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Am C-1 geschiitzte Azido-aldosen kdnnen bei Gegenwart eines Platinkatalysators mit Sauer-
stoff zu entsprechenden Azido-uronsiduren oxydiert werden, die leicht durch Hydrierung in
Amino-uronsiuren {iberfiihrbar sind. Damit ist ein vereinfachter Syntheseweg zu Amino-
uronsduren gegeben. Das Verfahren wurde zur Darstellung von 3-Azido-3-desoxy-1.2-0-
isopropyliden-a-p-glucofuranuronsidure (6) und Methyl-4-azido-4-desoxy-a-p-glucopyrano-
siduronsidure (15) erprobt. 3-Amino-3-desoxy-p-glucopyranuronsiure (11) und einige ihrer
Derivate wurden ebenfalls dargestelit.

Catalytic Oxidation of Azido Sugars. 3-Amino-3-deoxy-D-glucuronic Acid and
4-Amino-4-deoxy-D-glucuronic Acid

In the presence of a platinum catalyst C-l-protected azido aldoses can be oxidized with
oxygen to the corresponding azido uronic acids, which can easily be transformed into amino
uronic acids by hydrogenation. This simplified method of synthesis of amino uronic acids
was tried out in the preparation of 3-azido-3-deoxy-1.2-O-isopropylidene-o-D-glucofura-
nuronic acid (6) and methyl 4-azido-4-deoxy-x-D-glucopyranosiduronic acid (15). 3-Amino-
3-deoxy-bp-glucopyranuronic acid (11) and some of its derivatives were also prepared.

Nachdem 2-Amino-2-desoxy-D-galacturonsdure von uns erstmals als Baustein
eines aus Escherichia coli isolierten Vi-Antigens erkannt wurdel, sind eine Reihe
weiterer Verbindungen vom Typ der Amino-uronsduren in Bakterienpolysacchari-
den2-4 und in Antibiotikas.® aufgefunden worden. Synthetische Methoden zur Dar-
stellung von Amino-uronsiuren besitzen daher erhebliches Interesse. Die katalytische
Oxydation? kann dann zur Gewinnung von Amino-uronsiuren herangezogen werden,
wenn auBer der Blockierung der Aldehyd-Gruppe ein Schutz der Aminogruppe am
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besten mit der Benzyloxycarbonyl-Gruppe eingefiihrt wird®. In der vorliegenden
Untersuchung wird die Moglichkeit der katalytischen Oxydation von Azido-Zuckern
iiberpriift, die erheblich vereinfachte Synthesewege eroffnen wiirde.

3-Amino-3-desoxy-p-glucuronsiure

Zur Darstellung wurde zunichst der konventionelle Syntheseweg versucht. Der
aus dem gut zuginglichen 3-Azido-Zucker 19 erhiltliche 3-Amino-Zucker 2 kann mit
Chlorameisensiure-benzylester in 3 iibergefiihrt werden, dessen selektive Hydrolyse
den partiell blockierten Benzyloxycarbonylamino-Zucker 4 liefert. Dieser 148t sich
bei Gegenwart von Adams-Katalysator mit Luft zur Uronsdure 7 oxydieren, wobei
zur Neutralisation NaHCOj; zugesetzt werden mufl. Zur guten Durchmischung ist ein
hochtouriger Rithrer (10000 U/Min.) erforderlich. Die Reaktion ist bei 50° in 3 —4
Stdn. beendet. Durch vorsichtiges Ansduern in der Kilte unter Vermeidung jeder
Hydrolyse 1aBt sich die Sdure 7 ausfillen.

Durch hydrogenolytische Abspaltung der Benzyloxycarbonyl-Gruppe von 7 wird
die Aminosiure 10 erhalten. Es gelingt jedoch nicht, aus 10 durch saure Hydrolyse die
freie 3-Amino-3-desoxy-D-glucuronsidure (11) darzustellen. Unter den zur Hydrolyse
notwendigen relativ kriftigen Bedingungen (n HCl; 50°; 16 Stdn.) wird stets ein
Substanzgemisch erhalten, und es tritt teilweise Zersetzung ein. Die Aminosiure 10
kann mit Dicyclohexylcarbodiimid in Tetrahydrofuran zum Lactam 13 cyclisiert
werden.

