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2,3-Diamino-2,3-didesoxy-D-glucose-dihydrochlorid liefert bei der Dinitrophenylierung mit
1-Fluor-2,4-dinitrobenzol iiberwiegend das 1,2,3-Trisubstitutionsderivat 5, dessen Konstitu-
tion auf mehreren Wegen bewiesen wurde. Das iiber das Glycosid 17 erhiltliche N,N’-Dinitro-
phenylderivat 2 konnte in das Bromid 19 iibergefithrt und dieses mit einem Derivat der
3-Azido-3-desoxy-D-glucose 24 zum «- und B-Disaccharid 25 bzw. 27 verkniipft werden.

Glycosides of Amino Sugars, V1)
Synthesis of Disaccharides of 2,3-Diamino-2,3-dideoxy-D-glucose, I

On dinitrophenylation with 1-fluoro-2,4-dinitrobenzene 2,3-diamino-2,3-dideoxy-p-glucose
preponderantly yields the 1,2,3-trisubstituted derivative 5 the structure of which was proved
by several methods. The N,N’-dinitrophenyl derivative 2 could be obtained from the glycoside
17 and was converted into the bromide 19. On reaction with a derivative of 3-azido-3-deoxy-
D-glucose (24) 19 yielded the a- and B-disaccharides 25 and 27.

Die Aminoglycosid-Antibiotika vom Typ des Kanamycins lassen sich vereinfachend
als Trisaccharide auffassen. Kiirzlich zusammengefaBte Struktur-Wirkungs-Bezie-
hungen 2 zeigen deutlich, daB die antibiotische Wirkung entscheidend von Zahl und
Stellung der Aminogruppen in diesen Antibiotika abhdngt. Versuche zum Einbau
unnatirlicher Aminozucker sind deshalb von pharmakologischem Interesse.

Untersuchungen der Resistenzbildung bei Kanamycinen liefern weitere Hinweise
fiir synthetische Arbeiten. Wie Umezawa und Mitarbb.34 fanden, wird in einer
enzymatischen Reaktion die 3-Hydroxylgruppe der 6-Amino-6-desoxy-np-glucose, der
2,6-Diamino-2,6-didesoxy-D-glucose und der 2-Amino-2-desoxy-p-glucose phosphory-
liert und dadurch das Aminoglycosid-Antibiotikum inaktiviert. Synthetische Ab-
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suhashi, Science 157, 1559 (1967).



2586 W. Meyer zu Reckendorf und R. Weber Jahrg. 107

wandlungsprodukte des Kanamycins, die die 3-Hydroxylgruppe nicht aufweisen
(3’-Desoxykanamycin und 3’,4’-Didesoxykanamycin B), zeigen diese Resistenz-
erscheinung nichts.6), ~

Es lag deshalb nahe, die Inaktivierung an dieser Stelle durch eine Aminogruppe
zu verhindern. Eine Moglichkeit dazu bietet der Ersatz der 2-Amino-2-desoxy-D-glu-
cose im Kanamycin C durch die 2,3-Diamino-2,3-didesoxy-D-glucose. Da die Reak-
tionen von Diaminozuckern bisher nicht untersucht worden sind, war es das Ziel
dieser Arbeit, zunidchst Glycoside und Disaccharide dieses Zuckers darzustellen. Um
dem Kanamycin-Typ mdoglichst nahe zu kommen, wurde die Synthese von x-Disac-
chariden genauer untersucht. Wie einige Beispiele zeigen (Paromamin, Neamin,
Trehalosamin7-9), kann eine antibiotische Wirkung bereits auf der Disaccharidstufe
auftreten.

Zur Blockierung der Aminogruppen wihlten wir wiederum? den 2,4-Dinitro-
phenylrest19, jedoch lieferte die Reaktion der 2,3-Diamino-2,3-didesoxy-D-glucose
(11112 mit einer dquivalenten Menge 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol (FDNB) unter
Zusatz von Natriumhydrogencarbonat nach diinnschichtchromatographischer Auf-
trennung zwei Hauptprodukte, die sich als das Disubstitutionsprodukt 2 und als das
trisubstituierte Derivat 5 erwiesen. Zwar konnte die Bildung des Tri-DNP-Produktes
durch Erhdhung des FDNB-Uberschusses und des Wasseranteiles im Losungsmittel-
gemisch verstiarkt werden, jedoch war es nicht méglich, 2 als Hauptprodukt zu erhalten.
Wie die diinnschichtchromatographische Verfolgung der Reaktion zeigte, schien
allerdings die Bildung von § uiber das Disubstitutionsprodukt zu verlaufen.

