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Diarninnzucker, XI  *)  

Synthese der 2.3-Dismino-2.3-didesoxy-D-galaktose 

Aus dcm lnstitut fiir PharmaLeutische Chemie der Universitat Miinster 

(Eingegangen am 22. Juli 1969) 

LXc L~arstcllung der Titelverbindung erfolgt durch Inversion der Konfiguration von C-4 
in geeignet substit uicrten Derivaten der 2.3-Diamino-2.3-didesoxy-~-gIiicose (6 iind 7). Dic 
4-Mcsyloxygruppe zeigt in dicsen Verbindungen eine sehr hohe Reaktionsfahigkeit, bedingt 
durch die Nachbarschart der Benzamidgruppe an C-3. WBhrend Umsetzung mit Natrium- 
acetat Cycliaierung ZLI einem Oxazolin bewirkt, welches bei der Ringofhung in das cnt- 
sprechende gtrlokfo-Derivat iibergeht, fiihrt die Reaktion mit Alkoholaten zu Cyclisicrungs- 
produkten, die CiLirch Beteiligung des N-Atoms entstehen und deren Konstitution zum Tcil 
noch nicht aurgeklirt wcrdcn konnte. 

Synthesis of 2.3-Diamino-~.~-dideoxy-D-gd~dctose 
The title compound is synthesized by inversion of configuration at  C-4 in suitably substituted 
derivatives of 2,3-diamino-2,3-dideoxy-o-glucose (6 and 71. The 4-mesyloxy group shows a 
very high reactivity in these compounds due to  the neighboring benzamido group at C-3. 
Rcaction with sodium acctatc C ~ U S C S  cyclization t o  an oxazolinc which on ring opening 
gives the corresponding gulurto derivatives. On reaction with alkoxides attack by the nitrogen 
atom seems to be preferred giving cyclization products of partly unknown constitution. 

Wahrend Nachbargruppenreaktionen des N-Su bsti tuenten der 2-Amino-2-desoxy- 
mglucose bereits gut untersucht worden sind, wurden entsprechende Versuche mit 
3-Amino-3-desoxy-hexosen bisher kaum unternonimenl). In diesem Fall konnte 
sich die N-Schutzgruppe sowohl an Reaktionen an C-2 wie auch an (2-4 beteiligen. 
Urn die Ergebnisse leichter interpretieren zu konnen, wahlten wir fur die ersten 
Untersuchungen Derivate der 2.3-Diamino-2.3-didesoxy-~-glucose und versuchten 
l'estmstellen, welchen EinfluR die 3-Acylamino-Gruppe auf die Reaktivitat einer 
4-Methansulfonyloxy-Gruppe hat. Inversion an C-4 wurde zu der 2.3-Diamino-2.3- 
didesoxy-D-galaktose fuhren, die bisher nicht bekannt war 2'.  

Derivate der 2.3-Diamino-2.3-didesoxy-~-glucose wurden von tins bereits fruher 
beschrieben3J. Wir wahlten das Methyl-3-azido-2-benzamino-2.3-didesoxy-~-~- 
glucopyranosid (1)  und fuhrten es durch Mesylierung in 2, und durch Hydrierung, 

*I X .  Mitteil.: W. !Mqrr  zu RerhendorJ, Chem. Ber. 102, 4207 (1969). 
1)  R. D. Gurhrir und G .  P .  B. Murter, J .  d i e m .  Soc. [London] 1964, 1614. 
2 )  Die Synthese von Derivaten wurde vor kuriem beschrieben: H. H. Bwr und K.  S. Ong, 

J. org. Chemistry 34, 560 (1969). 
3) W.  M q e r  zu HeckendorS, Chem. Ber. 97, 1275 (1964). 
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N-Benzoylierung (5) und anschlierjende Mesylierung in 6 uber. Die Einfiihrung einer 
Benzamidgruppe an C-3 hat den Vorteil, daB bei Nachbargruppenreaktionen die 
entstehenden Cyclisierungsprodukte durch den Phenylrest stabilisiert sind und deshalb 
isoliert werden konnen. 
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Da anzunehnien war, da8 die 6-0-Mesylgruppe in 6 die Reaktionen komplizieren 
wiirde, fuhrten wir eine selektive Acylierung an C-6 des Bis-benzamids 5 (Acetanhydrid 
bzw. Benzoylchlorid) mit anschlie8ender Mesylierung an C-4 und vorsichtiger 
Verseifung zu 7 durch. Auf diesem Wege war 7 nur in  geringer Ausbeiite zuganglich, 
da die crstc Acylierungsreaktion anscheinend keine grolje Selcktivitat aufwies. 
In hoherer Ausbeute erhielten wir 7 aus 2 durch Reaktion mit Natriuniacetat in 
Dimethylformamid zu 3 - die Azidgruppe kann sich an dieser Umsetzung nicht 
beteiligen - und anschlieRende Hydrierung und N-Benzoylierung zu 8. Verseifung 
ergab daraus 7. Diese Reaktionsfolge 1st auch unikchrbar (Verseifung LU 4 und 
anschlieBendc Uinsetzung zu 7). 

