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Wolfgang Meyer zu Reckendotf 

Diaminozucker, XI1 1) 

Notiz iiber eine neue Synthese der 2.3-Diamino-2.3-didesoxy- 
D-galaktose 

Aus dem Institut fur Pharmazeutische Chemie der Universitiit Miinqter 

(Eingegangen am 10. Oktober 1969) 

Die bei der von uns vor kurzem beschriebenen einfachen Synthese dcr 2.3-Diamino-2.3- 
didesoxy-mglucose2) verwendeten Zwischenprodukte lienen sich als Ausgangsmaterial fur 
eine neue Synthese der 2.3-Diarnino-2.3-didesoxy-~-galaktose 193) einsetzen. Das leicht 
zugiingliche Diol 1 wurde in sein Dimesylat 2 ubergefuhrt und dieses nach Baker und Schcrub4' 
solvolysiert. Wir erhielten ddbei ein Gemisch (ca. 1 :1) zweier Produkte, aus dem sich das 
gesuchte gulukro-Diol 3 durch Kristallisation abtrennen IieR. Bei dem zweiten, nicht kristnl- 
linen Produkt, das schichtchromatographisch rein erhalten wurde, handelte es sich wahr- 
scheinlich uni das 3.6-Imino-Derivat 4. Es enthielt nach demIR-Spektrumnoch einen Mesylrest 
(847/cm; 1 1.8 y.). Das Vorliegen eines Oxazolins (3+4) oder Tetrahydro-oxazepins (3--+6) kann 
nach folgender Beobachtung ausgeschlossen werden: Bei der Umsetzung mit athanolischer 
Salzsaure, die diese Ringe offnen miiBte, trat Verlust des Benzylrestes rin, die Bildung eines 
Hydrochlorides wurde im Schichtchromatogramm nicht beobachtet. 
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Durch katalyt. Hydrierung entstand aus 3 die nicht kristallisierende 2.3-Bis-acetamino-2.3- 
didcsoxy-o-galak tose, die zur Identifizierung mit NaBH4 in den 2.3-Bis-acetamino-2.3-didesoxp- 
D-galaktit (5) ubergefuhrt wurde. 5 war mit dem fruher dargestelltenl) Praparat identisch. 

1) XI. Mitteil.: W. Meyer zu Reckendorf und N .  Wassil'iudou-Michrli, Chem. Ber. 103, 37 

2 )  W. Ivleyer zu Reckendorf, Chem. Ber. 102, 4207 (1969). 
3) H. H.  Baer und K. S. Ung, .I. org. Chemistry 34, 560 (1969). 
4) B. R. Baker und R. E. Schaab, J. org. Chemistry 19, 646 (1 954). 

(1970). 

Chemische Berichte Jahrg. 103 64 



996 Meyer zu Reckendorf Jahrg. 103 

SLurehydrolyse ergab aus 3 die 2.3-Diamino-2.3-didesoxy-~-galaktose, die durch ihre optische 
Drehung charakterisiert wurdc. Die Konstitution der Endprodukte kann durch diese beiden 
unabhangigen Synthesen nun als bewiesen angesehen werdcn. 

Der Ueurschrn I;orsc/rlmgsger,rfinsch~lfi danke ich fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Benzyl-2.3-6is-acetirrtlino-2.3-dideso.r~.-4.6-di-O-w2ethun.sirit~rryl-rr-~-glr~copyrnnosid (2) : 14.0 g 

Benzyl-2.3-bis-ac~tc1mi,ro-2.3-dideso~~.-u-~-g~ucop}ruriis.si~ (1)2) werden unter Eiskiihlung in 
300 scm Pyridin mit I I ccm 1Wetharrsu/fuchlorid versetzt, der Ansatz 16 Stdn. bei Raumteinp. 
aufbcwahrt, das Produkt durch Einruhren in Eiswasser ausgefgllt und aus Athanol umkristalli- 
siert. Ausb. 14.9 g (65%); Schmp. 206-207’: [ X I ” :  +108.5” (c = 1: DMSO). 

C19H28N2010S2 (508.6) Ber. C 44.95 H 5.54 N 5.50 Gef. C 45.17 H 5.84 N 5.94 

Benz~1-2.3-hi.s-arernn~i1~o-2.3-didrso.uy-u-u-,~nI~ik~up~~r~n~sid . (3)  : 15.0 g 2 werden mit 15 g 
wasserfreiem Nntriumacetut in 400 ccm Athylcnglykol-monomethylather/ Wasser (95 : 5) 
48 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die Losung wird eingedampft, mehrfach mit Wasser nach- 
gedampft und in wenig Wasser gclost. Durch l0stdg. Extraktion mit Chloroform erhllt man 
das Gemisch der Produkte, das in wcnig Athanol gelost wird. 3 kristallisiert aus und wird aus 
wenig Athanol umkristallisiert. Ausb. 5.0 g 6 0 % ) ;  Schmp. 250-252 (Umwandlung bei 
238 --242‘); [a]:’: + 186.5” (C -7 1 DMSO). 

C17H24N206 (352.4) Ber. C 57.94 H 6.87 N 7.95 Gef. C 57.49 H 7.04 N 8.00 

Die athanol. Mutterlauge ergibt nach schichtchromatographischer Auftrennung (Kieselgel 
PF2jq; Chloroform/lO ”/, Methanol) das Nebenprodukt, bei dem cs sich vermutlich um das 
Benzyl-2-~icetamiwo-3.(j-Ncpli,rlino-2.3.6-tridesox~-4- O-?netRansw~fisn?~l- a -  n-glucopyranosid (4) 
handelt, als farblosen Sirup. [cr]LO: i 85.0 (c  : 1 ; CHC13). 

2.S-Bis-ncrla~nino-2.3-nides~~.~j~-o-gulnktit (5) : 500 mg 3 werden in 20 ccm Methanol nach 
Zusatz von 300 mg IOproz. PalladiurnlKohle 24 Stdn. hydriert. Nach Filtration werden 
250 mg NaBH4 zugegeben, mit Amberlite IR 120 HY: neutralisiert, eingedampft, mehrfach 
init Methanol nachgedampft und dcr kristalline Ruckstand I U S  Athanollkher umkristallisiert. 
Ausb. 300mg (80%); Schmp. und Misch-Schmp. 193 -194’; [ c r ] ” :  ~ 96.0” (r = 1 ;  DMSO), 
identisch mit dem fruherl) dargestellten Praparat (Lit. 1 ) :  Schmp. 193 194”; [XI’,”: . -96.0’, 
c 1; DMSO). 

2.3-Dianiino-2.3-dideso.~.v-~-gcilaktosr-dihydrochlorid: 0.5 g 3 werden in 50 ccm 5 n HCI 
3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die Losung wird eingedampft, mehrfach mil Wasser nachgedampft, 
der Ruckstand in Wasser rnit Kohle entfarbt, wieder eingcdampft und das Produkt mit absol. 
Athanol als hygroskopisches Pulvcr gefallt. Ausb. 280 mg (78 ?{): [.-]to: A54.0” (konst.: 
c 1 ; Wasser) (Lit. 1 )  : [r]?!: -,-45’ 4 ‘55 ‘ .  c 1 : Wasser). 

1387/69] 


