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4-Amino-4-desoxy-D-galaktose . 
Dimerisierung zu Bis-Pyrrolidin-Zuckern 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Hamburg 

(Eingegangen am 29. Dezember 1969) 

2.3 ;5.6-Di-O-isopropyliden-4-p-toluolsulfonyl-~-glucosedimethylacetal (2) reagiert mit NaN3 
bevorzugt unter Eliminierung zu 3 und nur zu 10% unter Substitution zum Azido-zucker 4. 
Durch Oxydation von 2.3 ;5.6-Di-O-isoproypliden-~-glucosedimethylacetal (1) ist der 4-Keto- 
zucker 7 erhaltlich, dessen Oxim 8 mit LiAIH4 die offenkettigen 4-Amino-zucker der gulukfo- 
und gluco-Konfiguration 5 1- 9 im Verhaltnis 1 : 1 liefert. Eine Treiiiiung der Tsomeren is1 
iiber die N-Acetate 6 und 10 oder Schwefligsaure-Addukte 11 und 15 moglich. Bei der freien 
4-Amino-4-desoxy-~-glucose und -D-galaktose, ails 11 und 15 erhaltlich, uberwiegt in alkali- 
scher Losung die Bis-Pyrrolidin-Form 21 bzw. 29 stark im Gleichgewicht mit der Pyrrolidin- 
und Pyrrolin-Form. Durch massenspektroskopische Analyse der Acetate und Trimethylsilyl- 
ather von 21 und 29 werden die dimeren Strukturen gesichert. In saurer Losung rcagieren 
die Pyrrolidin-Formen unter Ringerweiterung zu Pyranose-hydrochloriden der 4-Amino-4- 
desoxy-D-glucose und -D-galaktose 14 und 33.14 ist auch durch satire Hydrolyse von Methyl- 
4-amino-4-desoxy-~-~-glucopyranosid darstellbar. 

Monosaccharides Containing Nitrogen in the Ring, XXVI '3)  

Synthesis of free 4-Amino-4-deoxy-D-glucose and 4-Amino-4-deoxy-D-galactose. 
Dmerization to Bis-pyrrolidine-sugars 

Reaction of 2,3 ;5,6-d~-O-isopropyl~dene-4-p-toluolsulfonyl-~-g~ucosed~methyIacetal (2) with 
NaN3 yields preferentially the unsaturated compound 3 by elimination and only 10% of the 
azido-sugar 4 by substitution. Oxidation of 2,3 ;5,6-di-O-isopropylidene-~-glucosedimetliyl- 
acetal (1) gives the keto derivative 7, the oxime 8 of which is reduced with LiAIH4 to 
afford equal amounts of the acyclic amino-sugars 5 + 9 having the aafncto- and gluro-con- 
figuration, respectively. Separation of the isomers is possible via N-acetates 6 and 10 or 
bisulfite adducts 11 and 15. In alkaline solution both free 4-amino-4-deoxy-o-glucose and 
-D-galactose, obtained from 11 or 15, exist as an equilibrium mixture of pyrrolidine-, bis- 
pyrrolidine-, and pyrroline-forms, the bis-pyrrolidine-forms predominating. The dimeric 
structures are established by mass spectrometric analysis of the acetates and trimethylsilyl 
ethers of 21 and 29. In acid solution ring expansion occurs to give pyranose-hydrochlorides of 
4-amino-4-deoxy-o-glucose and -D-galactose 14 and 33. 14 is also obtained by acid hydrolysis 
of methyl-4-amino-4-deoxy-cr-~-glucopyranoside. 

1)  XXV. Mitteil.: H. Puulsen und U. Gruge, Chem. Ber. 102, 3854 (1969). 
2 )  Ubersicht: H .  Paulsen und K. Todt, Advances Carbohydrate Chem. 23, 115 (1968). 
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In  einer vorhergehenden Untersuchung3' haben wir das Verhalten freier 4-Amino- 
4-desoxy-~-xylose und 4-Arnino-4.5-didesoxy-~-xylose uberpriift und gefunden, da13 
beide Zucker praktisch nur in der Pyrrolidin-Form vorliegen und daR diese Form 
spontan dimerisiert. 4-Amino-4.5-didesoxy-~-xylose bildet das Dimere auch in saurer 
Losung, wahrend 4-Amino-4-desoxy-~-xylose, da die Moglichkeit gegeben ist, i n  
saurcr Losung unter Ringetweiterung zur Pyranose reagiert. Eb war IU prufen, ob 
4-Amino-Zucker mit veranderter Stereochemie und anderer Kettenlange des Zucker- 
niolekuls ahnliche Dimerisierungsreaktionen eingehen konncn. In der vorliegenden 
Arbeit werden Darstellung und Verhalten von 4-Amino-4-desoxy-u-glucose und 
-D-galaktose beschrieben. Beide Zucker sind in Form von Derivaten Baustein einer 
Reihe von Antibiotika4.5). 

Synthesewege 
Als Ausgangsmaterial wiihlten wir das von Kohnb) beschricbenc 2.3 5.6-1 )i-0- 

isopropyliden-D-glucosedimethylacetal (1). Es lag nahe, 1 durch Tosylierung in die 
Tosylverbindung 2 zu iiberfiihren und hiermit eine nucleophile substitution der 
Tosylgriippe an C-4 und anschliebende Umwandlung in einen 4-Amino-Zucker LU 
versuchen. Uberraschenderweise wird jedoch bei der Umsetzung von 2 mit Natriiini- 
odcr Lithiumazid in Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid oder Hexamcthylphospli~~- 
sauretriamid71(60 - 120") der erwartete 4-Azido-zucker 4 nur in maximal 10 - 15 proz. 
Ausb. gebildet. Das Hauptreaktionsprodukt ist ein durch Eliminierung gebildeter 
Olefinzucker 3. Zur Auftrennung des Reaktionsgemisches ist es erforderlich, die 
Mischung rnit Raney-Nickel zu hydrieren, wobei der Anteil an Azido-zuckcr 4 in den 
Amino-zucker 5 ubergefuhrt wird. Die chromatographische Auftrennung liefert d a m  
10% Amino-zucker 5, 30% Olefinzucker 3 und IO'X Ausgangsmaterial 2. Setzt man 
das Tosylat 2 mit Hydrazin in Butanol um, so findet praktisch kelnc nuclcophilc 
Substitution statt, sondern nur e m  Eliminieruiig zu 3. Der Olefinzucker 3 kanii auf 
diesem Wege nach chromatographischer Reinigung in 60proz. Ausb. erhalten weerden. 

und der Beobaclitung 
einer raschen Bromaddition sowie der Aufnahrne von 1 Mol 132 bei Hydrierung mit 
Pd-Schwarz. Im Massenspektrum zeigt 3 ein Molekiilion MZ 288 und als Haupt- 
fragmente das Ion MZ 75, das dem Bruchstuck - CH(OCH& enk,pricht (entstanden 
durch Spaltung zwischen C-l und C-Z), sowie das Ion MZ 101, das den1 I .3-Dioxolan- 
Ring mit C-5 und C-6 zuzuordncn ist und das durch Spaltiing zwischen C-4 u n d  C-5 
gebildet wird. Die Stellung der Doppelbindung in 3 IaiRt sich durch wllstandigc 
h a l y s e  des NMR-Spektrums yon 3 mit Hilfe von Doppelresoiianzexperinienten 
ermitteln (vgl. Werte neben 17). 5-H ist offenbar durch die inagnetische Anisotropie- 
wirkung der Doppelbindung 7u tiefstem Feld (T 4.78 ppm) verschobcn und zeigt 
durch Kopplung mit der CHz-Gruppe an C-6 uiid rnit 4-H eine sechsfache Aufspal- 

Die Doppelbindung in 3 folgt ails der IR-Absorption bei 5.9 

3) H.  Paulsen, K .  Prripp und J .  Briiniug, Chem. Ber. 102, 469 (1969). 
4 )  C.  L .  Steverrs, P. Blumbergs, F. A .  Daniker, R .  W. Wherri, A.  Krcionioto untl I:.  I . .  R o I / i m ,  

5 )  C. L. Sfevens, P. Blumbergs und D. H .  Otterbach, J. org .  Chemistry 31, 2817 (1966). 
6 )  B. D.  Kohn und P. Kohn, J. org. Chemistry 28, 1037 (1963). 
7) Y.  Ali und A .  C. Richardson, Chem. Cornmun. 1967, 554. 

J. Amer. chern. SOC. 85, 3061 (1963). 
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1: R = H-, 

tung. Erst dann (T - 5.10) erscheint das olefiiiische 4-H als Quartett durch Kopplung 
mit 5-H und 2-H. Das mit 1-H koppelnde Proton 2-H weist zwei kleine Pernkopp- 
lungen niit 4-H und 5-H auf. Mit diesen Zuordnungen ist gesichert, daB die Doppel- 
bindung in 3 nicht, wie es auch denkbar ist, zwischen C-4 und C-5 liegcn kann. 

Die extrem leichte Eliminierung von 2 zu 3 ist schwierig zu deuten, da eine rnogliche 
Nachbargruppenunterstutziing dieser Reaktion sich bei den gegebenen sterischen 
VerhHltnissen des Molekuls kaum ableiten lafit. Bei dem 2-Amino-2-N.3-0-carbonyl- 
2-desoxy-5.6-0-isopropyliden-4-p-toLuolsuIfonyl-~-glucosediathyIacetal~~, dessen Ste- 
reochemie mit der von 2 ubereinstimmt, konnte eine entsprechende Eliminierung 
nicht beobachtet werden. Auf Grund von Modellbetrachtungen und Befunden an 
anderen offenkettigen Zuckermercaptalen 9) kann man fur 2 eine bevorzugte Zick- 
Zack-Konformation 16 annehmen. In dieser Konformation stehen die 4-Tosylgruppe 

8 )  H.  Paulsen und U. G r g e ,  unveroffentl~cht. 
9) D. Horton und J. D .  Wander, Carbohydrate Res. 10, 279 (1969). 
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OC H3 OC H, 
I /  

CH3o-CH NMR-Spektrum von 17 
CHsO-kL 

y H 3  (100MHz. CsD6, TMS-Standard) 

o CH, Ji,z G , G  H z  r -Wer te  
52.4 1,6 HZ 1 - H  5,7Y 
J2,5 0,7 Hz 2-H 5,43 

4 - H  5 , lO  
5-H 4,78 

J ~ , ~ I  5,a H Z  6 - H  6,45 
J6,6' 7,7 H Z  6-H' 5,94 

H J4,5 8,4 Hz 
J 5 , 6  798 H z  

CH3 

16 = 2 17 5 3 

und 3-H in einer fur eine trans-Eliminierung giinstigen Stellung. Die Reaktion mii8te 
aus dieser Form zum trans-Olefin 17 fuhren. Die gefundene Allylkopplung zwischen 
2-H und 4-H von 1.6 Hz (cisoide Anordnung in 17) zeigt, daf3 2-H auBerhalb der 
Ebene der Doppelbindung liegen mu8, doch kann sie zur Zuordnung keine Infor- 
mation liefern, da ihre Werte fur cisoide und frniisoide Anordnungen sehr ahnlich 
sindlol. Die beobachtete Homoallylkopplung zwischen 2-H und 5-H von 0.7 Hz 
(transoide Anordnung in 17) weist wiederum darauf hin, da8 2-H und 5-H aul3erhalb 
der Ebene dcr Doppelbinduiig sich befinden. Sic steht mit einer rrans-Konfiguration 
in 17 in Ubereinstimmung, da bei transoider Anordnung diese Kopplung gro8er imd 
somit ehcr beobachtbar sein sollte als bei cisoider Anordnung 10). 