7 und 8 erwiesen sich als sehr reaktionsfahig. Bereits Umsetzung init Nalriumacetat 
in Athanol (20 Stdn. bei Siedetenip.) und anschlieljende Ver’seifung ergaben ein 
einheitliches Produkt, bei dem es sich nach dein IR-Spektrum (C-N bei 6.05 u) 
um daf Oxazolin 13 handelte. Unter den gleichen Bedingungen entstand aus dem 
Dimesyl-bis-benzamid 6 das 6-mesylierte Oxazolin 11, dessen Mesylgruppe in eiiier 
Lwciten Uinsetzung (Natriumacetat in Dimethylformamid be1 120) durch Acetyl 
ersetzt wurde. Das entstandene 12 wurde zu 13 verscift, das sich als identisch niit dem 
aus 8 crhaltenen Produkt erwies. In diesen Ergebnissen kommt eine sehr hohe Reak- 
tionffahigkeit der 4-0-Mesylgruppe zum Ausdruck, ganz im Gegensatz zu inter- 
molekularen nucleophilen Reaktionen, be1 denen diese Gruppe nur verhaltnisniafiig 
schwer ersetzt werden kann4’. Sie findet eine Parallele in der gro8eii Reaktivitat der 
3-Mesyloxygruppe in Derivaten der 2-Aniino-2-desoxy-~-glucose3). 

Die Oxazoline 11 und 13 IieRen sich mit athanolischer Salzsaure offnen und ergaben 
nach U insetzung mit inethanolischem Ammoniak die guqalakru-Verbindungen 15 
bzw. 17. 15 wurde zu 16 mesyliert, das vom Ausgangsmaterial 6 verschiedeii war. 
15 lie13 sich niit Natriuniacetat in Dimethylformamid in 19 und durch Verseifung 
in 17 iiberfuhren, jedoch verlief diese Reaktion nicht einheitlich. Neben 627 ,  17 
isolierten wir 14% der 3.6-Benzimino-Verbindung 21 und eine geringe Menge eines 
weiteren Produktes, bei dem e’s sich vielleicht uni das Tetrahydro-oxazepin 14 han- 
delte. Fur weitere Umsetzungcn reichte die vorhandene Menge jedoch nicht aus. 
Dieses Nebenprodukt erhielten wir neben 21 ebenfalls bei der Reaktion von 15 mit 
Natriumathylat in Athanol (RiickfluR). 

Hydrolyse niit Salzsaure ergab ails 17 das 2.3-Diamino-2.3-didesoxy-D-galaktose- 
dihydrochlorid (20), allerdings in amorpher und hygroskopischer Form. Zur besseren 
Charakterisierung wurde 20 in das - ebenfalls nicht kristallisierende N.  N’- 
Diacetylderivat iibergefuhrt, das bei der Reduktion mit NaBH4 den kristallinen 
und gut analysierbaren Zuckeralkohol22 ergab. 

Ein Hinweis fur das Vorliegen der galukto-Konfiguration in 20 war die Beobach- 
tung, dalj das ruckmesylierte Derivat 16 voin Ausgangsmaterial 6 verschieden war, 
demnach Inversion an C-4 eingetreten sein muate. Die Moglichkeit eincr Ring- 
verengung wird durch das NMR-Spektrum des Acetats 19 ( D M s 0 - d ~ )  ausgeschlossen 
(1-H, 4.76 ppm; 51.2 -9 Hz;  P-Pyranose; 4-H, 5.38 ppm). Durch ungiiiistige Lage 

4) Siehe z.B. J .  Hill ,  L .  Hough und A.  C. Richardson, Proc. chcm. SOC. [London] 1963, 346. 
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der Protonen und geringe Loslichkeit des Derivates war eine genaue Analysc des 
Spektrums nicht moglich. Der endgiiltige Strukturbewers erfolgtc durch eine unab- 
hangige Synthese, uber die wir in Kiirze berichten werden. 