Ein ergiebigerer Reaktionsweg zur Amino-uronsdure 10, bei dem, wie das Reak-
tionsschema zeigt, zwel Stufen eingespart werden konnen, geht vom Azido-Zucker §
aus, der leicht durch partielle Hydrolyse 10 aus 1 dargestellt werden kann. Wir fanden,
daB 5 bei Gegenwart eines Adams-Katalysators und NaHCO; mit Sauerstoff bei
Anwendung eines Schnellriihrers (15000 U/Min.) in die Uronsiure 6 zu iiberfiihren
ist (30—40°; 5—14 Stdn.). Die Azido-Gruppe wird bei der Oxydation nicht ange-
griffen und wirkt auch nicht hemmend auf die katalytische Oxydation ein. Die Azido-
Siure 6 ist sebr leicht hydrolysierbar. Sie ist als freie Sdure nicht in reiner Form isolier-
bar, da durch Anwesenheit der freien Carboxylgruppe die Isopropylidengruppe teil-
weise bereits abhydrolysiert wird. Die Losungen von 6 bzw. deren Natriumsalze
werden daher zweckmaBigerweise direkt fiir weitere Reaktionen eingesetzt.

Durch katalytische Hydrierung ist aus 6 die Aminosidure 10 in besserer Reinheit
als iiber 7 zu erhalten. Mit Diazomethan liefert 6 den Kristallinen Methylester 9.
Hydriert man den Ester zur Amino-Verbindung, so reagiert der primir gebildete
Amino-Zucker teilweise bereits weiter unter Cyclisierung zum Lactam 13. Durch
kurzes Erhitzen 148t sich das gesamte Reaktionsprodukt in das Lactam 13 iiber-
filhren. Dies ist ein glinstigerer Weg, um zu dem Lactam zu gelangen als iiber die
Séure 10.
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Zur Darstellung der freien 3-Amino-3-desoxy-D-glucopyranuronsidure (11), die
durch Hydrolyse von 10 nicht gewinnbar war, erwies sich der folgende Reaktionsweg
als erfolgreich. Das durch katalytische Oxydation in Losung erhéltliche Natriumsalz
der Azido-Siure 6 14Bt sich mit ITonenaustauscher unter sehr milden Bedingungen zur
Azido-uronsiure 8 hydrolysieren. Durch katalytische Hydrierung ist hieraus die freie
Aminosdure 11 zu erhalten, die in einer recht empfindlichen amorphen Form isoliert
werden kann.
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Der Beweis der Pyranoseformen in 8 und 11 1Bt sich liber den Azido-uronsiure-
methylester 12 fiihren, der aus 8 mit Diazomethan erhiltlich ist. Von 12 ist das NMR-
Spektrum soweit zu analysieren, daB hieraus eindeutig das Vorliegen der Pyranose-
form abgeleitet werden kann. In Acetonitril sind im NMR-Spektrum die «- und 3-
Form im Verhiltnis von etwa 1 : 1 nachweisbar. Das 1-H,, gibt bei 3 5.06 (/,,, 3.3 Hz),
das 1-Hy bei § 4.51 (J,5 , 7.3 Hz) ein Signal. Ferner sind 5-H, bei 3 4.18 (J; 5, 9.2 Hz)
und 5-Hg bei > 3.87 (J4,55 9.2 Hz) sichtbar. Die Diaxialkopplungen von 1-Hg, 5-H ,
und 5-Hy beweisen die Pyranoseform. Die Differenz der chemischen Verschiebung
zwischen 5-H, und 5-Hj betrdgt A3 0.31 ppm. Dieser Wert entspricht der Regel von
Lemieux1?, Danach dndert sich die chemische Verschiebung eines axialen Protons,
das in 1.3-stindiger Nachbarschaft ein axiales Proton und eine dquatoriale Hydroxy!-
gruppe besitzt, um A3 0.30 ppm zu niedrigerem Feld, wenn die 1.3-stindigen Gruppen
ihren Platz tauschen, also die Hydroxylgruppe axial und das Proton dquatorial steht.
Dies ist beim Ubergang von 5-Hg zu 5-H, der Fall.