Der Strukturbeweis von 2 und 5 erfolgte sowoh! auf chemischem als auch auf
spektroskopischem Wege. So konnte 2 mit FDNB in § libergefiihrt werden, wihrend
aus 5 durch Sdurehydrolyse das Disubstitutionsprodukt 2 und 2,4-Dinitrophenol
entstanden. Wurde die Dinitrophenylierung mit einem an C-1 blockierten Derivat
der 2,3-Diamino-2,3-didesoxy-D-glucose durchgefithrt (9 bzw. 11, die aus 711 leicht
erhiltlich sind), verliefen die Umsetzungen unter Bildung nur eines Hauptproduktes
(10 bzw. 12). 10 wurde in 12 iibergefiihrt, dessen Sdurehydrolyse zu 2 jedoch erst
unter verschirften Bedingungen (5~ HCl/Methanol-Losung, 36 h Sieden) gelang.
Infolge Bildung von Nebenprodukten betrug die Ausbeute an 2 nach diinnschicht-
chromatographischer Aufarbeitung nur 509;. Das Disubstitutionsprodukt 2 zeigte
Reduktionswirkung gegeniiber Tetrazoliumblau, das Tri-DNP-Derivat § nicht. Die
von § dampfdruckosmometrisch bestimmte Molekiilmasse von 664 (ber. 676) ent-
spricht der angegebenen Konstitution. Mit diesen chemischen Strukturbeweisen
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sind die physikalischen in Einklang. Die im NMR-Spektrum von 6 auffallende
paramagnetische Verschiebung der Protonen eines DNP-Restes, die Anwesenheit
beider NH-Protonen sowie von nur zwei Acetyl-Gruppen stimmen mit der ange-
gebenen Struktur iiberein. Die Konstitutionen der anomeren Acetate 3 und 4 ent-
sprechen ebenfalls ihren NMR-Spektren. Das Verhalten des freien Zuckers 1 bei der
Dinitrophenylierung war damit geklirt. Die erhohte Reaktionsfahigkeit des 1-OH
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gegeniiber FDNB fithren wir auf den gemeinsamen elektronischen und sterischen
Einflul zweier DNP-Gruppen zuriick. Allerdings ist eine Verallgemeinerung bisher
nicht moglich. Wiahrend 2,4-Diamino-2,4-didesoxy-D-glucose und 2,6-Diamino-
2,6-didesoxy-D-glucose ebenfalls trisubstituierte Derivate!3) liefern, entsteht aus
2,3-Diamino-2,3-didesoxy-D-allose 12> nur das N,N’-Disubstitutionsprodukt, das
bereits frither12) beschrieben wurde. Nach Peracetylierung erhielten wir daraus
allerdings neben dem Hauptprodukt 23, das wir nach den Spektren fiir das a«-Pyra-
nose-Acetat halten, ein isomeres Nebenprodukt mit sehr dhnlichen NMR- und
Massenspektren, insbesondere gleicher Kopplungskonstanten J;2 = 4 Hz. Da sich
die moglicherweise infrage kommenden Furanose-Derivate im NMR-Spektrum
betriachtlich von den Pyranosen unterscheiden !4, miissen wir die Konstitution z. Zt.
ungeklirt lassen.