Wesentlich uneinheitlicher und auch undurchsichtiger verliefeii die UnisAzimgen 
der Mesylate 6 und 7 mit Natriumalkoholat in sledendem Alkohol. Aus 7 entstanden 
dabei das Oxazolin 13, das Aziridin 9 (Zuni Teil zu 10 entbenzoyliert) und ein sirupiise\ 
Produkt, das wir nicht identifizieren konnten. Eventuell handelt es sich dabei um ein 
Ringverengungsprodukt. Auch 6 ergab mit Natriumathylat ein Gcmisch von Produk- 
ten. Wir isolierten neben dem glirc.o-3.6-Benziinino-Derivat 23, das bereit5 bekannt 
war31 und zusatzlich aus 25 neu synthetisiert wurde, ein wahrscheinlich ungesattigte? 
Produkt, das auch aus 11 mit Natriumathylat entstand, und als Hauptprodukt cine 
unpolare, leicht fliichtige Verbindung. die kein NH mehr enthielt. Es ist moglich, 
daO es sich bei dieser Verbindung urn das Oxa~olin-nihydro-oxa71n 24 handelt, 
das man sich durch riickseitige Offnung eines 3.4-Aziridinringes (vpl. 9) und an- 
schliel3ende Cyclisierung mit dem 6-0-Mesyl entstanden denken kann. 

Auch sehr schonend durchgefuhrte Saurehydrolyse dieser Produkte lieferte stets 
ein Gemisch, dessen Einzelbestandteile auch nach chroniatographiccher Trennung 
nicht identifiziert werden konnten. Da auch die NMR-spektroskopische Unter- 
suchung dieser Verbindungen keine Hinweise auf die Konstitution lieferte in den 
Cyclisierungsprodukten liegt die CI-Konformation nicht mehr ungestiirt vor, so daI3 
die Kopplungskonctanten kaum noch herangezogen werden konnen - niussen diese 
Reaktionen vorerst ungeklart bleiben. 
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Verallgemeinernd kann gesagt werden, dal3 bei der Umsetzung dieser Bemamid- 
derivate mit einer in Reichweite der Benzamidgruppe befindlichen Sulfonyloxygruppe 
unter Verwendung von Natriumacetat als Base hauptsachlich Angriff durch den Renz- 
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aniid-Sauerstofl crfolgt, wiihrend bei der Keaktion n i t  Alkoholaten die Sulfonyl-  
oxygruppe durch das N-Atom verdrangt wird. Diese Bcobachtmg wird unterstutzt 
sowohl durch fruhere Ergebnisscs) als auch durch die Reaktionen der 6-0-Tosyl- 
Verbindung 25, die rnit Natriumacetat zwar hauptsachlich das 6-0-Acetyl-Derivat 26 
(die Bildung eines 7gliedrigen Tetrahydro-oxazepins ist anschcinend niclit leicht 
moglich), init Natriummethylat jedoch das 3.6-Imin 23 Iiefert. 

Wie zu erwarten, gibt 6 bei der Umsetzung niii NatriuniaLid, die zu bisher unbe- 
karinten Polyaniinozuckern fiihren konnte, ebenfalls kein cinhcitliches Produkt. 
Neben den1 6-Azid 27 erhielten wir &as 6-Azido-oxazolin 28 und das bereits beschrie- 
belie 6-mesyliet-te Oxazolin 11. I;iir weitere Synthcsen scheint diese Reaktion deninach 
kaum brauchbar zu sein. 

N. Wassiliatioti-Michcli dui ik t  dcr NATO f u r  eiii Forschungsstipcnditiiii, 

Reschreibirng der Versuche 

M c t l 1 ~ ~ / - 3 - i r : ~ r ~ u - 2 - h ~ 7 r i ; i i n i i n o - 2 . 3 - d i r / ~ ~ . s o . ~ ~ ~ - 4 . ~ - d i - O - i ~ i r r / r t r i i s i i ~ f o i i ~ l - ~ ~ -  ~ J - ~ / ~ i ~ l ~ / J ~ ' ~ l ~ ~ l l J . ~ ~ ~ ~  (2) 
4.9 g 1 wcrden in 25 ccin I'yridin tinter EiskLihlung mil 8.6 g Metlici~i.sulfi,clilr,uirl vcrsetzt. 
Nach 14stdg. Aufbewalircn bci Kaunitenip. w i d  in Eiswasscr cingeriihrt, das I'rodukt 
abgesaugt und aus Athanol/Accton (1 : 1) umkristallisiert. Ausb. 5.4 g (SSY,) ;  Schmp. 189 bis 
190'; [TI:": 

C ~ ~ , H ~ ~ N 4 0 ~ S ~  (478.5) Ber. C40.16 H 4.63 N 11.71 Gcf. C 40.21 H 4.74 N I 1.81 

t lo" ( r  --- I ; DMSO). 