Das als Nebenprodukt erhaltene Amino-acetal 5 ergibt durch Acetylierung ein hi- 
stallines Acetat 6. Durch hydrolytische Abspaltung aller Schutzgruppen mit schwefliger 
Saure bei Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure wird aus 5 4-Amino-4-desoxy-~- 
galaktose freigesetzt, die als Schwefligsaure-Addukt abgefangen wird, wclches spontan 
7um kristallisierten Pyrrolidin-Zucker 15 cyclisiert. Auch in der Reihe der 4-Amino- 
hexosen findet sich somit, wie bei 4-Amino-pentosen3), die starke Tendenz der freien 
Aminogruppe, an C-1 unter RingschluB nucleophil anzugreifen. lnfolge der geringen 
Ausbeutc an Substitutionsprodukt bei dcr Umsetzung von 2 mit Natriumazid ist 
dieser Syntheseweg zu 15 nur wenig ergiebig. Da jedoch bei den so dargestellten Pro- 
dukten die galakro-Konfiguration feststeht, sind sie fiir die spatere Konfigurations- 
zuordnung der 4-Amino-hexosen von Bedeutung. 

Ein besserer Syntheseweg geht von dem 2.3;5.6-Di-O-isopropyliden-~-xyIu-hex- 
4-ulose-dimethylacetal (7) aus, das in hoher Ausbeute durch Oxydation von 1 mit 
Dimethylsulfoxid/Acetanhydrid erhaltlich ist. Die Ketogruppe in 7 gibt sich durch 
IR- und UV-Absorption sowie durch einen starken positiven Cottun-Effekt be1 
320 nm ([a] +15058") zu erkennen. Durch Umsetzung von 7 mit Hydroxylamin wird 
das Oxim 8 erhalten, das als ein Gemisch der syn- und anti-Form vorliegt. lm Dunn- 
schichtchromatogramm sind beide lsomeren als zwei nahe beieinanderliegende 
Flecken irn Verhaltnis 2 : 1 zu erkennen. Reduktion des Oxims 8 mit LiAlH4 in Ather 
liefert als einzige Reaktionsprodukte die beiden 4-Amino-acetale 5 und 9. 

l o )  S. Sternhell, Quart. Rev. 23, 236 (1969). 
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Durch Acetylierung IaOt sich daq Gemisch 5 - 9 in eine kristalline Substanz uber- 
fuhren. die, wie eine gaschromatographische Analyse zeigt, aus einem Gemisch der 
N-Acetylverbinduiigen 6 und 10 im Verhaltnis 1 : I besteht. Die Zuordnung beider 
Substanzen zur gliico- bzw. gulukto-Konfiguration erfolgte durch Vergleich mit dcr 
auf dem Wege 2 + 4 +- 5 + 6 dargestellten Verbindung 6, dcren galakto-Konfigura- 
tion sich aus dem Rcaktionsweg ergibt. Bei der LiAlH4-Reduktion des Oxims 8 wird 
also keiner der beiden zu erwartenden 4-Amino-zucker bevorzugt erhalten. Tnfolge 
ihrer Schwerloslichkcit la8t sich die gtuco-Verbindung 10 gut aus dem Gemisch 
6 + 10 durch fraktionierte Kristallisation aus Petrolather in 23proz. Ausb. rein ge- 
winnen. Die leichter loslichc galukto-Verbindung 6 wird hierbei weitgehendst an- 
gereichert. Im langwelligen Bcreich des IR-Spektrums zeigt 10 Lwei intensive Banden 
bei 877 und 840/cm, wahrend 6 zwei Banden bei 858 und 844,km mit geringer Inten- 
sitat aufweist. Mit 10 verunreinigte Praparate von 6 zeigen daher bei 877/cm eine 
zusatzliche Absorption, womit der Reinheitsgrad dergulakro-Fraktionen 6 leicht uber- 
pruft werden kann. 

Hydrolytische Abspaltuiig der Schutzgruppeii von 10 mit 50proz. Essigsaure fiihrt 
zur 4-Acetamino-4-desoxy-u-~-glucopyranose (12), die niit 1 Mol Athanol kristalli- 
sicrt. Ein Furanoseanteil mit stickstoKhaltigcrn Fiinfring im Gleichgewicht mit 12 ist 
nicht nachweisbar. Die Mutarotation voii 12 ( [ m ] ~ :  $91" + +66") weicht ab von 
der Drehungsanderung der kiirzlich von Lichtcdzukr] 1) dargestellten 4-Acetamino- 
4-desoxy-P-~-galaktopyranose ([a],, : t 45" -+ + 65"), wenn auch die Enddrehung 
sehr ahnlich ist. Peracetylierung von 12 liefcrt ein siruposcs Pentaacetat 13, das nach 
dem NMR-Spektrum 800/, cr-Form und 20% $-Form enthalt. Im NMR-Spektrum 
wcrden funf Acetyl-Mcthylsignale bei 7 = 7.86; 7.94; 7.97; 8.02 und 8.08 ppm ge- 
funden. Hiervon liegt nur ein Signal (T 1 7.86) im Bereich fur axiale Acetoxy-Methyl- 
protonen (T 7.80-7.90)12). Im Pentaacetat sind somit eine axiale Acetoxygruppe 
(an C- I ) ,  drei aquatoriale Acctoxygruppen und eine aquatoriale N-Acctylgruppc vor- 
handen. Die Kopplungsniuster dcr Signale von 2-H, 3-H und 4-H zeigen, da8 in ihnen 
grone Diaxialkopplungen zwischen 2-H und 3-H sowie 3-H und 4-H enthalten sind. 
Das Spektrum ist dem der Pentaacetyl-x-D-glucopyraiiose 131 sehr ahnlich. Alle Bc- 
funde sprechcn fur die glum-Konfiguration in 13, womit die Zuordnung von 10 
gesichert wird. 

Durch saure Hydrolyse von 10 mit 2n HCI(90") gelingt er, das 4-Amino-4-dcsnxy-~- 
glucopyranose-hydrochlorid (14) als Earbloses amorphes, stark hygroskopischcs 
Pulver zii gcwinnen. Eine Pyrrolbildung oder Ausbildung eincr Pyrrolidin-Form wird 
hicrbei nicht beobachtet, da offenbar die in der stark sauren Losung protonierte Ami- 
nogruppe fur einen RingschluO nicht gcniigeiid nucleophil kt. Der N-Acetylamino- 
mcker 12 und das Aminozucker-hydrochlorid 14 stimmen in ihren Daten und Eigen- 
schaften gut init 7wei entsprechenden Verbindungen iibcrein, die Iwasalci~4' nach 

1 IJ F W. Lichrewrlztrler, person1 Mitteilung 
12) z'-. W Lzchterrth~der und P. E m q ,  Tetrahedron Letters [London] 1967, 577 
13) R. U.  Lemreux und J D. StcLens. Canad. J Chem. 43, 2059 (1965). 
14) H .  Iwusnki, J.  pharmac. SOL. Japan [Ydkugakurasshi] 82, 1380 (1962). 



NaBH4-Reduktion und hydrolytischer Spaltung aus dem Nucleosid-Antibiotikuni 
Gougerotin isolieren konnte. Der Zuckerbaustein des Gougerotins sollte somit die 
glicco-Konfiguration besitzen 15) und w5re deninach 4-Amino-4-desoxy-~-glucuron- 
aaure, und nicht, wie friiher angenommen, 3-hmino-3-desoxy-D-a~~uronsaure 14' oder 
4-Amino-4-desoxy-r~-galakturonsaiiret6~. Fox171 hat kurzlich in einer anderen Re- 
aktioiisFolge die glum-Konfiguration des Gougerotin-Zuckerbestandteiles bewiesen. 

Zur Gewinnung der freicn 4-Amino-4-desoxy-hexosen ist es niclit LweckntaRig, den 
Weg iiber die Auftreniiung der Acetate 6 I 10 zu beschreiteii, zumal die Spaltung der 
N-hcetylgruppe in 6 b m .  10 recht drastische Hydrolysenbedingungen erfordert. Eine 
bessere Trennung der isomeren Aminozucker gelingt bei der Hydrolyse des Ge- 
mischeq der Amino-acetale 5 1 9 mit schwefliger Saure bei Gegenwart von p-Toluol- 
sulfonsdure. Aus der kon7entrierten Lbsung kristallisiert zuerst das reine gliico- 
Addukt 11, dessen Abscheidung durch wenig Athanol vervollstandigt werdeii kann. 
Erst bei griil3ereni hthanol- und Atherzusatz sclieidet sich das guluktu-Addukt 15 ah. 
Dieses i s t  identisch init der auf dem Wege 2 + 4 + 5 --t 15 erhaltenen entsprechenden 
Verbindung. Die Schwefligsiiure-Addukte beider 4-Amino-4-desoxy-hexosen (11 und 
15) cyclisicmi spontan linter Ausbddung der Pyrrolidin-Formen, 

il-Amho-4-clcso9y- ~-glucow 
Durch Spaltung dcs Adduktes I I ni i t  Hariumhydrosid hei Kaumlempcmlur wird 

irnniittelbar freie 4-Amino-4-desoxy-~-glucose (18) erhalten. Aldehydcarbonylgruppen 
4nd i n  der Lbsung nicht nachweisbar, so da13 der Zucker ausschlieRlich in einer cycli- 
\chen Form vorliegen n iuB 1% UV-Spektruin der alkalischen Lijsung zeigt ein 
Abs~r~~~onsii iaxiniuni bei 250 nni und bei Messung des tirculardichroismus wird 
hei 256 nni ein scliwach positiver Cbtton-Etfekt (AD ~ t 12.75-10 4) becibachtet. 
Beide Befunde spt echen fur das Vorhandensein eines Gleichgewichtsanleils an 91- 
Pyrrolin 19, denn der C -=N-Chroniophor von 19 sollte optisch aktiv sein. In essig- 
uurer Losung entsteht mit n-Amino-benzaldehyd eine intensive Orangefarbung, die 
bei Natronlaugezusatz verschwindet und in essigsaurer Lasung erneut auftritt. Diese 
Rcaktion ist ebentalls fur ein 31-Pyrrolie 19 charakteristisch, das tnit 18 im Gleich- 
gcwicht steht. 