Zur Herstellung von groBBeren Mengen des benotigten Acetates 3 waren die be-
schriebenen Synthesewege infolge der schwierigen sdurehydrolytischen Spaltung der
Glucoside § und 12 nicht geeignet. Einfacher erwies sich die Synthese ausgehend vom
4.Methyiglucosid 1312}, das nach Hydrierung zu 14 durch alkalische Hydrolyse in
das Diamin 15 iibergefiihrt wurde. Dinitrophenylierung zu 16, Abspaltung des Benzy-
lidenrestes (17) und sidurehydrolytische Spaltung lieferte das gesuchte 2 in guter
Ausbeute. Nach Acetylierung zu 3 und 4 und Umsetzung mit HBr/Eisessig (20 h
Raumtemp.) erhielten wir daraus das fiir Glycosidsynthesen gesuchte, allerdings sehr
instabile Bromid 19. Auch bei schneller Aufarbeitung des Bromids bildete sich in
geringer Menge eine polare Verbindung, das Hydrolyseprodukt 20. Es konnte leicht
aus 19 durch Losen in wilrigem Aceton erhalten werden. Umsetzung von 20 mit
FDNB ergab das Tri-DNP-Derivat 6 und lieferte damit einen weiteren Beweis fiir
dessen Konstitution, Durch Acetylierung war 20 erwartungsgemal wieder in 3 iiber-
fithrbar.

Zur Charakterisierung des Bromids 19 wurde es mit Methanol in Nitromethan!5
umgesetzt. Neben 20 erhielten wir das $-Methylglucopyranosid 18, das mit dem
Acetylierungsprodukt von 17 identisch war. Umsetzung von 19 mit Natriumazid in
Acetonitril 16 lieferte das Azid 21 und das Olefin 22.

Fur die Synthese eines Disaccharides der 2,3-Diamino-2,3-didesoxy-D-glucose
wihlten wir als zweite Monosaccharidkomponente die 3-Azido-3-desoxy-1,2-O-iso-
propyliden-z-D-glucofuranose (24)!7, da sie bereits bei mehreren Disaccharidsyn-
thesen erfolgreich eingesetzt wurde!.18). Die Gegenwart der im 1R-Spektrum leicht
erkennbaren Azidbande sowie die durch ihre gelbe Farbe feststellbare DNP-Kom-
ponente erleichterten die Tdentifizierung der Reaktionsprodukte. Auflerdem ist eine
schrittweise, schonende Uberfithrung von 24 in den freien 3-Aminozucker moglich.
Bei der Umsetzung von 19 mit 24 in Toluol/Athylenglycoldimethylither (4:1)1)
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unter Zusatz von Quecksilbersalzen!9 entstanden vier Reaktionsprodukte. Nach
mehrfacher priparativer Schichtchromatographie konnten das Hydrolyseprodukt 20,
die anomeren Disaccharide 25 und 27 sowie das Olefin 22 erhalten werden. Die
Unterscheidung der Konfiguration von 28 und 27 war durch ihre stark unterschied-
lichen Drehwerte, vor allem aber durch ihre NMR-Spektren méglich. Hiernach war
25 a-konfiguriert, wihrend 27 als das entsprechende {-Anomere anzusehen war.
Durch vorheriges Erhitzen des Reaktionsgemisches unter Zusatz eines Trocken-
mittels (1.5 h) und Verwendung von frisch hergestelltem Bromid 19 wurde die Bildung
des Hydrolyseproduktes 20 weitgehend zuriickgedringt. Die Gesamtausbeute an
Glycosidgemisch konnte dadurch bis auf 709, gesteigert werden, jedoch war die
Bildung des B-Disaccharids im Gegensatz zu Glycosidsynthesen unter dhnlichen
‘Reaktionsbedingungen .18 immer bevorzugt (1«:2.28). Um die Koenigs-Knorr-
Reaktion in die Richtung des erwiinschten z-Disaccharides zu lenken, wurden die