(3): 100 mg 2 wcrdeo mit 100 mg wasserfreicm Norriurnocetnr in 10 ccm Dimethylformamid 
tinter Riihrcn 9 Stdn. auf 120" erhitzt. Bcim EingieRcn in Wasser Iallt das Produkt atis und 
wird aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 75 nig (82Yb);  Schmp. 189- 190'; [.*IF: +--O" (c  - -  1 ;  
DMSO). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  (442.4) Ber. C 46.14 €1 5.02 N 12.67 Gel'. C 46.46 ki 4.78 N 12.43 

M ~ ' t h y ~ - . i - c i ~ i C i u - ~ - b ~ ~ ~ ~ ~ f l t ? t i r r o - 2 . ~ - ~ i ~ ~ , s ~ ~ x ~ - ~ - ~ ~  wrclhoirsu~urf~~~-/ i -  ~ ~ - g ~ r i c o p ~ r ~ i i ~ ~ ~ i d  (4) : 0.9 g 
3 werdcn in 200 ccm absol. Methanol uiid 50 cccn 0.1 ~7 methanol. Natriunimcth~;lnt 1 Stde. 
bei Rauintemp. aufhewahrt. Nach Neutralisation mit Kdtionei-raustauacher wird eingcdampfl 
uiid der  Ruckstand atis h h a n o l  umkristallisiert. Ausb. 770 mg (94':i); Schmp. 187--188' ; 
[ u ] $ ~ :  -1-9" (c = 1 :  MethanoljCHC13 I : I ) .  

C I ~ H Z O N ~ ~ ~ S  (400.4) 

M e t h , . / - 2 . 3 - b i s - b ~ , n ~ c i ~ ~ u ~ ~ - ~ . ~ ~ - d ; ~ ~ , ~ s ~ ~ ~ ~ - ~ ~ -  o-glrtcoliyanosid ( 5 )  : 6.0 g 1 werden i 11 300 cc 111 
Methanol init 1.4 g Palladium/Kohle (10proz.) 2 Stdn. in1 W2-Strom hydrirrt. Nach Filtration 
werden 6 g Berr=oesaurennhj~drdrid und 0.5 ccm Triiithylamin zugegeben und nach I Stdc. 
cingctiamplt. Das Produkt wird mit Ather ausgeWlt, mit methanol. Natriummethylat zur 
Verseifung von entstandenern Estcr behandelt und wieder mit Ather gefallt. Es kann aus 
Athanol /Aceton/kher  umkristallisiert werden. Ausb. quantitat.; Schnip. 265 --270"; [XI&": 

C : L I ~ ~ J N Z O ~  (400,4) Ber. C 62.99 H 6.04 N 7.00 Gef. 0 62.84 FI 6.23 N 6.75 

Ber. C44.99 H 5.04 N 13.99 Gef. C45.22 H 5.50 N 13.85 

1-23" (c I ;  Methanol/CHCI:i I : 1) .  

Meth~I-2.3-his-henzamii1o-2.3-did~~sox.y-4.6-di-O-~nrrlzrinsulfbi~~~-j~- o-gli~ccJp,~rutio.sid (6)  : I .0 1: 
5 wjrd in 5 ccm Pyridin unter Eiskiihlung mit 0.8 ccni Mcthnnsulf~cliloriil versetzt und uber 

5 )  Siehe z.B. W. M e y r  zii Reck-ci?ck~~f; Chen;. Bcr. 97, 325 (1964). 



Nacht bei Raumtemp. aufbewahrt. Das Produkt wird niit Eiswasser ausgefillt und aus 
Aceton umkristallisiert. Ausb. 0.55 g (40%); Schmp. 184- 186"; [ct];": 1.94" (c  7 1 ; DMSO). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~ O S Z  (556.6) Bcr. C 49.62 H 5.07 N 5.03 Gef. C 49.75 H 5.15 N 4.61 

M c t h y l - ~ . 3 - h i . c . - b e i ~ ~ ~ 1 m ~ i 1 ~ 1 - 2 . 3 - d i d c s i 1 x ~ - 4 - O - ~ e t ~ 1 ~ n s i ~ l f o r ~ ~ l - ~ ~ - ~ - g l u c ~ 1 p ~ r u i ~ ~ 1 s i ~ /  (7) 
a) 1.0 g 5 wird in 7 ccni Pyridin niit 0.45 ccm Bt~irzuylchlurid versetzt und dcr ArisatL 

24 Stdn. bei Raumtemp. aufbewahrt. AnschlieRend werden 0.3 ccm M e t h u n s u ~ i [ ; I l / ~ ~ r i ~ /  
zugegeben und uber Nacht bei Raumtemp. aufbewahrt. Das rnit Eiswasser ausfdllcndc 
Kohprodukt wird mit methanol. Nurriumnicrhylut-Losung verseift und das Produkt a m  

Ilisiert. Ausb. 0.35 g ( joy , ) ;  Schnip. 18%- 190"; [.IF': i-- 112' (c 2 I ; 

