Chloroform extrahiert. Die Chloroformlosung wird mit verd. Schwefelsaure, NaHC03- 
Losung und Wasser gewaschen und zum Sirup eingedampft. Nach Zugabe von 20 g Nutrium- 
azid und 250 ccm Dimethylformamid erhitzt man 1 Stde. zum Sieden und gibt nach dem Ab- 
kiihlen in Eiswasser. Das kristalline Produkt wird abgesaugt und aus k h a n o l  umkristalli- 
sicrt. Ausb. 16.6 g (52%); Schmp. 244-2245": [a]',": 4-97.0" (c = 1: DMSO). 

C~zH24N405 (424.4) Ber. C 62.25 H 5.70 N 13.20 Gef. C 61.92 H 5.60 N 13.00 

Benzyl-2.3-diacetaniino-2.3-di~esoxy-u-n-glucopyranosid (7) : 5.0 g 6 werden in 250 ccm 
80pro.z. EJsigsaure 45 Min. auf 90" erhitzt. Die Losung wird eingedampft, zweimal mit 
Wasser nachgedampft und der kristalline Riickstand in 200 ccm Methanol mit I g t0pro.z. 
PalladiumjKohle im Hz-Strom 1.5 Stdn. hydriert. Nach dem Filtrieren werden 3.5ccm Acet- 
anhydrid zugegebcn, anschlieRend wird eingedampft und der Ruckstand aus Athano1 um- 
kristallisiert. Ausb. 3.3 g (79%); Schmp. 267-268"; [r]F: -t146.5" (c = I :  DMSO). 

C ~ ~ H Z ~ N ~ O ( ,  (352.4) Ber. C 57.94 H 6.87 N 7.95 Gef. C 57.64 H 6.77 N 7.85 

2.3-Diucetcfmino-2.3-didesox~.-n-n-glircose (8)  : 800 mg 7 werden in 50 ccm Methanol mit 
300 mg IOproz. Palladium/Kohle 8 Stdn. hydriert. Die Umsetzung ist erst nach Erneuerung 
des Katalysators und weiterer 4stdg. Hydrierung vollstandig. Das Produkt wird aus Athanolj 
Ather umkristallisiert. Ausb. 450 mg (71 %); Schmp. und Misch-Schmp. 250-251 '; [a]gO: 
- 20" --> --45' (c == 1 ;  Wasscr). Authent. Material2,6): Schmp. 249-250'; [a]ko: ---~19" - >  

- 46". Die IR-Spektren sind identisch. 

6 )  Die frillier angegebenen Drehwerte wurden korriglert. S. 1. c.31, FuBnote36). 
[247/69] 