4- Amino-4-desoxy-p-glucuronsiure

Im Rahmen ihrer umfangreichen Untersuchungen iiber eine Totalsynthese des
Gougerotins haben Fox, Watanabe und Mitarbb.12.13) die katalytische Oxydierbar-
keit von Methyl-4-azido-4-desoxy-a-D-glucopyranosid (14) und 1-[4-Azido-4-desoxy-
B-p-glucopyranosyl]-cytosin {berpriift. Sie fanden, daB beide Verbindungen gegen-
iiber der katalytischen Oxydation resistent sind.

CH,OH COzH CO;CH,
0, PL/0; Q CH.N, 0.
OH —_— OH E— OH
Ny OCH,4 Ny OCH, Ng OCH,
OH OH OH
14 15 16

Im Hinblick auf die obigen Ergebnisse haben wir die katalytische Oxydation von
14 erneut untersucht. Es zeigte sich, dal mit Adams-Katalysator und Sauerstoff bei
Gegenwart von NaHCOj3 (Schnellriihrer 15000 U/Min.) in einer gegeniiber 5 ver-
lingerten Reaktionszeit (24 Stdn., 30°) die Azido-uronsidure 15 entsteht. Die Um-
setzung mit Diazomethan fithrt zum kristallinen Azido-uronsdureester 16, der mit
der von Fox, Watanabe et al.12) auf anderem Wege dargestellten entsprechenden Ver-
bindung identisch ist. Die Synthese von 16 kann durch den hier beschriebenen Weg
um vier Stufen abgekiirzt werden.
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Beschreibung der Versuche

Alle Reaktionen werden diinnschichtchromatographisch verfolgt. Fiir Diinnschichtplatten
wird Kieselgel nach Szahl, fiir Siulentrennungen Kieselgel nach Hermann benutzt. Laufmittel :
(A) Essigester/Pentan (3 : 1), (B) Benzol/Athanol (3: 1) mit 3.2% Wasser; (C) Aceton/Essig-
ester/Wasser (5:4:2); (D) Athanol/Essigester/Wasser (4:1:1); (E) Chloroform/Ather
(3:1). Sprithreagenz: (a) 4 g Diphenylamin, 4 g Anilin in 200 ccm Athanol und 30 ccm
85proz. Phosphorsiure; (b) 50 ccm 0.2 proz. Naphthoresorcinldsung in Athanol und 50 ccm
2n H,804. — NMR-Spektren: Varian T 60 und Varian HA 100. IR-Spektren: Perkin-
Elmer Spektrometer 257. Optische Drehung: Perkin-Elmer Polarimeter 141.

Darstellung des Katalysators: 10 g PtO; nach Adams (Degussa) werden in Eisessig 1 Stde.
hydriert. Der Pt-Katalysator wird abfiltriert, griindlich mit Wasser gewaschen, im Exsikkator
getrocknet und aufbewahrt.

3-Benzyloxycarbonylamino-3-desoxy-1.2;5.6-di-O-isopropyliden-a-p-glucofuranose (3): Zu
einer Losung von 4.0 g 3-Amino-3-desoxy-1.2;5.6-di-O-isopropyliden-a-p-glucofuranose (2)9
und 4.2 g NaHCO3 in 70 ccm Wasser werden innerhalb von 1.5 Stdn. unter Riihren und
Eiskithlung 5 g 95proz. Chlorameisensiure-benzylester in vier Portionen gegeben. Das Re-
aktionsgemisch wird weitere 9 Stdn. unter Eiskiihlung gerithrt (DC in Gemisch E). Die
schleimige Phase von 3 mit nicht umgesetztem Chlorameisensiure-benzylester wird durch
viermaliges Extrahieren mit 150 ccm Chloroform abgetrennt. Die Chloroformextrakte werden
i. Vak. zum Sirup eingeengt, dieser in 40 ccm Pyridin aufgenommen und die Lésung 2 Stdn.
zur Zerstorung des noch vorhandenen Chlorameisensiure-benzylesters stehengelassen. Das
Pyridin wird azeotrop mit Toluol i. Vak. mehrfach abdestilliert, das Rohprodukt siulen-
chromatographisch (Elutionsmittel E) gereinigt und aus Ather/Petrolither (30—50°) bei
—20° umkristallisiert. Ausb. 3.9 g (64%), Schmp. 72—74°. [«]¥?: —29.0° (¢ = 1.0 in Chloro-
form). :