C ~ ~ H ~ ~ N L O ~ S  (478.5) Bcr. C 55.23 H 5.48 N 5.86 Gel. C 55.26 H 5.69 N 5.47 

b) 0.5 g 4 werden in 150 ccni Methanol mit 0.1 g IOproz. Palladium/Kohle 1.5 Stdti. im 
H2-Strom hydrierl. Nach Filtration wird rnit 0.6 g 3enzoesaureunhydrid versetzt, eingedampft 
und BUS Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.2 g ( 3 3  :<); identisch rnit dem untcr a) beschriebenen 
PrSparat. 

c )  Verscifung von 8 mit methanol. ~~~friui~inrerl i~~lccl-Losunt:  ( 1  Stdc. Raumtcmp.) crgibt 
cin identisches Priparat in 80proz. Ausb. 

Mc~tl i~ l -S-O-acetyI-2.3-bis-b~~i iz~i i~ i inu~2..~-di~~~sux~-4~ O-rir~ilrtri i ,suIfui~~l-/~- o-~lrrco~i.~~rtrirusit l  ( 8 )  
a) 9.0 g 3 werden in 600 ccm Methanol mit 2.5 g 10proz. Palladiuin/Kohle I Stde. im 

Ifl-Strom hydriert. Nach Filtration werden I3 g Benzoesurrrcurih4.drid zugegeben, nach 
2 Stdn. eingedanipft tind der Ruckstand aus Athano1 umkristallisiert. Ausb. 5.2 g (SO:<); 
Schmp. 187LI89": [X I$" :  4 39" ( c  = I; CHC13). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O U S  (520.5) Ber. C 55.37 H 5.43 N 5.38 Gcf. C 55.40 H 5.69 N 5.10 

b) Dtirch selektivc Acetylierung und anschlieReiide Mcsylierung von 5 erhiilt man 8 iiur 
durch Chromatographic rein. 

l-PhenyI- l'-O-nzetlryl- 2'- henztiinitio - 2' - cfi,su,\-.r' - 6'- 0 - inctArrir.su/fuir~l- /i - 1.1 - g u l d  topj'ruiru- 
~3' .4 ' :4 .5~-~~2-oxazol i i z  (11): 0.6 g 6 werden in 350 ccm absol. k h a n o l  mil 0.6 g wasser- 

freiem Ncitriuniricetat 20 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die Losung wird eingedampft, der Ruck- 
stand rnit Wasser versetzt, abgesaugt und aus Athanol umkrislallisiert. Ausb. 0.42 g (86%); 
Schmp. 228--230'; [a]fO: +35" ( c  = 0.4; CHCli/Methaaol 4 :  I ) .  

C ~ Z H ~ ~ N ~ O ~ S  (460.5) Ber. C 57.38 H 5.25 N 6.09 S 6.06 
Gel. C 57.65 H 5.15 N 5.67 S 6.46 

2-YhorJI-I ' -O-me t l~ )~ l -6 ' -O-~ ic~~ t~~~-2 ' -hc i1zunr~no-2 ' -deso~~y-~-~-~u l~~k tup~ranu-~~ ' .4 '  : J.S:-. 12- 

oxazitlin (12): 0.5 g 11 werden mit 0.5 g wasserfreiem Natriunxrcetnr in 25 ccm Dimethyl- 
formamid untcr Ruhren 9 Stdn. bei 125" und 6 Stdn. ztim Sieden erhitzt. Das Produkt wird 
mit Wasser ausgeflllt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 180 mg (40'YJ; Schmp. 
268- 269"; [a]',": - 1  50" ( i  

Cz3H24NzOh (424.4) Ber. C 65.08 H 5.70 N 6.60 Gcf. C 65.04 H 5.56 N 6.82 

Verseifung rnit methanol. N~/triurtrrriethylrt liihrt zu 13 (Ausb. 84 'x). 
2-Phenyl- I '-O-n~etlzyl-2'-bei1zumiii~1-2'-des~xy-~-~~-~~iluktop~rut~u-~ 3'.4' : 4.51- 4 ~-oxazulirr ( 13) : 

I . 5  g 8 werden init 1.5 g wasserfreiem Nirtriumacetat in 700 ccm absol. Athanol 20 Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Die Losung wird mit Nutriumiithylnt alkalisch gemacht, nach 1 Stde. bei 
Raumtemp. eingedampft, der Ruckstand mit Wasser versetzt und aus Athanol umkristalli- 
siert. Ausb. 0.99 g (quantitat.); Schmp. 282 --283"; [ct]fO: +64" (c - 1 : Athanol/CHC13 1 : I ) .  