Wird die Lowng voii 18 nach Neutralisation niit COz eingeengt, so ergibt sich ein 
chromatographisch einheitlicher Sirup, dessen analytische Daten und osmometrische 
Molekulargewichtsbestimniung fur ein Dinierisierungsprodukt sprechen, das aus zwei 
Molekiilen 18 linter Austritt von zwei Molekulen Wasser gebildet wird. Bei einer 
analogen Reaktionsweise wie bei der 4-Amino-4.S-didesoxy-~-xylose3) sollte das 
Dimere die Verknupfung 21 aufweisen. Im NMR-Spektruin des Dimeren werden 
Signale fiir zwei anomere Protonen bei T = 4.47ppm ( J J , , ~  = 3.5 Hz) und T ~ 

4.63 ppni (21.2 - -  4.5 Hz) aufgefunden. Chemische Verschiebung und KoppIungskon- 
stanten diesel- Signale entsprechen weitgehend denen, wie sie beim Dimerisieruiigs- 
produkt der 4-Aniino-4.S-didesoxy-~-xylose aufgefunden wurden-$1, was auf eine 

15) H. Paulsan, K .  Propp und K. Heyns, Tetrahedron Letters [London] 1969, 683. 
16) J .  J .  &-ox, Y. Kuwndn, K .  A. Wufanabe, T. Ueda und E. D. Whipplc, Antimicrobial Agents 

17) J.  J .  Fox, Y. Kziwad~ tind K. A. Wuiunnhe, Tetrahedron Letters [London] 1968, 6029. 
and Chemotherapy 1964, 518. 
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kompliziert. E.s lassen sich jedoch keine Signale erkennen, die den Monomeren 18 
odcr 19 zuruordnen wareti. Bei einein Gleichgewicht 21 1 19 sollte also der 
Atiteil der Diineren 21 bci weitem uberwicgcn. Die konzentrierte Losung ergibt zwar 
in cssigsaiirer Lbwng init o-A1iiitio-bei17aldehyd iiocli die Farbreaktion auf 19, jedoch 
i s t  dtese Rcaktion sehr enipfiiidlich. 

20'  licfcit ci i i  
Heptaacetat 22. In1 1R-Spektrum von 22 is1 nur eine Cstercarbonylbande, dagegen 
keine Amid 1- und Anlid 11-Handc 7u finden, war zeigt, dal3 in 22 der Stickstoff nicht 
acctyliert ist. Durch Entacetylierung von 22 mit Bariunimethylat kann 21 Linveraiiderk 
ruriickerhalten werden. Nachacetylierung von 22 bei 60' flihrt ziini Octaacetat 23. 
Dies weist im I R-Spektrum Ester- Lind Aiiiidcarbonylbandeii. aber keinc Amid I I -  
Hande auf. womit sichergestellt wird, dafi die 4-Aniino-4-de~oxq-u-glucose vollstandig 
i n  einer Pyrrolidin-Form vorlag. Eiii etwa vorhandcner Glcichgewichtsanteil an 4- 
Amino-4-desoxy-u-glucopyranose niul3te beini Acetylieren 4-Acetamino-1.2.3.6- 
tetra-O-acetyl-4-desoxy-~-glucopyr'anose (13) liefern, die wedcr chroniatographi~cli, 
noch durch eine Amid 11-Bande nachgewiesen werden kann. Die Acetylierung von 
23 bei Raurntemperatur liefert stcts ein Gemisch von 22 k 23. 

Um die Art der Ringverkniipfung in1 Diineren 21 7u sichern, war eine genaue Ana- 
lyse des Massenspektrurns des Octaacetats 23 notwendig. Das Fragmcntierungs- 
schema vcm 23 sollte n i t  dem bekannten Schema der Tetraacetylverbindungydes 
Duneren der CAmino-4.5-didesoxy-r,-xylose~) in Beztehung gesetzt werden, dennzbei 
gleichartigen Ringsystemen warcn unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen 
Seitcnketten analoge Fragmentierungsmuster zu erwarten. 

18 

Die Acetylierung des Diineren 21 niit Acetanliydridil'yrjdln hei 
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Im Massenspektrum von 23 (Abbild. I)  findet sich ein Molekulion MZ 658. Der 
Zerfall beginnt mit einer C-1 iC-2-Spaltung in der Molekulhalfte. die den sek. Stick- 
stoff enthalt und fuhrt zum intensivsten lon MZ 357, in dem der linke Teil des Mole- 
kuls unverandert vorhanden ist. Abspaltung von Essigsaure und Blausaure ergibt auf 
zwei Wegen das Lon MZ 270, aus dem wiederum auf zwei Wegen durch Essigsaure- 
und Ketenabspaltung das Jon MZ 168 entsteht (s. Schema 1). Aus dierem Ion bilden 
sich die lonen MZ 126 und MZ 108. 
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Ein Vergleich de? Fragmentierungsschemas mit dem des Tetraacetats des Dimeren 
der 4-Amino-4.5-didesoxy-~-xylose zeigt vijllige Analogie. Dem intensivsten Ion 
MZ 357 entspricht ein intensivstes Ion MZ 227. Das dem Ion MZ 270 analoge [on 
MZ 140 der xvlo-Verbindung weist, wie erwartet,eine hohere Stabilitlt auf, da es 
nicht wie MZ 270 an der Seitenkette weiterfragmentieren kann. Ec ergibt sich soniit, 
daR beide Verbindungen gleiche Ringgeruste aufweisen, womit die Verknupfung beider 
Monosaccharideinheiten in 21 uber einen Oxazolidinring gesichert ist. Aus sterischen 
Grunden wird in 21 ebenfalls eine cis-anti-cis-Verkniipfung vorliegen. Das Massen- 
spektrum kann hieriiber keine Aussage geben, jedoch sprecheii die sehr ahnlichen 
Kopplungskonstanten der Signale der beiden anomeren Protonen in 21 dafiir. Die 
alternative cis-syn-cis-Verkniipfung ist infolge sterischer Behinderungen auOerst 
ungiinstig. 

Irn Masenspektrum des Heptaacetats 22 wird das Molekulion MZ 616 gefunden. Im 
oberen Massenbereich treten Fragmente auf, die sich durch Abspaltung von Eqsigsdure, 
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Keten wid .CHOAc -CHzOAc aus MZ 616 erklaren lassen. Wie bei 23 tritt bevorzugt 
C-l/C-2-Spaltung in  der Molekiilhalfte auf, die den sek. Stickstoft‘ enthalt. Das Hauption 
ist iiberraschenderweise nicht MZ 357, sondern MZ 168. Auch MZ 126 und 108 sind inten- 
siver als bei 23. Das Zerfallsschema stimmt gut mit der Struktur 22 uberein. 

Schema 1 

YIIzOAC F H~OAC 

d 

- C H O  

ACO 
OA c 

M Z  297 (12,5%) MZ 357 (100%) MZ 330 (2.3%) 

AcO 
OA c 

23 

AcO AcO 
OAc 

AcOH2Y 

- CHzCO 
___) 

- AcOH 

AcO AcO HO 

M Z  210 (10,4‘70) MZ 2 7 0  (10,970) MZ 228 (10,4”,5) 

MZ 1 6 8  (20,6?0) 

AC = COCH3 

M Z  1 2 6  (26,4010) 

Das Dimere 21 IaBt sich mit Hexamethyldisilazan/Triniethylchlorsilan in den 
Heptakis-trimethylsilyl%ther 25 iiberfiihren, der gaschromatographisch 18) einheitlich 
ist. Das Massenspektrum von 25 weist kein Molekulion auf. Fur  den unteren Massen- 
bereich kann ebenfalls ein Fragmentierungsschema angegeben werden. Die Kenntnis 
dieses Schemas ist fur die Strukturfestlegung der dimeren 4-Amino-4-desoxy-~- 
galaktose von Bedeutung; es wird daher dort diskutiert. 

18) C. C.  Sweeleq., R .  Beiitle.y, M.  Makitrr und W. W. Wells, J. Amer. chem. SOC. 85, 2497 
(1963). 
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Infolge der vorhandenen Carbinolaminanordnung 1st die 4-Ainino-4-desoxy-~- 
glucose 21 ~ 18 19 auRerct leicht hydrierbar. Es wird hicrbei in hclher Ausbeute 
kristalliner 1-Amino- I .4-aiihydro-l -desoxy-D-glucit (20) erhalten. Die Darstcllung von 
20 durch tlydrierung v o n  d-A/ido-4-dcsouy-n-gliicopyranose war hicher nicht ge- 
lungcn 101. 

Dic N-Acctylierung dcr 4-Aiiiino-4-desoxy-~-gl~icoqe 21 18 19 init Acet- 
Linhydrid in Methanol Iiefert als einzjgcs Rcaktionpsrodukt 4-Acetamino-4-desouy-i>- 
glucopyranose (12), identisch init der auf dem Wege 10 -+ 12 dargestelltcn Verbindung. 
Wihrend bei treier 4-Aininogruppe nur Pyrrolidin-Formen vorliegen, wird offenbar 
nach n(-Acelylicrung dcr Arniilogriippe in 18 die Nucleophilie dec St~kstofTs so 
abgewhwdcht. daf3 die Hydroxylgruppe an C-5 jctzt sehr erfolgreich bei der Halb- 
acetalriiigbildung konkurrieren kann. Es crtolgt somit spontane Ringerweiterung ZLII' 

Pyranose 12. 

Ein ,\hnIiches Verhalten wird bei der Ent-0-acetylicriing des Octaacetatr 23 beobach- 
tet. Beim Vcrsetzen voii 23 mil einer katalyti5chen Menge Bariumniethyla( in Mc- 
thanol scheidet sich tast augenblicklich 4-Acetarnino-4-dewxy-~-gliicopyranose (12) 
auc. Die Muttcrlauge enthalt 18, das durch Hydrierung in 20 iibergefuhrt wurde. 
Nach chroiiiatographi\cher Reinigiiiig i s t  20 kristallin isolierbar. l h r  durch partielle 
Verseilung von 23 gebildctc N-ALetat 24 is1 on'enbar nichl stabil und zertdllt i n  seine 
heiden I-inheiten. Die dabci freigesctste 4-Acetaniino-4-dcsoxy-u-glucofuranose 
rcagiert sofort linter Ringerweiterung m r  Pyranose 12, wahrend der zweite Baustein. 
der Pyrrolidin-Zucker 18. durch Hydrieriing in 20 umgcwandelt wird. Diese Spal- 
tungsreaktion von 24 beweist auf cliemischeni Wege die asynimetricche Struktur des 
Dimeren niit einer N .  h- iind N.O-Acetalverknupfung. 