NMR (CDCls): 1-H 3 5.86; 2-H 4.65; 3-H, 4-H, 5-Hund 6-H 3.72—4.38; NH 5.37—5.56;
Isopropyliden 1.32, 1.43, 1.52; Benzyl 5.16, 7.37.

C,0H27NO; (393.4) Ber. C61.06 H 6.92 N 3.56 Gef. C61.07 H 6.99 N 3.62

3-Benzyloxycarbonylamino-3-desoxy-1.2-O-isopropyliden-a-p-glucofuranose (4): 4.0g 3
werden in 20 ccm Eisessig und 2 ccm Wasser 4.5 Stdn. unter Rithren auf 60° erhitzt. Das
Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert, der erhaltene Sirup sdulenchromatographisch
(Elutionsmittel E) gereinigt, wobei als langsamste Substanz 4 eluiert wird. Nach Umkri-
stallisieren aus Essigester/Petrolither (30—50°) Ausb. 2.7 g (75%), Schmp. 79—81°. [«]%:
+17.8° (¢ = 1.1 in Chloroform).

NMR (CDCl3): 1-H 8 5.85; 2-H 4.57; 3-H, 4-H, 5-H und 6-H 3.5—4.43;Isopropyliden 1.29,
1.50; Benzyl 5.16, 7.37.

Cy7H23NO7 (353.4) Ber. C57.78 H6.56 N 3.96 Gef. C57.72 H 6.61 N 3.95

3-Benzyloxycarbonylamino-3-desoxy-1.2-O-isopropyliden-a- p-glucofuranuronsiure (7): In
eine Suspension aus 1.9 g 4 in 240 ccm Wasser, 677 mg NaHCO; und 2.4 g Pt-Katalysator
wird 3.5 Stdn. unter Rithren mit einem Schnellrithrer (Stahlturboriihrer Tornado ET 20 von
EMB) mit 10000 U/Min. Luft eingeleitet. Der Katalysator wird abfiltriert, die alkalische
Losung auf etwa 20 ccm eingeengt, mit Aktivkohle geschiittelt und filtriert. Nach Abkiihlen
der Losung auf 10° wird mit konz. Salzsdure unter kraftigem Schiitteln auf pH 1.5 angesiuert,
wobei sich ein sirupdser Niederschlag abschcidet, der 24 Stdn. bei 0° gehalten wird. Die halb-
kristalline Masse wird abfiltriert und aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 1.01 g
(51%), Schmp. 159—162° (Zers.). [x]¥: —2.1° (¢ = 0.9 in Methanol).
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NMR (CDCly): 1-H 8 5.93; 2-H 4.53; 3-H, 4-H und 5-H 3.93—4.45; Isopropyliden
1.25, 1.43; Benzyl 5.12, 7.45.
C17H;NOg (367.4) Ber. C55.58 H5.72 N 3.81 Gef. C55.52 H5.79 N 3.85