C~JHZZNZOS (382.4) Bcr. C: 65.95 H 5.80 N 7.32 Gef. C 65.44 H 5.89 N 7.70 
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M e t h y l - 2 . 3 - b i ~ - b e ~ t z c r m i n o - 2 . 3 - d i ~ ~ ~ s ~ i x ~ - 6 - ~ - m e t ~ ~ u n s ~ c ~ u ~ ~ ~ - ~ -  i,-~akrlitrip.?iraiz[~sid ( 15) : 0.2 g 
11 werden in 20 ccm 0.5proz. athanol. Solzsacrre 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, anschlieDend 
wird eingedampft, in methanol. Ammoniuk aufgenommen, wieder eingedampft und aus 
Athanol umkristallisiert. Ausb. 150 nig (800/;);  Schmp. 184- 185'; [XI??: -1-52.5' (c =- 0.4; 
CCIj/Methaaol 1 : 1). 

CzzH26N108S (478.5) Ber. C 55.23 H 5.48 N 5.86 GeT. C 54.96 1-1 5.51 N 6.04 

Die Mesylierung von 15 ergibt 16. Ausb. 80%; Schmp. 233- 234" (atis MethanollAceton); 
[a]??: 1-80" (c = 0.5; DMSO). 

C23H28N201& (556.6) Ber. C 49.62 M 5.07 N 5.03 Gcf. C 49.95 1-1 4.77 N 5.40 

Mr~hyl-2.3-bi.s-b~nzcimino-2.3-didi~sux~~-~- u-gulnh-topl.r~eiiusid (1 7) 
a) I60 mg 12 wcrden in 15 ccm 0.5proz. Bthanol. Sa/i.yiiure 1.5 Stdn. L U ~ I  Sicden crhitzt. 

Nach dein Eindampfen nimmt man den Ruckstand in methanol. Animonirtli auf, darnpft 
nach einigen Stunden bci Raumtemp. wieder ein und kristallisiert den Ruckstand aus Athanof 
urn. Ausb. 53 mg (35 p:,). 

Schmp. 275 bis 
2 8 0 ;  [LX]+?: i 72" (c .= 0.5; CHCI3/Methanol 1 : 1). 

b) Das gleiche Produkt erhali man aus 13 auf dieselbe Wcisc. Ausb. 95 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ ,  (.400.5) Bcr. C 62.99 H 6.04 N 7.00 Gcf. C 62.78 11 5.88 N 7.14 

c) 4.5 g 15 werdcn mit 4.5 g wasserfrciem Nutriumucetat i n  50 ccm DimethylTormainiil 
8 Stdn. auf 120" erhitzt. Es wird in Wasser gegeben, 19 mit Chloroform extrahiert, dcr Chloro- 
formriickstand mii methanol. Nc/triccmmer~iy/ut verseift und das Produkt aus Xthanol um- 
kristallisiert. Es ist identisch mit dem untcr a) und b) beschriebenen Priiparat. 

Die athanolische Muttcrlauge wird schichtchroniatographisch aufgetrennt (CHCIjiX';;; 
Methanol). Nebcn wciterem Hauptprodukt 17 (Gesamtausb. 62 7:) erhiilt man 2%, eincs 
nicht naher identifizierten Produktes (Schmp. 269", 14?) und ca. 14 o/i Methyl-2-hai~zaniin~i- 
3 .6-beni imi /~~~-2 .3 .6-rr idesux~-~-u-~ulcrk tu~~ru~~us id  (21), das aus AthanoljAtber/Petrolatlier 
kristallisiert. Schmp. 177- 178"; ( ~ 1 3 :  j 0 ;  [ x ] : ~ ~ ~ :  ~ 68" (c =- I ;  CHC13). 

C ? I H ~ : N ~ O ~  (383.4) Ber. C 65.95 H 5.80 N 7.33 Gef. C 65.34 H 5.97 N 7.77 

Dtirch Umsetzung von 15 mit Nurriumiirhykzt in Athano1 (0. I n, 1 Stde. Kiickflnl3) crhilt 

Das 4.6- Di-0-czcetyl-Derivut 18 erhLlt man durch Acetylierung von 17 mit Acc>runh.vdrirl in  
man ca. 20% 21 neben ca. 50% dcs Produktes mit unbekannter Koostitution (14?). 

Pyridin. Ausb. 70'i;;; Schmp. ?.70" (sintert 245- 250"): [ X I $ :  1-56" ( c  =-. 0.5; CHC1.3). 