Einc Ringerweiterung der Pyrrolidin-Fornien 21 - 18 19 wird aiich hei Bc- 
handlung mit starken Saureii heobachtet. Nach Eimirkung yon 2tz WC'I auf 21 bei 
Itaumtemperatiir und Eiiiengen dcr Losung wird das amorphe Pyranose-hydro- 
chlorid 14 erhalten, das rnit der durch Spaltung von 10 gewonnenen Substanz identiTch 
ist. D i e  protonierte 4-Aminogruppe 1st offensichtlich ebenfallq nicht inehr nucleophil 
genug, um mit der Hydroxylgruppe an C-5 bei der Halbacctalbildung zii koiikurrieren. 
IJm zii uberprcifen, ob i n  der cauren Keaktionslosung aucschlieRlich die Pyranose 
vorliegt, wurde das Reakt ion%wnisch peracetyliert. [)as crhaltenc Produkt enthiell 
niir das Pyrano~e-penlaacctat 13. Acctyliei te diinere Prodtikte wie 22 odei 23 warcn 
nicht niehr nachweisbar. 

Eine Ringverengung wird umgekehrt beobachtet, wenn das Pyranose-hydro- 
chlorid 14 niit stark basischcm lonenaustauscher (Amberlite IRA-400, OH' ) wiedcr 
in die l'reie 4-Amino-4-desoxy-~-glucose ubergefuhrt wird. Es bilden sich soforf die 
Py rrol id in- Fo rmen 21 19 zuruck. denn nach dem Einengen 7un1 Sirup und 
Pcracetylicren dcs Procluktes bei Kauintemperatur wiid da\ Gemisch des dimeren 
Iieptaacetatr 22 und Octaacetats 23 erhalten. Das Penlaacetat 13 ist in den1 Geinisch 
niclit nachweisbar. war x i g t ,  da13 in der alkalischen Losung keinc I'yi anore-l orin 
der 4-Ainino-il-desoxy-n-~Iiicose niehr vorhandcn iqt. 

18 

19) E. . I .  ReiJf, R. R.  Spetrcrr, D. F. Cofkinc. R. R B d P r  und L. Goodman, J,  org. Chemislry 
30, 23 I 2 ( 1965). 
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Es ist niehrfach berichtet worden4 5,LYJ, daR die saure Hydrolyse von Methyl- 
glykosiden der 4-Amino-zucker stets unter intensiver Zerseetzung zu undefinierten, 
dunkel gefarbten Produkten fuhrt und daR auf dieseni Wege freie 4-Amino-ztickcr 
nicht gewinnbar sind. Wir haben daher die Saurestabilitiit dcr dargestellten 4-Amino- 
4-desoxy-~-glucose iiberpriiit. Es wurde 21 mit 71 HCI auf 90‘ ( I  Stde.) erhitit. I Iierbei 
trat Braunfarbung der Losung ein. Mit o-l>initrohenzol uiid Ehrlichn Reagcnz wtirdc 
keine Farhreaktion beobachtet, womit die magliche Bildung von Amadori-I’rodiikten 
oder Pyrrolderivaten mit Sicherheit ausgeschlosseii werdeii konntc. Nach EntFBrbung 
der Losung IieRen sich 60 ”/, Pyranose-hydrochlorid 14 isolieren. 

Dieser Befund veranlaOte tins, die Hydrolyse des von Cnorhnraii 191 syntheticiertoii 
Methyl-4-arnino-4-desoxy-a-~-glucopyranosids eriieut zii versuchcn. Die Hydrolyse 
dieses Glykosids mit 6 n  HCI bei 9 0  (3 Stdn.) lieferte eine schwarze Losung, die 
geringe Mengen dunkle polymere Ausflockungen enthielt. Sie lie8 sich mit Kohlc 
vollstandig klaren, und es konnte in 65 proL. Ausb. aniorphes Pyrano~c-hyclroohlorid 
14 isoliert werden. Auch hier war keine Bildung von Pyrrolderivaten nachzuwciscn. 
Die Hydrolyse des Coodmznschen MethyI-4-amino-4-desoxy-a-~-gIucopyranosid~ 19) 

ist soniit ebenfalls ein guter Synthcseweg, um zur freien 4-Amino-4-desoxy-n-gI~icosc 
zu gelangen, da 14, wie oben geieigt wurdc, mittcl9 ba\idicn loticiiaii~,tntiscliurs in dcn 
Pyrrolidin-Ztickcr 21 tiinwandelbar i \ t, 

4-Amino-4-desoxy-o-galaktose 
Mit den Erfahrungen, die aus den Untersuchungen dcr 4-Amiiio-4.5-didesoxy- 

~-xylose,) und 4-Amino-4-desoxy-o-glucose gewonnen wurden, war es mbglich, das 
Problem der Dinierisierung freier 4-Amino-4-desoxy-u-~~laktosc zu untcrsuchcn. 
Durch Spaltiing des Schwefligsiiure-Addukts 15 mit Bariunihydroxid war freic 
4-Amino-4-desoxy-~-galaktose dirckt zugiinglich. In dcr Losung sind keinc Aldchyd- 
carbonylgruppen nachweisbar, so da13 die Verbindung i n  cyclischen Fornien vorliegen 
muB. Nach dcm Einengen erhrilt man eincn Sirup, der im Chromatogranim ein 
Hauptprodukt nehen einer kleiiien Verunreinigung an glura-Dinierem 21 an7eigl. 
Die analytischen Daten stimmen hinreichend mit einem Dirnerisierungsprodukt 29 
iiberein, das ativ 26 unter Ahspaltung von zwei Mol Wasver gehildet wird. Der 711 

niedrig gefundenc Kohlenstofwcrt deutcl a u f  einen Anteil an nionoimerem Pyrrolidiii 
26 hin. 

Fur eincn inerklichen Anteil der Monomercn in1 Gleichgewicht 29 , 26 27 
sprechen auch folgende Befunde: I m  NMR-Spektrum von 29 sind die Signale der 
beiden anomeren Protonen nicht wie bei 21 eindeutig 7u lokalisieren. Die Losung 
von 29 7eigt im Vergleich zti 21 im UV-Spektrum eine erhehlich starkere Absorption 
bei 248 nm und bei Messung des C‘irculardichroismus einen grol3eren negativcn 
Corron-Effekt bei 245 nm (AD 18.0.10 4)), wodurchein Anteil von Li-Pyrrolin 27 
angezeigt wird. 

In1 Gleichgewicht 29 I- 26 % 27 durfte auch hier die dimere Form 29 insbesonderc 
in konzentrierter Losung in weilaus groRten Anteilcn vorliegen. Ein gegeniiher deiii 
Gleichgewicht 21 ’ 7 18 I - 19 erhohter Anteil a n  monoinereii Fornien 26 und 27 lalJ[ 
sich versteheii, wcnn man die Molekulniodelle der Dinicren 21 irnd 29 verglercht. Hcini 
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gluco-Dimeren 21 stehen die zwei grol3en -CHOH ~ CHzOH-Reste beide in e m -  
Stellung zu den jeweiligen Ringsystemen. l m  gnlukto-Dimeren 29 sind dagegen um- 
gekehrt die zwei gronen ~ CHOH- CHZOH-Reste beide i n  endo-Stellung zu den 
Ringsystemen angeordnet. Infolge sterischer Wechselwirkung sollte daher das galaktu- 
Dimere 29 instabiler sein als das glum-Dimere 21, womit sic11 der erhdhte Anteil an 
Mononieren in1 Gleichgewicht 29 % 26 b= 27 erklaren lal3t. 

26 27 28 

ROY Hz 
ROCH 

30: R = COCHS; R' = 11 
31: R = K'  = COCH3 
32: R = S i ( C H 3 ) 3 ;  R '  = H 

Die Peracetylierung des Dimeren 29 verlauft nicht so einheitlich wie bei der gliico- 
Verbindung 21. Mit Pyridin/Acetanhydrid bei - 2 0  oder Raumtemperatur ergibt 
29 als Hauptprodukt das Hcptaacetat 30 begleitet von weiteren Nebenprodukten und 
einer kleinen Menge Octaacetat 31. Im IK-Spektruin des Acetylierungsgen~isches 
wurde keine Amid J I-Bande gefunden, womit gezeigt wird, daB freie 4-Amino-4- 
desoxy-D-galaktose ebenfalls nur in Pyrrolidin-Formen vorliegt. Bei dem Versuch, 
die Menge an Octaacetat 31 durch Erhohung der Reaktionstemperatur der Acetylierung 
zu vermehren, trat erhebliche Zersetzung ein. [)as Heptaacetat 30 und Octaacetat 31 
konnten durch Saulenchromatographie isoliert werden, 

Das Massenspektrum des Heptaacetats 30 entspricht bis auf einige Intensitltsunterschiede 
dcm der entsprechenden gluco-Verbindung 22 und weist ein Molekulion MZ 616 auf. Das 
Massenspektrum des Octaacetats 31 i s t  dem von 23 im unteren Massenbereich ahnlich, jedoch 
wird kein Molekiilioii gefunden. Das Massenspektrum des Heptakis-trimethylsilylathers 32 
(Abbild. 2) und der Vergleich mit dern von 25 ist besser geeignet, die dimere Struktur 29 und 
seine Ringverkniipfung zu stiitzen. Der Trimethylsilyllther ist leicht aus 29 rnit Hexamcthyl- 
disilazanl'TrimethyIchlorsilai7 erhaltlich. 
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Abbild. 2. Massenspektrum des Heptakis-trimethylsilyliithers der dimeren 
4-Amino-4-desoxy-~-galaktose (32) 

I-* M Z  811 (0,24%'0) 
Schema 2 

c H 
- H"/ 'CHO 

MZ 737 (0,2%) 

M Z  6 2 2  (0,4%) - MZ 532  
- ROH 

-ROH 
MZ 6 2 1  (0,3470) - MZ 5 3 1  

OR M Z  449 (26,7%) - 

I - R O H  I M Z  359  (36,0700) MZ 346 (100%) 

ROHz? 
HCul' R&=HC P - 'CHIOR 

RO 

M Z  1 5 5  (10,770) 

-+ 
RO= H?,N,\ 

HC-CH 

MZ 1 4 2  (77,070) M Z  269 (9,370) MZ 256 (25,4'%) R = -Si(CH3)3 

Chemische Berichte Jahrg. 103 104 
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Diegluco-Verbindung 25 liefert im Massenspektrum kein Molekiilion. Die beobacht- 
bare Massenverteilung bis etwa MZ 650 ist mit dem entsprechenden unteren Massen- 
bereich des Spektrums von 32 weitgehend identisch. Die galakto-Verbindung 32 
zeigt irn Spektrurn ein Molekiilioa MZ 826 (Si-Isotop 28) und ferner ini hohen Mas- 
senbereich einige charakteristische lonen, die durch Abspaltung von .CH3 (MZ 81 I), 
.OTMS (MZ 737) oder TMS OdH - CH20 - TMS (MZ 621) aus dem Molekulion 
gebildet werden (s. Abbild. 2). Als intensives Ion tritt im Spektrum von 25 und 32 das 
Radikalion MZ 449 auf (s. Schema 21, das unter Spaltung der Seitenkette in das 
starkste Ion MZ 346 iibergeht. Die weiteren Abbauwege von MZ 449 und MZ 346 
und die moglicheii Strukturen der dabei gebildetell lonen sind i n  Schema 2 wieder- 
gegeben. Alle Ergebnisse zeigen, da13 das Ringsystem dcr dimeren 4-Amino-Cdesoxy- 
D-glucose und der dimeren 4-Arnino-4-desoxy-~-galaktose vollig gleichartig sein 
mull. ALIS sterischcn Griinden ist wiederum einc cis-anti-cis-Verknupfiing iiber den 
mittleren Oxazolidinring anzunehmen. 