3-Azido-3-desoxy-1.2-O-isopropyliden-a-p-glucofuranuronsiiure (6): 1.0 g 3-Azido-3-desoxy-
1.2-O-isopropyliden-a- p-glucofuranose (5)19) werden in 120 ccm Wasser mit 0.6 g NaHCO;
und 1.2 g Pt-Katalysator versetzt und unter Einleiten von Sauerstoff und kriftigem Rihren
mit 15000 U/Min. (sieche unter 7) bei 30—40° oxydiert. Die Reaktion wird diinnschicht-
chromatographisch verfolgt (Laufmittel A). Je nach Aktivitit des Katalysators ist nach
5—14 Stdn. kein Ausgangsmaterial mehr nachweisbar. Der Katalysator wird abzentrifugiert,
die alkalische Ldsung auf etwa 30 ccm eingeengt und fiinfmal mit je 30 ccm Chloroform
extrahiert. Die alkalische Ldsung wird mit Amberlite IR 120 (H®-Form) behandelt, bis ein
konstanter pH-Wert von 1—2 erreicht ist. Es wird filtriert, der Jonenaustauscher dreimal
mit Wasser gewaschen und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Gelber Sirup, der chromatographisch
nicht einheitlich ist (Laufmittel C). Ausb. 460 mg (44 9;). Die Substanz enthilt neben 6 zur
Hauptsache durch Hydrolyse gebildetes 8. Die Werte der Elementaranalyse sind, bezogen
auf 6, unbefriedigend.

NMR (CDCly) fiir 6: 1-H & 6.05; 2-H 4.73; 3-H, 4-H und 5-H 4.12—-4.55; Isopro-
pyliden 1.35, 1.53.

3-Azido-3-desoxy-1.2-O-isopropyliden-a- p-glucofuranuronsiure-methylester (9): 1.0g 5
werden in 120 ccm Wasser mit 0.6 g NaHCO3zund 1.2 g Pt-Katalysator wie vorstehend oxydiert.
Die eingeengte mit Chloroform extrahierte alkalische Oxydationsl$sung wird unter Eis-
kithlung bis zur pH-Konstanz (1 —2) mit Amberlite IR 120 (H®-Form) versetzt. Es wird
filtriert, der Jonenaustauscher dreimal mit wenig Wasser gewaschen, das Filtrat bei Raum-
temp. i. Vak. zum Sirup eingeengt, dieser in 30 ccm Methanol aufgenommen und vorsichtig
dther. Diazomethan-Ldsung bis zur schwachen Gelbfiarbung zugesetzt. Dann wird filtriert
und im Rotationsverdampfer zum gelben Sirup eingeengt, der sdulenchromatographisch
gereinigt wird (Elutionsmittel A). Der Ester 9 wird als erstes Produkt eluiert und kristallisiert
nach Abdestillieren des Losungsmittels. Nach Umkristallisieren aus Chloroform/Pentan
Ausb. 320 mg (30%), Schmp. 78 —79°. [a)¥: —5.5° (¢ = 0.2 in Methanol).

NMR (CDCl3): 1-H 3 5.93; 2-H 4.62; 3-H, 4-H und 5-H 4.13—4.42; Estermethyl 3.82,
Isopropyliden 1.32, 1.50.

IR (KBr): 2105 (Azid), 1720/cm (Estercarbonyl).

C10H15N306 (273.2) Ber. C43.99 H 5.54 N 15.39 Gef. C44.17 H 5.59 N 15.07

3-Amino-3-desoxy-1.2-O-isopropyliden-a- D-glucofuranuronsdure (10)

a) 1.0 g 5 wird in 120 ccm Wasser mit 0.6 g NaHCO; und 1.2 g Pt-Katalysator in der oben
beschriebenen Weise katalytisch oxydiert. Die alkalische Oxydationslosung wird auf etwa
30 ccm eingeengt, dreimal mit Chloroform extrahiert und unter Eiskiihlung zur pH-Konstanz
(1-2) mit Amberlite IR 120 (H®-Form) versetzt. Der lonenaustauscher wird abfiltriert,
dreimal mit wenig Wasser gewaschen und das Filtrat sofort bei 0° mit 300 mg 10proz. Pd/C
als Katalysator 2 Stdn. unter Riihren und Einleiten eines Wasserstoff-Stromes hydriert. Der
Katalysator wird abfiltriert, das Filtrat mit Aktivkohle behandelt, die Losung auf etwa 5 ccm
eingeengt und bis zur beginnenden Triibung mit Dioxan versetzt. Es kristallisieren feine
farblose Nadeln von 10 aus. Ausb. 410 mg (43 %), Schmp. 206 —209° (Zers.). [a]¥: —16.6°
(¢ = 1.0 in Wasser).