CzsH28N~Os (484.5) Bcr. C 61.98 H 5.83 N 5.77 Gef. C 61.26 II 6.19 N 5.87 

2.3- Diumino-2.3-didesoxy- o-gcrkufctose-dif~y~~ri~c/ilbrid (20) : 0.5 g 17 werden i n  50 cc in 
5 n  HCI 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die entstandene Benzoesaure wird mit Ather extrahiert, 
die w a h .  Phase mit Kohle entfarbt, cingedampft, mehrfach mit Wasser und anschliencnd 
Athanol nachgedampft und der feste Ruckstand niit Aceton und Ather verrieben. Das 
hygroskopische, nicht analysierbare Pulvcr zeigte [a]&": .I 45' -i- -1 55" (c = I ; Wasscr). 

2.3-Bis-acetumirio-2..~-~~~esux~-u-gnl~ktit (22): Zu ciner Liisung von 380 nig 20 in 50 ccm 
Wasser werdcn 24 ccm Amberlite IRA 400 CO32- gegeben und nach Kuhlung auf 0" uiiter 
Ruhren mit 400 mg Acetnnhydrid versetzt. Nach 3 Stdn. bci 0" gibt man die Losung uber 
8 ccm Amberlite IR 120 H+ und dampft zur Trockiie ein. 176 tng des gelartigen Ruckstandes 
werden in h ccrn Wasser bci Or mit 40 mg NuBH4 versetzt, nach 2 Stdn. mil Kationenaus- 
tauscher neutralisiert, eingedampft, mehrfach mit Methanol nachgedanipft und dcr Ruckstand 
aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 104 mg (58%); Schmp. 193-194"; [ c L ] ~ :  -96" (c = -  1; 
DMSO). 

CloHzoNrOh (264.3) Ber. C 45.44 H 7.63 N 10.60 Get. C 45.64 H 8.03 N 10.67 



U t ~ r x ~ l z u / i g  iwii 6 mil N~r:crrriu~7~7t/~y/c1r: I .0 g 6 wird in 500 ccm absol. Athanol tind 50 ccni 
0. I 12 iilhnnol. Ntrtvioniurhylut 3 Stdn. unter Ruckflufi erhitzt. Die Losung wird zur Trockne 
eingcdampft, Wasscr zugegcben und abgesaugt. Aush. 0.64 g (wquantitat.). Die schicht- 
chromatographischc Trcnnung (CHC1,/5 x, Methanol) at11 Kieselgel P (Merck, Darmstadt) 
ergibt : 

U / I / C , ~ C  Zo/rt: 86 111~; Scl1111p. 225 -228' (ILLIS AcctoI1); [ X I ; ; ' :  22' (C I CHC'I1); 
[x]::': - 4 ' ( c  - I ; DMSO). Idenljsch mil .R~cfhyI-2-hc~irztrmiwo-3.6-/?en;imiiro-_7.3.h-1ri~/~~1~~~~- 
/I- i j  - ,yl//copyrt//jOsid (23). 

Mifl/c,i-c, zo//c: 33 mg; Schn1p. 228 2.30' ( a l l h  Athanol): [.]d': 37.5- (c 0.4: CttC'I:,/ 
Methanol 1 : I ) .  Isomer niit den1 Produkl dcr obcrcn Zone. 

Czl H ~ ( l N r 0 4  (364.4) Bcr. C 69.21 H 5.53 N 7.69 Gcf.  C 69.42 I I  5.93 N 7.42 

Ohrrr Zu/rc; 330 mg; Schmp. 1 7 9 ~  - 181" (aus Athanol); [ C Z ] ~ ? :  ~~ 7 0  (c 

Bci diescr Komponcntc h;mlcit cs sich cvtl. u n i  24. 

Ui?isrtzuig vori 8 l ~ d e r  truch 7) mil Alkuli: 0.5  g 8 wcrden i n  I25 ccni Methanol mil 25 ccm 

0. I t r  irrrrhtrriol. Nafrii in~rnrt~.v/~/t  2 Stdn. untcr RiickfluM erhitzt. Die Losung wird cingedampft, 
der Ruckstand mit Wasscr versetzt tind niit  CllCl.3 extrahiert. Aush. 382 mg fcstes Produkt 
(90 ':,d). Die schichtchroiiiatographisehe Trennung crgibt : 

Uirrcare Zoric: Ca. 6 my entbenzoyliertes Ariridiiz 10. 

h.li:crrtlerc, Zone: 71 mg Oxuzulirz 13 init Spiiren des Aziridins 9. 

Oherc, Zomr 305 mg sirupiises Produkt, das sehr s2iureempfindlich ist. Eiii kristallincs 

Cef. C: 69.00 H 5.74 N 7.63 Mol.-Gew. gef. 367.9 (osmomctr.). 

Dcrivat konnlc iiicht erhalten werdcn. 

