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3-Amino-3-desoxy- 1.2 ;5.6-di-O-isopropyliden-cr-~-glucofuranose wurde in das Bromid 5 
ubergefuhrt und dieses in einer K~nigs-Knorr-Reaktion mit Strophanthidin zum P-Glykosid 
umgesetzt. 

Glycosides of Amino Sugars, 111 ’) 
Synthesis of Strophanthidin-3-(3’-amino-3’-deoxy-~-~-glucopyranoside) 

3-Amino-3-deoxy-1.2;5.6-di-O-isopropylidene-a-~-g~ucofuranose was transformed into the 
bromide 5 which in a Koenigs-Knorr reaction with strophanthidin yielded the P-glycoside. 

Pharmakologisch interessante Glykoside enthalten - abgesehen von einigen 
Gruppen der Antibiotika - keine Aminozucker. Wir haben deshalb Versuche unter- 
nommen, Glykoside von Steroiden, insbesondere den Cardenoliden, zu synthetisieren, 
die im Saccharidteil eine freie Aminogruppe enthalten. Unsere ersten Arbeiten 2) 

galten der Synthese von 2-Aniino-2-desoxy-~-~-glucopyranosiden; wir beschreiben 
jetzt eine Glykosidierung mit der 3-Amino-3-desoxy-~-glucose. Abgesehen von einem 
Vortragsreferat3), das sich mit der Synthese von 4-Amino-4.6-didesoxy-~-galaktosiden 
befafit, sind bisher keine weiteren Synthese-Versuche bekannt geworden. 
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2 Meyer zu Reckendork Wussiliudou-Micheli und Bisrlzof Jahrg. 104 

Konigs-Knoru-Reaktionen der 3-Amino-3-desoxy-~-glucose sind von Umezawa und 
Mitarbb.4) bereits mehrfach beschrieben worden. Statt der dort benutzten N-Schutz- 
gruppen (Acetyl und Benzyloxycarbonyl) wahlten wir jedoch die Trifluoracetylgruppe. 
Das leicht erhaltliche Amin 1 5 )  wurde zu 2 trifluoracetyliert. Abspaltung der Tso- 
propylidengruppen mit waBr. Trifluoressigsaure6) lieferte den kristallinen Zucker 3, 
der zu 4 acetyliert und anschlieBend zu 5 bromiert wurde. 4 war einheitlich, jedoch 
ist die Konfiguration des anomeren C-Atoms unbekannt. 

Die Konigs-Knorr-Reaktion des Bromides 5 mit Strophanthidin in Benzol unter 
Zusatz von Quecksilbersalzen ergab ein einheitliches Kondensationsprodukt (6) in 
70 proz. Ausbeute, fur das wir aus Analogiegriinden P-Konfiguration annehmen. Die 
Entfernung der Schutzgruppen durch Zemplf?n-Verseifung und anschlieRende Am- 
monolyse erwies sich als verlustreich. Sie muBte unter dunnschichtchromatographischer 
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Verfolgung bereits vor Verbrauch des Ausgangsmaterials abgebrochen werden, da 
sich ein immer groBer werdender Anteil eines polaren Nebenproduktes bildete, 
wahrscheinlich durch Ammonolyse des Lactonringes. Nach chromatographischer 
Reinigung erhielten wir das Glykosid 7 in einer Ausbeute von 33 %. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft ddnken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

4) S. z. B. S.  Koto, T. Tsumura, Y. Kato und S.  Umezawu, Bull. chem. SOC. Japan [Tokyo] 
41, 2765 (1968). 

5 )  W. Meyer zu Reckendorf, Chem. Ber. 101, 3802 (1968). 
6 )  J. E. Christensen und L. Goodman, Carbohydrate Res. [Amsterdam] 7, 510 (1968). 
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Beschreibung der Versuche 
3-~esoxy-I.2;5.6-di-O-isi~propy~iden-3-triflnoracetamino-a-~-glucufnranose (2): Zu 10.0 g 

3-Amino-3-desoxy-I.2;5.6-di-O-is~~propyliden-~-~-glucofuranose~~ in 80 ccm Dichlormethan 
und 20 ccm Pyridin werden nnter Eiskiihlung 6.6 ccm Trifluuracetanhydrid getropft. Nach 
30 Min. hei Raumtemp. wird eingedampft, in Dichlormethan aufgenommen, mit kalter, 
verd. Schwefelsiiure, NaHC03-Losung und Wasser ausgeschiittelt, mit Na2S04 getrocknet, 
eingedampft und der Ruckstand aus Ather/Petrolather umkristallisiert. Ausb. 10.5 g (77%); 
Schmp. 96-97"; [ t ~ ] $ ~ :  --32.5 (C = I ;  CHC13). 