Die Hydrierung der 4-Amino-4-desoxy-~-galaktose 29 % 26 + 27 mit Raney- 
Nickel liefert in schneller Reaktion I-Amino-1.4-anhydro-l -desoxy-u-galaktit (28). 
Bei Behandlung von 29 + 26 + 27 rnit 211 HCI bei Raumtemperatur erfolgt, wie bei 
der gluco-Verbindung, Ringerweiterung, und es kann in guter Ausbeute 4-Amino- 
4-desoxy-~-galaktopyranose-hydrochlorid (33) isoliert werden. Durch saure Hydrolyse 
der 4-Acetarnino-galakto-Verbindung 6 war 33 nicht zu erhalten. Es trat hierbei stets 
starkere Zersetzung ein, da offenbar 4-Arnino-4-desoxy-o-gaiaktose erheblich siiure- 
labiler als 4-Amino-4-desoxy-~-glucose ist. Dies zeigt sich auch, wenn 29 ‘ , 26 ’+ 27 
rnit n HCI bei 9 0  ( I  Stde.) behandelt wird. Die Losung fsrbt sich rasch dunkel und 33 
ist nur zu 16 ”/, zu isolieren. Sie enthalt stark reduzierende Zersetzungsprodukte, die 
rnit o-Dinitrobenzol eine intensive Blaufarbung liefern 20). Pyrrolderivate konnen in 
der Losung nicht nachgewiesen wGrden. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Reaktionen wurden dunnschichtchromatograpliisch auf Kicselgel G nach Stahl ver- 

folgt. Als Laufmittelgemische wurden verwendet: (A) Methanol/Benzol (1  : 4), (B) Benzol/ 
Athanol/Wasser (3 : I ;  3.2% Wasser), (C) DioxanIWasscr (5 : 11, (D) n-Butanol/Athanol/ 
Wasser (3  : 1 : I), (E) Athanol/Wasser (4: I ) ,  (F) EssigesteriPetrolCther (4: I), (G)  Chloro- 
formjAther (.3 : I). Die Chromatogramnie wurden angeFBrbt mit Anilin/Diphenylamin in 
athanolischer Phosphorsaure, rnit Kaliumpernianganat oder rnit Joddampf. 

IR-Spektren wurden rnit einem Perkin-Elmer-Infrarot-Spektrophotometer in KBr oder als 
Film aufgenommen, UV-Spektren rnit einem Perkin-Elmer-Spektrophotometer in Wasser 
gemessen. Optische Drehungen wurden mit dem Perkin-Elmer-Polarimeter 131 in 1 -ccrn- 
Kuvetten bestimmt, fur N M R-Spcktren standen das A-60- und H A  100-Gerat von Varian 
zur Verlugung. Entkopplungsversuche wurden iiach der Frequency-Sweep-Methode ausge- 
fuhrt. CD-Messungen wurden rnit den1 Roussel-Jouan-Dichrographen in Wasser vorgenom- 
men. Gaschromatographische Untersuchungen erfolgten am Perkin-Elmer F 20, und die 
Massenspektren wurden mit dem Atlas-Gerat MAT SM 1 aufgenommen. 

2.3;8.6-Di-O-isopr~pyli~en-4-p-t~~luolsu~onyI- ~-glucosedimet/ iy luc~i~i l  (2) : 3.5 g 1 6 )  werden 
in 30 ccm absol. Pyridin bei 60 70’  30 Stdn. m.it 3.5 g p-ToluulsuljiochlorirI umgesetzt. Die 

20) F. Feigl, Spot Tests in Organic Analysis. Elsevier publishing Company, Amsterdam- 
London-New York-Princeton 1960. 
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gelbe Losung wird auf Eiswasser gegossen, wobei sich ein Sirup abscheidet, der durchkri- 
stallisiert. Nach dem Absaugen und Trocknen wird aus heiBem Petrolather umkristallisicrt. 
Ausb. 3.3  g (63%,), Schmp. 66-67", [ X I L O :  + 9.9" (c = 1.5, in Chlf.). 

C Z ~ H ~ Z O ~ S  (460.3) Ber. C 54.50 H 6.97 S 6.92 Gef. C 54.68 H 7.04 S 7.04 

2.3;5.6- Di- 0- isopropyliden-3.4-didehydro-4-deso.xy- o-erythro- hexo.rediriieth~~lucetal (3) : 
770 mg 2 werden in 3.5 ccm absol. Butanol mit 20 ccm wasserfreiem Hydrrrzin 5 Stdn. bei 
140" gehalten. Die Losung wird i. Vak. bei 50" eingeengt und der Riickstand mit Chloroform 
aufgenommen. Vom ausgeschiedeiien Hydraziniunitosylat wird abfiltriert und die Losung nach 
Schiitteln mit Kohle zu einem farblosen Sirup eingeengt, der chromatographisch (B) nicht 
vollig einheitlich ist, Ausb. 451 mg (93 %,). 

Der Sirup wird auf eine 50-ccm-KieselgelsPule gegcbcn und mit Benzol/Chloroform (2 : 1) 
eluiert, wobei 3 chromatographisch (B) rein erhalten wird, Ausb. 290 mg (6004). [ K ] : ~ :  ~-55"  
(c = 1, in Methanol). 
1R (Film): 1703km (C=C). 

C14H2406 (288.2) Ber. C 58.25 H 8.39 Gef. C 58.19 H 8.44 

4-Amino-2.3;5.6-di-O-isopropyliden-4-desox~~- u-grilrrktosedinletliylacetal(5) : 14.0 g 2 werden 
in 80 ccm Dimethylformamid mit 8 ccm Wasscr sowie 14.0 g Natriurnazid versetzt, die hetero- 
gene Mischung wird 5 Stdn. bei 140' gcriihrt, in Eiswasser gegeben und rnit ChloroEorm 
extrahiert. Die Chloroformlosung wird einmal mit Wasscr gcwaschen, iiber N a ~ S 0 4  gc- 
trocknet, mit Kohle geklart und zu einem dunkelgelben Sirup cingecngt. Chromatographisch 
(A und B) lassen sich 2 und 3 neben 4 nachweisen. 1R (Film): 2125 (N3), 1700 (C=C), 1180/cm 
(S020). 

Der Sirup wird in Methanol mit Raney-Nickel bei Raumtemp. im Wrrsserstof-Strom 
hydriert ( 5  Stdn.). Nacli Abfiltrieren vom Katalysator wird zu einem farblosen stark alkalisch 
reagierenden Sirup eingeengt. Chromatographisch (B) lassen sich 2 und 3 ncben 5 nach- 
weisen. 

IR (Film): 3350 (NH-Valcnz), 1700 (C=C), 1600 (NH-Deformation), 1 I80/cm (SO20). 

Der Sirup wird in heiRem Petroliither gelost, bei 4" fallen 0.8 g 2 aus. Das Filtrat wird ein- 
gecngt und der Sirup auf einer 250-ccm-Kieselgelsaule aufgetrennt. Beim Eluieren mit Benzol 
tretcn 2 + 3 zusammen von der Siiule aus. Durch Behandlung des Sirups 2 f 3 niit heiRem 
Pctroliither kristallisieren 0.6 g 2, so da0 insgesamt 10 des eingesetzten 2 zuruckgewonnen 
werden. Das Filtrat wird LU einem chromatographisch (B) reinen Sirup eingeengt, 2.36 g 3 
(30 %,, bez. auf umgesetztes 2). Im AnschluIj an 2 + 3 wird 5 mit Chloroform von der Saule 
eluiert, Ausb. 800 mg farbloser Sirup (lo%, bez. auf umgesetztes 2). [x]$O: -3.7" (c = I ,  in 
Methanol). 

C14H27NOs (305.2) Ber. C 55.10 H 8.92 N 4.59 Gef. C 55.24 H 8.63 N 4.29 

4-Acetamino-2.3;5.6-di-O-i.~opropyliden-4-desoxy-~-galaktosedin1ethyl~icetal (6) : 100 mg 5 
werden in 3 ccm absol. Pyridin mit 1 ccm Acetanhydrid bei Raumtemp. 20 Stdn. acetyliert. 
Die farblose Losung wird in Eiswasser gegeben, mit Chloroform extrahiert und die Chloro- 
formlosungen iiber Na2S04 getrocknet. Es wird i. Vak. Zuni farblosen Sirup eingeengt, mehr- 
fach mit Toluol abgedampft, urn Pyridinreste zu entfernen, wobei Kristallisation eintritt. 
Umkristallisation am sehr wenig heiBeni Petrolather ergibt 90 mg feine Nadeln (Ausb. 
79%). Schmp. 110.5". [a]?: 0.57" (c  == 1, in Chlf.). 

IR (KBr): 1625 (Amid I), 1525/cm (Amid 11). 

C16H2yN07 (347.2) Ber. C 55.38 H 8.41 N 4.04 Gef. C 55.18 H 8.44 N 4.19 
In nicht so reincr Form (zn 8.5% rnit 10 verunreinigt) ist 6 auch durch Acetylierung des 

Gemisches 5 + 9 isolicrbar (s. bei 10). 
104" 
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4-Amino-4-desoxy-~-gnlaktose-Schwefligsaure-Addukt (15) : In 800 mg 5 in 3 ccm Wasser 
wird 20 Stdn. Schwefeldioxid eingeleitet. Nach Zusatz von 500 mg p-Toluolsiilfonsaure wird 
weitere 2 Tage hydrolysiert. Beim Zufugen von Athanol ui:d Ather fallt ein farbloses Produkt, 
das abgesaugt, mit Ather gewaschen und i. Hochvak. getrocknet wird, Ausb. 298 mg (47 %). 
Da das Produkt p-Toluolsulfonsaure enthalt, wird mit 10 ccm geskttigter Bariumhydroxid- 
losung zersetzt, vom Bariumsulfit abzentrifugiert, die Losung rnit COz auf pH 8 gebracht und 
Bariumcarbonat abfiltriert. Beim Einengen wird ein farbloser Sirup erhalten, welcher uber 
einen Amberlite IR 45 (OH--Form) gegeben wird. Das Eluat wird auf ein kleines Volumen 
eingeengt, mit COz auf p H  8 gebracht, eingeengt, mit Methanol aufgenommen, filtriert und 
erneut zu einem farblosen Sirup eingeengt, der dann keinen Schwefel mehr enthllt (Natrium- 
AuCschluR). Er wird mit 2 ccm Wasser aufgenommen, einen Tag Sch wefeldioxid eingelcitet, 
mit k h a n o l  und Ather versetzt, wobei 15 ausfallt. Ausb. 102 mg (16 %), chromatographisch 
(C und E) einheitlich. Beim Erhitzen Zersetzung. [r]2,0: -32” (c  = 1, in Wasser). 