Mrrkj~f-2.3-his-brrrza~~zirru-2.3-r(ideso.~.v-h- O - ~ ~ - t o l u o / ~ ~ / / l f u / i ~ / - ~ ; -  /)-,ol/rc,u/~j.rcr/rosid (25)  : 1 .0 g 5 
wird in 6 ccm l'yridin unter EiskLhlung init 0.7 gp-Tolriolsu~orhlorid in 6 ccm CHC13 versekt. 
Nach 2 Stdn. bei Kaumtemp. wird Wasser zugegeben und mit Chloroform extrahicrt. Nach 
schichlchromatographischer Reinigung (Kieselgel P, CHCl3/hY:, Methanol) e rhdt  nian 
066 mg (70 ;;,) siruposes Material. das ails AthaiioIlAther/Pet1-ol.jthcr kristallisiert. Schmp. 
I86 -- 188"; [a]<J: 4-41'' (c 

C28H,(3N2OxS (554.5) Ber. C 60.64 H 5.46 N 5.08 Gcf. C 59.99 H 5.44 N 4.42 

I ; CHCf3). 

Mrth,vI-2-beri~crnrino-3.~-l~rnzimi,ro-2.3.6 - tridesoxj-/$ o-glucopyrunosid (23) : I 40 rng 25 
wcrden in 50 ccm 0.04n merho/io/. Nrrfrirrmmethylcit 4 Stdn. Lum Sieden erhitzt. Die Losung 
wird eingedampft, der Ruckstand schichtchroniatographiert (CHC13/7 :,;, Methanol) und das 
Hauptprodukt aus Athanol]Pctrolather umkristallisiert. Ausb. 52 mg (50 ; Schmp. 209 bis 
234- (Kofler); 213 -217" (Kapillare). Authent. ProbeJ): 2 2 7 ~  2 3 0  (Koflcr). [u]::: -22 '  

1: CHCIJ); [XI:,": --4" ( c  - -  1 ;  DMSO). Authciit. Probe: [a]$: -3.4 '  (c ~ 1.18; 
DMSO). 

Mrthgf-6-O-crccrj.1-2. .~-l , is-heriztr,rr i / io-2..~-~idr~s~/~~y-~~- o g / i / c l J ~ , ~ r ~ ~ i / ~ J s j ~  (26) : 260 m g 25 werden 
init 260 mg wasserlreiem Nutriummcrrut in 5 ccm Dimethylformamid 9 Stdn. auf 120" erhilzt. 
Nach Zugabe von Wasser wird mit Chloroform extrahiert und  der Chloroformruckstand 
schichtchromatographiert (CHC13/7"/, Methanol). Aubb. 130 mg (76 %); Schmp. 249 - 252" 
(aus Athanol/Athcr/Petrolltber); [a];': 1 26" (c - 1 ; CI-iClj). 

C13H~~N107  (442.5) Ber. C 62.43 H 5.93 N 6.33 GcF. C 62.58 t1 5.97 N 6.44 

Unrsrrzurrg  on 6 niif  Nutr immid:  1 .0 g 6 wird mit 1 .O g NuN3 in 10 ccm DMSO 3 Stdn. 
auf 9 0  erhitzt. Nach Zugahe von Wasser wird abgesaugt und das Produkt schichtchromato- 
graphiert (CHC13/7 Methanol). 
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Utilew Zone: ~ ~ e t l i ~ l - 6 - a z i d ~ ~ - ~ . ~ - b i . ~ - b r ~ i ~ a ~ i n n - 2 . 3 . 6 - t ~ i d r . ~ ~ ~ x ~ ~ - ~ - O - m ~ ~ t h u t i ~ i ~ ~ o n y / - ~ -  o-gluco- 
I : p~~mwosid (27): Ausb. 108 ing (12”,;L); Schmp. 205 ~ 207’ ( a t i s  Athanol); [x ] : : :  ! 49‘ (c 

CHCIj/Methanol I : I ) .  

C22H25N507S (503.5) Ber. C 53.48 H 5.01 N 13.91 Cd .  C 52.X7 H 5.59 N 13.57 

Mittlerr Zoiwc 77 mg (9 7,)  11. 

Ohere ZCJtIe: 2- Phrityl- 1 ’-O-methyl-6’-orid~~-2‘-henzrrmiiio-2’.6’-rlirle~n,~.~-jr- o-galtrktop,vrtrno- 
. ‘ 3 ’ . 4 ’ : 4 . 5 1 - ~ ~ ~ - 0 ~ ~ 1 ~ o l i w  (28): Ausb. 284 nig (345.3; Schmp. 248- 250’ (Zers., uuc; Athanol ) ;  

C ~ l I 1 2 ~ N 5 0 . k  (407.4) Rcr. C 61.00 I1  S.10 N 17.19 G d .  C‘61.c)I 11 5.22 N 17.14 
[~r]?;’: I 22.5”’ (C .- I ; CHC13). 