C I ~ H Z O F ~ N O ~  (355.3) Ber. C 47.32 H 5.67 N 3.94 Gef. C 47.35 H 5.74 N 4.30 

3-Desoxy-3-tri~uoracetumino-~-g~ucopyrunose (3) : 10.5 g 2 werden in 45 ccm Triflnoressig- 
suure und 5 ccm Wasser 15 Min. hei Raumtemp. aufbewahrt. Die Losung wird schonend einge- 
dampft, je zweimal init Wasser und Ather nachgedampft und der Ruckstand aus Athano]/ 
Ather umkristallisiert. Ausb. 6.2 g (76%); Schmp. 196 -197" (Zers.); [a]g: +52" -+ 4-45" 
(c = 1; Wasser). 

C ~ H ~ ~ F ~ N O S  (275.2) Ber. C 34.92 H 4.39 N 5.09 Gef. C 35.33 H 4.42 N 4.99 

I .2.4.6- Tetru-O-ucetyl-3-desoxy-3-rri~uoracetamino- ~-gkucopyrunuse (4) : 25.0 g 3 werden 
in 200 ccm Pyridin und 150 ccm Acetunhydrid uber Nacht bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach 
Eindampfen wird wie oben (2) aufgearbeitet und das Produkt aus Methanol umkristallisiert. 
Ausb. 30.5 g (76%); [XI&":  +-32.5" ( C  1 ; CHC13). 

C16H20F3NOI0 (443.3) Ber. C 43.12 H 4.54 N 6.16 Gef. C 43.40 H 4.61 N 6.16 

2.4.6-Tri-0-ucetyl- l-brom-I.3-didesoxy-3-trifluorace~umino-u-~-glucopyranose (5) : 5.0 g 4 
werden in 25 ccm Dichlormethan mit 8.5 ccm Bromwrrsserstoff in Eisessig versetzt. Nach 
3 Stdn. bei Raumtemp. wird eingedampft, mit Ather nachgedampft und aus Ather/Petrol- 
ather umkristallisiert. Ausb. 4.5 g (86%); Schmp. 146--148"; +171.5" (c :- 1; CHC13). 

C ~ ~ H I T B ~ F ~ N O ~  (464.2) Ber. C 36.22 H 3.69 N 3.02 Gef. C 36.36 H 4.03 N 3.04 

Strophunthidin-3- [2'.4'.6'- tr i- 0 -acetyl- 3'- desoxy-3'- ttifluoracetamino-p- D-ghcopyrunosidj 
(6): 90 mg (0.22 mMol) Struphunthidin werden in 30 ccm absol. Benzol unter Erhitzen und 
Riihren in Losung gebracht und je 50 mg Hg(CNI2, HgBr2 und Bromid 5 zugegeben. Nach 
je 2 Stdn. Sieden werden zweimal je 50 mg Hg(CNj2 und 5 (insges. 150 mg; 0.33 mMol) 
zugegeben. Nach insgesamt 8stdg. Kochen wird mit Chloroform verdunnt, je zweimal rnit 
NaC1-Losung und Wasser gewaschen und schichtchromatographiert (Kieselgel PF2j4, Chloro- 
form/6 Methanol). Ausb. 120 mg (70 %) farblose Kristalle; Schmp. 157- 1 6 0  (aus 
Chloroform/Ather/Petrolather); [crib: f 17.5"; i-33.5"; [5(1:i0: - 2 0 ;  [a]$',: $-225" 
(c : 1; Methanol). 

C3,H48F3NOI4 (787.8) Ber. C 56.41 H 6.23 N 1.78 Gef. C 56.01 H 6.25 N 1.96 

Strophanthidin-3-~3'-amino-3'-desu.~y-~- r)-glucopyranosidj (7) : 420 mg 6 werden in 5 ccm 
absol. Methanol und 3 ccm 0.1 n methanol. Natriummethylat 1 Stde. bei Raumtemp. auf- 
hewahrt. Nach Neutralisation mit Amberlite IR 120 H+ wird eingedampft und der Ruckstand 
in methanol. Amnzoniuk gelost. Nach fast vollstandiger Umsetzung (Diinnschichtchromato- 
gramm auf Kieselgel G in Chloroform/Methanol/konz. Ammoniak 75 : 24 : 1) wird einge- 
dampft und im gleichen System auf Kieselgel PFzj4 schichtchromatographiert. Das Produkt 
(Ausb. 1 10 mg; 33 x) verfestigt sich beim Reiben rnit Aceton. Eine Umkristallisation gelang 
nicht. Es zersetzt sich bei iiber 300". [a]',": +-lo"; [a]:~,: + 33.5" (c = 1 ; Methanol). 

C29H43N010 (565.6) Ber. C 61.58 H 7.66 N 2.48 Gef. C 61.01 H 7.58 N 2.54 
[324/70] 
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