C6H13N07S (243.1) Ber. C29.61 H 5.39 N 5.76 S 13.19 
Gef. C 30.24 H 5.63 N 5.81 S 12.76 

Uber die Gewinnung von 15 durch fraktionierte Fallung der SOz-Hydrolysate von 5 $- 9 
s. bei 11 

2.3;5.6-Di-O-isopropyli~en- ~-x~v~o-hex-4-ulose-l-din1erhylacetal[7) : 10.0 g l  werden in 120 ccm 
Dimethylsuljoxid (uber CaH2 i. Vak. destilliert) rnit 18 ccm Acetnnhydvid 24 Stdn. bei Rauni- 
temp. stehengelassen. Die schwach gelbc Losung wird in 300 ccm Eiswasser, welches 20 g 
Natriumhydrogencarbonat cnthalt, gegossen, 1 Stde. gcruhrt und dreimal rnit insgesamt 
2.50 ccm Chloroform extrahiert. Die Chloroformlosung wird iiber Na2SOs getrocknet, 
filtriert und i. Vak. zu einem blaRgelben, dunnflussigen Sirup eingeengt. DestiIlation i. Hoch- 
vak. ergibt nach Abtrennung des Vorlaufes von Dimethylsulfoxid reines 7, Ausb. 9.4 g 
(95%). Sdp.o.olj 128--130”, [a]$’: $-7.1” (c = I ,  in Chlf.), chromatographisch ( G )  einheitlich. 

IR (Film): 1725/cm (C=O). UV (CC14): A,,, 310 nm, E = 28.2. C D  (CH30H): A,,, 
320 nm, “31 4- 15058”. 

C14H2407 (304.2) Ber. C 55.20 H 7.9.5 Gef. C 55.16 H 7.79 

2.3;5.6-Di-O-isopropyliden-o-xylo-~ex-4-ulose-4-oxi1n-l -dimethylucrtnl (8) : 23.0 g Kalium- 
hydrogencarbonat und 12.0 g Hydruxylaiiiinh?,drochlorid werden in 100 ccm Methanol und 
5 ccm Wasser suspendiert. Bei 50” werden unter Umschweaken 8.4 g 7 i n  30 ccm Methanol 
zugetropft, wobei darauf zu achten ist, daR die Mischung stets schwach alkalisch ist. Es wird 
15 Min. unter RuckfiuR erhitzt, i. Vak. eingecngt und der Riickstand dreimal mit insgesamt 
200 ccm Methylenchlorid extrahiert, uber NazS04 getrocknet und zu einem farblosen Sirup 
eingeengt. Ausb. 8.0 g (91 %). Das Chromatogramm (G) zeigt zwei dicht beieinanderliegende 
Flecken, die dem syn- bzw. unti-Isomeren zuzuordnen sind. [a]’,”: +21.6  ( c  = 1.5, in Me- 
thanol). 1R (Film): 1725/cm (C=N). 

C ~ J H ~ ~ N O ~  (319.2) Ber. C 52.60 H 7.90 N 4.39 Gef. C 52.38 H 7.82 N 4.22 

4-Amino-2.3;5.6-di-0-isopropyliden-4-dcsox);-~-glucose- und -u-galaktosedimethylacetal 
(9 4- 5): Zu einer Suspension von 12.0 g LiAIH4 in 600 ccm absol. Ather werden unter inten- 
sivem Riihren bei Raumtemp. langsam 25.0 g 8 in 200 ccm absol. k h e r  getropft, anschlieRend 
wird 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Uberschussiges LiAIH4 wird unter Eiskuhlung und 
Riihren niit Essigester und Wasser zersetzt, es wird filtriert, gut mit Ather nachgewaschen, 
iiber NazSOj getrocknet und i. Vak. zu einem farblosen Sirup eingeengt. Ausb. 22.4 g (93 %). 
Chromatographisch (B und G) sind zwei Substanzen von sehr ahnlichem Rp-Wert neben 
wenig schneller laufender Verunreinigung nachweisbar. IR (,Film) : 3300, 1620/cm (NH). 
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4-Acefamino-2.3:5.6-di-O-isopropyliden-4-desox~- D-glucosedimethylacetal(10) : 875 mg 5 + 9 
werden in 5 ccm absol. Pyridin mit 2 ccm Acetanhydrid 20 Stdn. bei Raurntemp. umgesetzt, 
in Eiswasser gegeben, mit Chloroform extrahiert, getrocknet und i. Vdk. eingeengt. Ausb. 
860 mg (86 "/) farbloser Sirup, der beim Trockneii im Hochvak. zu kristallisieren beginnt. 
Dic gdschromdtographische Analyse der Substanz auf einer gepackten Nitrilsilicongummi- 
saule (XE 60) (2 m Glassiiule, Stromungsgeschwindigkeit 25 ccm He/Min., Saulentemp. 200", 
Einspritzblock 2903, Geriit Perkin-Elmer F 20) ergibt, da8 6 (Retentionszcit 18.2 Min.) und 
10 (Retentionszeit 21.6 Min.) im Verhaltnis 1 : 1 vorliegen. Fraktionierte Kristallisation des 
Gcmischcs aus heinem Petrolather liefert das relativ schwerer loslichegluco-Acetal 10 in dunn- 
schicht- ( C )  und gaschromatographisch reiner Form. Ausb. 280 mg (23 %,) Nadeln. Schmp. 
129-130.5". [ilk0: --7.7'(c -- I ,  in Chlf.). 

IR (KBr): 1625 (Amid I), 1525/cm (Amid 11). 

ClhH2qNO7 (347.2) Ber. C 55.38 H 8.41 N 4.04 Gcf. (I: 55.03 H 8.44 N 4.28 

Die am leichtesten losliche Fraktion, 260 mg (26%), Schmp. 1 0 5 ~  110", besteht nach der 
gaschrornatographischen Analyse aus 6 rnit 8.5 % 10 als Verunreinigung. Eine Abspaltung 
der N-Acetylgruppe von 6 oder 10 mit Triithyloxoniurntetrafluoroborat 21) in Methylen- 
chlorid oder mit 20proz. waar. Kalilauge bei 100" gelingt nicht. Im ersten Fall tritt vollige 
Zcrsetzung ein, im zweiten Fall wird 6 bzw. 10 unvergndert zuriickgewonnen. 

4-Acetnrrrino-4-desoxy-a-~-glucopyranose (12) 

a) 800 mg 10 werden in 10 ccm 50proz. Essigsaure 2 Stdn. bei 90' gehalten. Die rotbraune 
Losung wird i. Vak. eingeengt und rnehrfach rnit Methanol/Toluol abgedanipft, bis kein 
Essigsauregeruch mehr wahrnehmbar ist. Dann wird mit Methanol aufgenommen, rnit Kohle 
geklart und die hellgelbe Losung eingeengt. Der Sirup wird mit sehr wenig heiBcm Athanol 
aufgenommen. Beim Abkuhlen auf Raumtemp. kristallisieren feine Nadeln. Sie werdcn ab- 
gesaugt und mit eiskaltem Athanol gewaschen. Kristallisation mit 1 Mol Athanol. Ausb. 
310 mg (50%). Schmp. 190--191", Zusammensintern bei t 10 .  [a]b:  +91" (nach 5 Min.) --f 
t 6 6 "  (Gleichgewicht, nach 20 Stdn.), (c ~ I ,  in Wasser). 

1R (KBr): 1640 (Amid I), 1550/crn (Amid 11). 
C ~ H I ~ N O ~ . C ~ H ~ O H  (267.2) Ber. C 44.89 H 7.94 N 5.25 Gef. C 44.57 H 7.66 N 5.47 

Beim Trocknen i. Hochvak. wird der Kristallalkohol bei 110  ohne Zersetzung abgegeben. 
Schmp. 190-191'. 

( I : xH,~NO~ (221.1) Ber. C 43.40 H 6.84 N 6.34 Gef. C 43.36 H 6.77 N 6.17 

b) 300 rng 21 werden in 20 ccm Wasser mit 20 ccm Methanol versctzt und 3 Stdn. bci 0" 
mit 20 ccm Amberlite IRA-400 (CO32 -Form) und 2 ccm Acernnkydrid verriihrt. Die Losung 
wird filtriert und uber eiiie Saule rnit Dowex 50 x 8 (H+-Form) geschickt, um nicht um- 
gesetztes Ausgangsmaterial zu entfernen. Ndch dem Einengen werden 240 mg farbloser Sirup 
erhalten. Aus heinem Athanol kristallisieren Nadeln, die nach Schrnp., Chromatogramm und 
IR-Spektrum mit der nach a) dargestellten Verbindung ubereinstimmen. Ausb. 190 mg 
(46 %). 

4-Acetainino-l.2.3.6-tetrr1-O-ace~~~l-4-desuxy-~-g~ucopyr~1no~e (13) : 70 mg 12 werden in 
3 ccm absol. Pyridin mit 0.4 ccm Acefanhydrid peracetyliert. Nach 15 Stdn. bei Raumtemp. 
wird mit Eiswasser zersetzt, rnit Chloroform extrahiert und in der iiblichen Weise aufgearbeitet. 
Ausb. 97 mg (95%). Chromatogi-aphisch (B) reiner Sirup. [a] iO: +83' (c ~~ 0.5, in Chlf.). 

C16H23N010 (389.2) Ber. C 49.39 H 5.92 N 3.60 G d .  C 48.85 H 5.89 N 3.29 

21) S.  Hanessiun, Tetrahedron Letters [London] 1967, 1549. 
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4-An1ino-4-deso.~~v-~-~li~copyranose-h.vdroc~1torid (14) 

a) 1.0 g 10 werden in 10 ccm 2n HCl 2 Stdn. auf 90" erhitzt. Die dunkelrote Losung wird 
i. Vak. bei 30' zur Trockne eingeengt, mehrfach mit Methanol abgedampft, mit Methanol 
aufgenommen, rnit Kohle geklart, filtriert und zu einem farblosen chromatographisch (E) 
reinen Sirup eingeengt. Aus methanolischer Losung fallt auf Zusatz von Ather ein farbloses 
amorphes, sehr hygroskopisches Pulver. Ausb. 251 mg (40%). Zur Analyse wird 14 i. Hoch- 
vak. bei 50" getrocknet. 14 zersetzt sich beim Erhitzen (-1 10'). [a]Z,U: t25.2" (c = 1 ,  in 
Wasser). 