NMR (CDCly): 1-H 3 5.93; 2-H 4.70; 3-H 3.65; 4-H und 5-H 4.0—4.4; Isopropyliden
1.25, 1.40.

CoH; sNOg (233.2) Ber. C46.35 H 6.48 N 6.01 Gef. C 4594 H 6.61 N 6.02
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b) 400 mg 7 werden in 20 ccm Methanol und 10 ccm Wasser geldst und mit 500 mg Pal-
ladium-Schwarz versetzt. Durch die Losung wird 1.5 Stdn. unter Rithren Wasserstoff ge-
leitet. Der Katalysator wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und die Losung i. Vak. ein-
geengt. Der kristalline Riickstand wird in wenig Wasser gelost und mit der vierfachen Menge
Tetrahydrofuran versetzt. Beim Stehenlassen kristallisiert 10 aus. Ausb. 402 mg (81%),
Schmp. 205—207° (Zers.).

3-Amino-3-desoxy-1.2-O-isopropyliden-a-p-glucofuranuronsiure-3.6-lactam (13)

a) 300 mg 9 werden in 30 ccm Methanol mit 200 mg 10proz. Palladium/Kohle 2 Stdn. unter
Rithren und Einleiten von Wasserstoff hydriert. AnschlieBend wird 3 Stdn. bei 50-—60° ge-
rithrt, mit Aktivkohle versetzt und filtriert. Aus dem Filtrat kristallisiert 13 nach Einengen
i. Vak. aus. Das Lactam wird aus Methanol/Ather umkristallisiert. Ausb. 152 mg (64 %),
Schmp. 209—210° [a]¥: +5.4° (¢ = 0.5 in Methanol).

NMR (CDCl3): 1-H & 5.88; 2-H 4.60; 3-H 3.93; 4-H 4.81; 5-H 4.3; Isopropyliden 1.30,
1.48. ]1'2 3.5; .’2_3 <0.5; 13.4 3.5; J4,5 5.0 Hz.

CoH13NOs (215.2) Ber. C 50.23 H 6.09 N 6.51 Gef. C 50.01 H 6.23 N 6.33

b) 400 mg 10 werden in 10 ccm Tetrahydrofuran und 2 ccm Wasser suspendiert, mit 440 mg
Dicyclohexylcarbodiimid versetzt und 55 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Es wird | ccm Essig-
siure zugefiigt, 1 Stde. weiter geriihrt, der ausgefallene Dicyclohexylharnstoff abfiltriert und
i. Vak. eingeengt. Der Riickstand wird sdulenchromatographisch gereinigt (Elutionsmittel B)
und aus Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 129 mg (359%,), Schmp. 207 —209° (Zers.).

3-Azido-3-desoxy-D-glucopyranuronsdiure-methylester (12): 1.0 g 5§ wird in 120 ccm Wasser
mit 0.6 g NaHCO; und 1.2 g Pt-Katualysator wie oben mit Sauerstoff katalytisch oxydiert.
Die mit Chloroform extrahierte alkalische Oxydationslosung wird mit einem Uberschuf3
an Amberlite IR 120 (H®-Form) versetzt und 4.5 Stdn. bei 50° geriihrt. Der Ionenaustauscher
wird abfiltriert, zehnmal mit kleinen Portionen Wasser nachgewaschen und das Filtrat i. Vak.
zum Sirup eingeengt. Dieser wird in 30 ccm Methanol aufgenommen und bei Raumtemp.
mit dther. Diazomethan-L6sung bis zur schwachen Gelbfirbung versetzt. Dann wird mit
Aktivkohle behandelt, filtriert und i. Vak. zum schwach gelblichen, chromatographisch ein-
heitlichen Sirup von 12 eingeengt. Ausb. 670 mg (74.5%;). [x]3?: 4-85° (¢ = 1.21 in Methanol).

NMR (CD;CN): 1-H, 3 5.06; 1-Hg 4.51; 2-H,3-H und 4-H 3.1 -3.8;5-H, 4.18;
5-Hg 3.87; Estermethyl 3.78, 3.80. Jia2 3.3; Jipa 7.3; J4,5¢9-2; Jasp 9.2 Hz

IR (KBr): 2100 (Azid), 1720/cm (Estercarbonyl).

C7H{1N30¢ (233.2) Ber. C36.08 H4.76 Gef. C 36.47 H 5.07

3-Amino-3-desoxy-p-glucopyranuronsidure (11): 1.0 g § wird in 120 ccm Wasser mit 0.6 g
NaHCO; und 1.2 g Pt-Katalysator wie oben mit Sauerstoff katalytisch oxydiert. Die alka-
lische Oxydationslésung wird auf 30 ccm eingeengt und fiinfmal mit Chloroform extrahiert.
Dann wird Amberlite IR 120 (H®-Form) im UberschuB zugesetzt und 5 Stdn. bei 50° geriihrt.
Der Ionenaustauscher wird abfiltriert, zehnmal mit kleinen Portionen Wasser gewaschen und
das wiilrige Filtrat 2 Stdn. unter Einleiten von Wasserstoff mit 400 mg 10proz. Palladium/
Kohle hydriert. Der Katalysator wird abgetrennt, das Filtrat mit Aktivkohle behandelt und
bei Raumtemp. i. Vak. eingeengt. Aus der eingeengten Losung wird die Aminosdure mit
Athanol amorph ausgefillt. Sie konnte nicht kristallisiert erhalten werden. Ausb. 570 mg
(78%). [a]3®: +28.5° (¢ = 0.63 in H,0).

CeH11NOg (193.2) Ber. € 37.30 H5.74 N 7.25 Gef. C36.97 H 5.85 N 6.93

Um die Azidosdure 8 zu charakterisieren, wurde aus dem Reaktionsansatz vor der Hy-
drierung eine Probe entnommen und zum Sirup eingeengt: {x]i°: 4-28.5° (¢ == 0.28 in H,0).
CgHgN306 (219.2) Ber. C 32.87 H 4.14 Gef. C 33.23 H 4.37
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Methyl-4-azido-4-desoxy-a- p-glucopyranosiduronsiure-methylester (16): 1.0g Methyl-4-
azido-4-desoxy-u-p-glucopyranosid (14)'4 wird in 120 ccm Wasser mit 0.6 g NaHCO; und
1.2 g Pr-Katalysator bei 30°, wie fiir 6 beschrieben, oxydiert. Die Reaktion soll abge-
brochen werden, kurz bevor alles Ausgangsmaterial umgesetzt ist, da sonst Uberoxydationen
eintreten (Priifung mit DC im System A). Die Oxydationszeit betragt etwa 24 Stdn., sie kann
aber bei wechselnder Aktivitit des Katalysators schwanken. Der Katalysator wird abzen-
trifugiert, das Zentrifugat auf 30 ccm eingeengt und mit Amberlite IR 120 (H®-Form) bis
zur pH-Konstanz gerithrt. Der Ionenaustauscher wird abfiltriert, zehnmal mit kleinen Por-
tionen Wasser gewaschen, das Filtrat i. Vak. eingeengt, mit etwa 30 ccm Methanol aufge-
nommen und die Lésung bei Raumtemp. mit einem kleinen UberschuB3 dther. Diazomethan-
Ldsung behandelt. Es wird mit Aktivkohle versetzt, filtriert, zum Sirup eingeengt und das
Produkt auf einer Kieselgelsidule gereinigt. Der Ester 16 wird als erstes Produkt eluiert (Essig-
ester/Pentan 3 :1). Die 16 enthaltenden Fraktionen werden i. Vak. eingeengt und mit Benzol
azeotrop nachdestilliert. Der Riickstand kristallisiert in feinen, farblosen Nadelin. Aus Benzol/
Pentan Ausb. 400 mg (36%), Schmp. 96°, [«]®: +167° (¢ = 0.5 in CHCl3) (Lit.12): Schmp.
98 —100°, [x]: +-166°, ¢ = 1.0 in CHCls).

IR (KBr): 2105 (Azid), 1750/cm (Estercarbonyl).

14} E. Reist, R. R. Spencer, P. F. Calkins, B. R. Baker und L. Goodman, J. org. Chemistry 30;
2321 (1965).
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