C G H ~ ~ N O ~ F ) C I  (215.6) Ber. C 33.41 H 6.55 C1 16.39 N 6.50 
Gef. C 32.96 H 6.63 CI 15.76 N 6.22 

b) Saurebehandlung von 21: 100 mg 21 werden in 5 ccm 2n HCl 2 Stdn. bei Raumtemp. 
stehengelassen und die farblose Losung anschliel3end am Rotationsverdampfer eingeengt. 
Der Sirup wird mehrfach mit Methanol/Toluol abgedampft, rnit Methanol aufgenommen und 
rnit Ather gefallt. 92 mg (69%) farbloses, sehr hygroskopisches Pulver, das chromato- 
graphisch (El und in der optischen Drchung mit 14 identisch ist. Peracetylierung liefert einen 
farblosen Sirup, der im IR-Spektrum Amid I- und Amid 11-Banden aufweist nnd chromato- 
graphisch rnit 13 identisch ist. 

Siiurebehandlurig von 21 bei 90': 100 mg werden i n  5 ccm 1 n HCI I Stde. bei 90" gehalten. 
Die Losung beginnt sich nach 30 Min. gelb zu farben. Die dunkelrote Losung wird eingeengt, 
mehrfach rnit Methanol abgedampft, der Sirup mit Methanol aufgenommen, rnit Kohle 
geklart und filtricrt. Die farblose Losung wird zum Sirup eingeengt. Mit o-Dinitrobcnzol i n  
alkalischer Losung keine Blaufarbung, keine Rot- oder Violettfarbung mit Ehrlichs Reagenx. 
Aus der methanolischen Losung fallen bei kherzusatz 80 mg (60%) 14. [ct]6': + 2 5  (c = 1, 
in Wasserj. Bei Behandlung von 14 mit stark basischem Austauscher (IRA 400, OH-) und 
anschliefiender Peracetylierung bei Raumtenip. wird, wie das Chrontatograrnrn zeigt, 22 + 23 
zuruckerhalten. I m  IR  keine Amid 11-Bande. 

c) Saurebehandlung von Methyl-4-amino-4-deso?cy-a- o-glucopyranosid 19) : 500 mg werden 
in 10 ccm 6 n  HCI 3 Stdn. bei 90" gehalten. Die dunkcl gefarbte Losung wird filtricrt, das Fil- 
trat eingeengt, der Sirup mehrfxh mit Methanol/Toluol abgedampft, mit Methanol auf- 
genommen und mit Kohle gekllrt. Die leicht gelbe Losung wird zum Sirup eingcengt (480mg). 
Aus methanolischer Losung fallt bei Atherzusatz ein farbloses hygroskopisches Pulver, welches 
nach Chromatogramm, Drehuiig und Analyse rnit 14 ubereinstimmt. Ausb. 364 mg (65 7:). 

4-Aniino-4-dt.suxy-~-g2uruse-Schwrfligs~ure-Addi~kt (11) : In cine Losung von 5.0 g 5 t 9 
in 10 ccm Wasser wird SO2 eingeleitet, wobei die Aniinoacetale bis auf eineii geringen Anteil 
in Lijsung gehen. Von diesem Restsirup wird abfiltriert. Nach einem Tag werden 2.5 g 
p-Tuluulsu!loi~siiiire zugefiigt und weiter SO2 eingeleitet. Nach I -2  Tagen scheiden sich Kri- 
stalle ab, die abgesaugt und mit wenig kaltem Athanol gewaschen werden. Ausb. 322 nig 
reines 11. Das wifir. Filtrat wird mit Athanol bis zur Triibung versetrt und erneut SO2 ein- 
geleitet, wobei weitere Kristalle ausfallen (320 mg), die abgesaugt uiid aus wenig Wasser unter 
schwachem Erwarmen unikristallisiert werden. Ausb. 284 mg reines 11, insgesamt 606 mg 
(30%). Beim Erhitzen Zersetzung (-150'). [a]E': -27.6" (c = I, in Wasser). 

Ber. C 29.61 H 5.39 N 5.76 S 13.19 
Gef. C 29.77 H 5.38 N 5.27 S 12.83 

C ~ H I ~ N O ~ S  (243.1) 

Das Filtrat wird nach der Fgllung von 11 schrittweise mil mehr Athanol vcrsctzt und weiter 
SO2 eingeleitet. Die ejnzelnen Fraktionen werden jeweils abgesaugt und chromatographisch 
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(El auf den Anteil an 15 und 11 untersucht. Die erste Fraktion (148 mg) enthalt noch einen 
groI3en Anteil an 11, die folgenden Fraktionen enthalten 15 als Hauptprodukt und sind nur 
durch wenig ghco-lsomeres verunreinigt (626 mg, 31 %). [a]6": --30.3" (c = I ,  in Wasser). 
Zum Schlul3 wird mit k h e r  versetzt, wobei 15 verunreinigt mit p-Toluolsulfonsaure ausfallt 
(126 mg). 

lliniera 4-Aniino-4-drsoxy- I>-glucosc~ i iJ-rrythro-3- Hevdroxy-2-: n-glycrro- I .2-di/iydroxy- 
ath~d~~-o-.xylo-5.6-dihydroxy-7-[ D-glycero- I.2-dihydroxy-athy1,I-cis-nnri-cis-perhydro - dipyrrolo- 
L2.I-b : 2'.3'-d:oxazol) (21): 500 mg 11 werden mit 20 ccm Buriumhydroxid-Losung zersetzt, 
von ausgeschiedenem Rariumsulfit wird abzentrifugiert, die wal3r. Losung durch Einleiten 
von C02 auf pH 8 gebracht, Bariurncarbonat abfiltriert, das Filtrat i. Vak. bei 30" eingeengt, 
mit Methanol aufgenommen, filtriert und zu einem weiRen hlasigen Sirup eingeengt, der sich 
pulverisieren IaOt. Das Pulver wird i. Hochvak. getrocknet. [%IT: -L10.4' (c -: 1 ,  in Wasser). 
Ausb. 280 rng (85 %). 

U V  (HzO): Anlax 248 nm. C D  (HzO) der alkalischen Zersetzungslosung von 11: AD = 

1- 12.75'10-4 bei 256 nm. 21 gibt wie die Bariurnhydroxidlosung von 11 in schwach essig- 
saurer Los~iiig mit o-Amino-benzaldehyd eine Orangefarbung, die mit Natronlauge ver- 
schwindet und in essigsaurer Losung wieder zuruckgebildet wird, was fur das Vorliegen von 
21 % 18 + 19 spricht. 

NMR (D20, innerer Standard Natrium-2.2-dimethyl-2-sila-pentan-sulfonat-(5) (DSS)) : 
1 '-H: T - -  4.47 (JJ,,~ 3.5 Hz); 1-H:  T - 4.63 ppm (51.2 ~-- 4.5 Hz). 

C12H2zN208 (322.3) Ber. C 44.60 H 6.88 N 8.68 
Gef. C 43.98 H 7.15 N 8.01 Mo1.-Gew. 304 (osmometr. in Wasser) 

Hrptaacetnt der climerrn 4-Amino-4-desoxy- n-glucose (~-erythro-S-Acetoxy-2-j ii-glycero- 
1.2-diocctoxy-ath~l)-~-x~~lo-5.6-diiicetox.v-7-~ n-g[ycero- I .2-diacetoxy-athyl/-cis-anti-cis-perhy- 
dro-dipyrmlo,i2.f-b: 2'..3'-djoxuzol) (22): 200 mg 21 werden i n  10 ccm absol. Pyridin mit 
2 ccm Acetanhydrid 15 Stdn. bei - 2 0  aufbewahrt. Dann wird i. Hochvak. bei Raumtenip. 
zur Trockne eingeengt, mehrfach mit TOILIOI abgedampft, um Pyridinreste zu entfernen, mit 
Methanol aufgenommen, rnit Kohle geklPrt und zu einem farblosen Sirup eingeengt. Ausb. 
350 mg. Reinigung iiber eine 50-ccm-Kieselgelsaule, Elutionsmittel Essigester/Petrolatlier 
(4 : 1). Dunnschichtchromatographische Uberpriifung in (F). Ausb. an reinem 22 256 mg 
(67%) als farbl. Sirup. [ c c ] ~ :  +38.5" (c = 2, in Chlf.). 
1R (Film): 1730/cm (CO, 0-Acetyl). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ S  (616.3) Ber. C 50.60 H 5.88 N 4.54 Gel. C 49.90 H 5.81 N 3.97 

Nachacetylierung von 22 bci 60'' licfcrt 23. 

Octaacrtnt der dimerrn 4-Antino-4-deso.xy- ~-gILtroSe ( ~ - e r y t h r o - 3 - / i c r t u x ~ ~ - 2 - ~  ~-glyceru- I .2- 
diaretoxy-athylj- I-acetyl-r~-.~ylo-5.6-diacetoxy-7-~ D-glycrro -1.2-diilce~o.u~--Utl~yl/ - cis-Nitti - cis - 
perhydro-dipyrrolol2.I-h : 2'.3'-d!-oxazol) (23): 320 mg 21 werden in 10 ccm absol. Pyridin 
mit 2.5 ccm Acetnnhydrid 15 Stdn. hei -20" aufbewahrt. Die farblose Losung wird aiischlie- 
Bend 30 Stdn. auf 6 0  erhitzt, wobei nach 15 Stdn. noch 1 ccm Acetanhydrid zugefiigt wird. 
Die gelbe Losung wird in Eiswasser gegeben, mit Chloroform extrahiert, die Chloroformphase 
uber Na2SO4 getrocknet, zuin Sirup eingeengt, mehrfach mit T o l ~ ~ o l  abgedampft. mit Me- 
thanol aufgenommen, mit Kohle geklPrt und crneut i. Vak. zu eiriein farblosen blasige,i Sirup 
eingeengt (450 mg). Chromatographisch (F) ist eiii Hauptprodukt ne';eii {venig schneller 
laufender Verunreinigung nachweisbar. Reinigung iiber eine 50-ccrn-Kieselgels~ule, Elutions- 
mittel EssigesterjPetrolPther (4 :  1). Ausb. 317 mg 23 (48%) als farbl. Sirup. [u]',": 1-81.3' 
(c = 2, in Chlf.). 
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IR (Film): 1730 (CO, U-Acetyl), 1650/cm (CO, N-Acetyl), keiiie Amid 11-Bande. 

C28H3aN2016 (658.3) Ber. C 51.09 H 5.82 N 4.25 
GeF. C 50.76 H 5.81 N 3.95 Mo1.-Gew. 639 (osmometr. in Chlf.) 

Heptakis-trimethylsilylather der dimeren 4-Amino-4-desoxy- D-glucose ( r-erythro-3-Trimethyl- 
siloXy-2-[ D-gfyCer0-1 .2-bis-trimethylsiloxy-athyl,~- D-xylo-5.6-bis - trirnethylsiloxy-7-[~ - ghCer0- 
1.2-bis-trimethylsiloxy-athyl~-cis-an~i-cis-perhydro-dipyrrolo-~2.1-b:2'.3'-d~ioxazol) (25) : 50 mg 
21 werden in 2 ccm absol. Pyridin rnit 0.5 ccrn Hexamethyldisiluzan und 0.25 ccm Trimethyl- 
chlorsilan 2 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt, am Rotationsverdampfer bei 40" eingeengt, mit 
Benzol aufgenommen und filtriert. Beim Einengen des Filtrates wird ein schwach gelber 
chromatographisch (F) reiner Sirup erhalten. Ausb. 101 mg (79%). [CC]~': +12.1" (c = 4, in 
Benzol). 

C33H78N208Si7 (827.2) Ber. C 47.80 H 9.50 N 3.38 Gef. C 47.31 H 9.55 N 3.75 

I-Amino-1.4-anhydro-I-desoxy-D-glucit (20) : 200 mg 11 werden mit 10 ccm gesattigter 
Bariumhydroxid-Losung zersetzt, ausgefallenes Bariumsulfit abgetrennt und die alkalische 
Losung 6 Stdn. mit Raney-Nickel hydriert. Vom Katalysator wird abfiltriert, die Losung 
mit CO2 auf pH 8 gebracht, ausgefallenes Bariumcarbonat abfiltriert, das Filtrat i. Vak. 
eingeengt, der Ruckstand mehrfach rnit Methanol abgcdampft, in der Hitze rnit Methanol 
aufgenommen und heiI3 filtriert. Beim Einengen des Filtrats werden chromatographisch reine 
Kristalle erhalten (Laufmittel Wasser). Aus Wasser/~thanol 105 mg 20 (78 x), Schmp. 
200-203", [ c c ] ~ ~ :  -10.5" (c = 1,  in Wasser). 

Hydrierung von 21 in waI3r. Losung mit Raney-Nickel liefert in gleicher Weise Kristalle 
von 20, die nach Schmp. und Drehung mit vorstehendem Praparat idcntisch sind. 

C6H13N04 (163.1) Ber. C 44.10 H 8.04 N 8.58 Gef. C 43.89 H 7.98 N 8.13 

Ent-0-ucetylierung des dimeren Octuacetuts (23): 400 mg 23 werden in 10 ccm absol. 
Methanol rnit 0.5 ccm Bariummethylut-Losung versetzt, wobei sich schnell ein Niederschlag 
bildet. Nach 30 Min. Riihren bei Raumtemp. wird filtriert; der Niederschlag wird mit wenig 
eiskaltem Athanol/Ather gewaschen und aus wenig heiBem Athano1 umkristallisiert. Ausb. 
50 mg (31 %). Nach Chromatogramm (E), Schmp. und IR-Spektrum identisch rnit 12. 

Das Filtrat wird eingeengt, mit Wasser aufgenommen, mit COz neutralisiert, eingeengt, 
rnit Methanol aufgenommen und von ausgefallenem Bariumcarbonat abfiltriert. Das Filtrat 
wird erneut eingeengt. Chromatographisch (E) lassen sich 12 und 21 nebeneinander nachweisen. 
Der Sirup wird in waRr. Losung rnit Raney-Nickel hydriert. Aufarbeitung in der iiblichen 
Weise gibt einen farblosen Sirup (169 mg), chromatographisch lassen sich 12 (E) und 20 
(Wasser) als einzige Realctionsprodukte nachweisen. Auftrennung auf einer praparativen 
Dickschichtplatte (2 mm) rnit Wasser als Laufmittel ergibt 48 mg 20 (48 %), Schmp. 200 bis 
203", [&]'Do: -10" (c = 7, in Wasser). 

Dimere 4-Amino-4-desoxy-~-galaktose i~-threo-3-Hydroxy-2-i ~-glycero-l.2-dihydroxy- 
athylj- ~-aruhino-5.6-dihydroxy-7-: D-glq'cero-I .Z-dihydroxy-Uihyl/-ci~-~inti - cis - perhydro - dipyr- 
rolo!2.I-b:2'.3'-d?oxuzol) (29): 900 mg 15 (verunreinigt mit wenig 11) werden mit 35 ccm 
gesittigter Bariumhydroxid-Losung zersetzt und aufgearbeitet wie bei 21 beschrieben. Falls 
15 noch p-Toluolsulfonsaure enthalt, wird der erhaltene Sirup iiber Amberlite TR 45, (OH - 
Form) gegeben. Ausb. 500 mg (84%) farbloser blasiger Sirup, der keinen Schwefel mchr 
enthalt "a-AufschluR). Chromatographisch (E) ein Hauptfleck von 29 neben wenig 21. 
[a]$0: -20.7" (c = 1.5, in Wasser). 

UV (HzO): A,,, 248 nm. CD (HzO): A D  = -18.0.10-4 bei 245 nm. 
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Die schwach essigsaure Losung gibt wie die essigsauer gemachte alkalische Spaltungslbsung 
von 11 mit o-Amino-benzaldehyd eine intensive Orangefarbung, was auf das Vorliegen 
26 + 27 hindeutet. 

C12H22N208 (322.3) Ber. C44.60 H 6.88 N 8.68 Gef. C 43.65 H 6.58 N 8.10 

Heptaocetat 30 und Octciacetat 31 der dimeren 4-Amino-4-desoxy- D-galaktose (D-three-3- 
Acetoxy-2-;o-giycero- 1.2-diacetoxy-Uthyl,7- ~-arcrbino-5.6-diacetoxy-7-/ D-g~~cerO-~.2-diucetox)~- 
athylJ-cis-anti-cis-perhydro-dipyrrolo:2.I-b:2'.3'-d~oxa~ol (30) iind ~ - t h r e o - 3 - A c e t o x y - 2 - [ ~ -  
glycero-1.2-diacetoxy-athylj-I-acetyl- L - arnbino -5.6 - diacrtoxy- 7 -  [ D -glycero - 1.2- diacetoxy- 
iitliyli-cis-anti-cis-perh.vdro-dipyrrolo[2. I-b:2'.3'-djoxaiol (31)) : 200 mg 29 werden in 10 ccm 
absol. Pyridin rnit 2 ccm Acetanhydrid 15 Stdn. bei Raumtcmp. aufhcwahrt. Die dunkelrote 
Losung wird aufgearbeitet, wie bei 22 beschricbcn. Ausb. 320 mg gelhcr blasiger Sirup. 
Chromatographisch (F) nicht einheitlich, im IR (Film) keine Amid IT-Bande. Auftrennung 
uber eine 50-ccm-Kieselgelsaule, Elutionsmittef Essigestcr/Petrollther (4:l). Ausb. 82 mg 30 
(21 %) und 62 mg 31 (15 %). Die Hauptmenge laRt sich erst rnit Methanol eluieren, farbloses, 
chromatographisch uncinheitliches amorphes Pulver. 

30: [cI]',~: +47.2", (c  = 4, in Chlf.), IR (Film): I750/cm (CO, 0-Acetyl). 

C26HyjN2015 (616.3) Ber. C 50.60 H 5.88 N 4.54 Gef. C 49.60 H 5.78 N 4.02 

31: [cL]~,": f 1 9 . 9  (c = 2, in Chlf.), 1R (Film): 1750 (CO, 0-Acetyl), 1650/cm (CO, 
N-Acetyl), keine Amid 11-Bandc. 

C28H38N?Olh (658.3) Ber. C 51.09 H 5.82 N 4.25 Gef. C 50.77 H 5.67 N 3.89 

Acetylierung bei - 20" verliiuft nicht einheitlichcr. 
Acetylierung von 29 bei $60" fiihrt zu volliger Zersetzung. 

Heptcrkis-trimethylsilyliither der dimeren 4-A?nino-4-desoxy-n-galaktose ( n-threo-3-Trinie- 
fhylsi~oxy-2-~~~-glycero-f.2-his-trimethylsiloxy-atliyl/- I -arabino - 5.6-bis - trimethylsilnxy - 7- [ D - 
glycero-1.2-bis-trimetliylsilo,~y-athpl/-ci.~-anti-ci.~-perh~dro-dipyrrolo~2. I-h:2'.3'-d 7oxazol) (32) : 
50 mg 29 werden in 2 ccrn absol. Pyridin rnit 0.5 ccm Hexcimetliyldisilazan und 0.25 ccm 
Tri/?zefhylchlorsilan 1 Stde. bei Raumtemp. geruhrt. Aufarbeitung wie bei 25 beschrieben. 
98 mg (72%) blaflgelber Sirup, der chromatographisch (F) sehr wenig 25 enthalt. [.*IF: $3" 
( c  : 4, in Benzol). 

C33H78NtO~Si7 (827.2) Ber. C 47.80 H 9.50 N 3.38 Gef. C 47.16 H 9.55 N 3.26 

I-Amino-I.4-crnhydro-I-desoxy- 11-galaktit (28) : 100 tng 29 werden in  5 ccm Wasser mit 
Raney-Nickel hydriert. Nach 2 Stdn. ist die WasserstoJ-Aufnahme beendet. Aufarbeitung 
wie bei 20 beschrieben liefert 86 mg (85%) farbIosen Sirup, der chromatographisch (HlO) 
einheitlich erscheint. [a]',: -0.8" (c = 2, in Wasser). 

C6Hi3N04 (163.1) Ber. C 44.10 H 8.04 N 8.58 Gef. C43.88 H 7.74 N 8.02 

4-A1nino-4-desoxy-~-galaktn~yrunose-lz~drochlorid (33) 

Suzirebehandlung von 29: 200 mg 29 werden in 10 ccm 2 n HCI 2 Stdn. bei Raumtemp. 
stehengelassen. Die farblose Losung wird aufgearbcitet, wie bei 14 beschrieben. Aus Methanol/ 
Ather amarphes, sehr hygroskopisches Pulver, welches hei 50" i. Hochvak. getrocknet wird. 
Ausb. 150 mg 33 (56%). (Zers. -120"). +48.2" (c  = 1, in Wasser). 

CsH14NOslCI (215.6) Ber. C 33.41 H 6.55 CI 16.49 N 6.50 
Gef. C 33.59 H 6.63 C1 16.14 N 5.94 

Perace/ylierring von 33 in absol. Pyridin liefert einen chromatographisch (B) reinen Sirup, 
der im I R  Amid I und Amid I1 zeigt. Wegen der zu geringen Mengeii ist eine Kristallisation 
nicht moglich. 
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Siiurehehandlrmg von 29 bei 90-: 100 my 29 werden in 5 ccm 1 n HCI 1 Stde. auf 90’ erhitzt. 
Die dunkelbraune Losung wird eingeengt, der dunkle Sirup mehrfach mit Methanol/Toluol 
abgedampft, mit Methanol aufgenommen und mit Kohle geklart. Die farblose Losung wird 
zum Sirup eingedampft. Mit alkalischer o-Dinitrobenzollosung intensive Blaufarbung, mit 
Ehrlichs Reagenz in der Hitze keine Rot- oder Violettfiirbung. Aus methanolischer Losung 
fallen mit Ather 20 mg ( 1  5 7 ; )  larbloses Pulver, das nach Chronmtogramm (E) mit 33 identisch 
ist. 

[48 1 /69]  