19) B. Helferich und K. Weis, Chem. Ber. 89, 314 (1956).
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Glycosidierungsbedingungen vielfach variiert. Unterschiedliche L&sungsmittelge-
mische von Toluol und Athylenglycoldimethylither sowie die reinen Lsungsmittel
zeigten keinen EinfluB auf das Verhiltnis von 25 und 27. Auch in Toluol/Nitromethan
(1:1) oder Acetonitril20) war eine verstirkte Bildung des x-Anomeren nicht zu
beobachten. Die Verringerung der Katalysatormenge hatte nur eine geringe Aus-
wirkung (1x:2.18). Umsetzungen von dquivalenten Mengen 19 und 24 (das Bromid
wurde in zwei Anteilen in einigen Stunden Abstand in die siedende Losung gegeben!))
ergab ein Anomerenverhiltnis von 1a:2.4 2. Bei allen Reaktionen war die Bildung
der Nebenprodukte 20 und 22 zu beobachten. Weitere Versuche, die Glycosidierungs-
reaktion zu beeinflussen, bestanden im Ersatz der Quecksilbersalze durch andere
Katalysatoren. Bei Anwendung der vor kurzem von Anderson?!) bei einer Disac-
charidsynthese erfolgreich eingesetzten Silbersalze (Silbercarbonat, Silberperchlorat)
bildete sich trotz Drierite-Zusatz als Hauptkomponente das Hydrolyseprodukt 20.
Die Disaccharide 25 und 27 fielen nur in geringer Menge im Verhiltnis 12:40 an.
Bei Verwendung von Pyridin als Katalysator nach einer Methode von Lloyd und
Mitarb. 22) bildeten sich neben den Disacchariden 25 und 27 die Nebenprodukte 20
und 22 sowie eine fiinfte Komponente, das Pyridiniumsalz 28. Auch bei dieser Variante
war die Bildung des 3-Anomeren 27 bevorzugt (1«:2.96).

Behandlung von 25 und 27 mit basischem lonenaustauscher und anschlieBende
Acetylierung ergaben die Acetate 26 und 30. Die Anomeren besallen entsprechend
ihrer Konfiguration eine positive (26) bzw. negative (30) optische Drehung.

Auf Grund der vorliegenden, geringen Menge des x-Disaccharides 25 sowie durch
das labile Verhalten nach Abspaltung der DNP- und Acetyl-Gruppen bei der an-
schlieBenden Hydrierung konnte 25 nicht in das entsprechende freie Disaccharid
iibergefiihrt werden. Die Hydrierung von 29 in Methanol (I/2 h, 10proz. Palladium/
Kohle) lieferte 31, das durch das Acetat 32 charakterisiert wurde. 32 war auch aus 30
durch Hydrierung und anschlielende Acetylierung zu erhalten. Um eine weitgehende
Zersetzung bei der folgenden Isopropylidenabspaltung zu vermeiden, erwies sich die
Uberfithrung von 31 in das entsprechende Trihydrochlorid als zweckmiBig. Die
Entfernung des Isopropylidenrestes erfolgte dann in wiBriger Trifluoressigsiure23).
Nach Behandlung mit basischem lIonenaustauscher, Neutralisation mit Salzsidure
und schichtchromatographischer Aufarbeitung fiel das Disaccharid 33 als amorphes,
hygroskopisches Pulver an. Es zeigte eine schwach positive optische Drehung. Die
Reduktionswirkung gegeniiber Tetrazoliumblau bestéitigte das Vorliegen des freien
Zuckers.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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23 J, E. Christensen und L. Goodman, Carbohyd. Res. 7, 510 (1968).
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Experimenteller Teil

Reaktion der 2,3-Diamino-2,3-didesoxy-p-glucose (1) mit 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol: 250 mg
(1 mmol) des Diaminozuckers 111.12) in 4 ml Wasser werden mit 16 ml Athanol versetzt.
Zu der Losung werden 500 mg Natriumhydrogencarbonat (50proz. UberschuB) und 600 mg
1-Fluor-2,4-dinitrobenzol (60proz. UberschuB) gegeben und unter LichtausschluB bei
Raumtemp. 48 h geriihrt. Es wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand mit Aceton extra-
hiert. Nach Einengen auf ein geringes Volumen wird filtriert und zu der erwdrmten Aceton-
l16sung wenig heiBes Wasser gegeben. Es kristallisieren 480 mg (2,4-Dinitrophenyl)-2,3-dides-
0xy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino) -a- p-glucopyranosid (5). Die Mutterlauge wird schichtchromato-
graphisch im System CHCI3/20% Methanol aufgetrennt. Die obere Hauptzone liefert weitere
80 mg (Ges.-Ausb. 83 %) an §, die untere Hauptzone 77 mg (15%) 2,3-Didesoxy-2,3-bis(2,4-
dinitroanilino}-a- b-glucopyranose (2). Aus Wasser fillt 2 amorph an.

Tri-DNP-Produkt 5: Schmp. 173—175°C, [x]¥ = -+686° (c = 1; Aceton). — NMR (in
[D6]DMSO; 60 MHz; & in ppm): 1-H, 6.45 (J;,2 — 2.5 Hz); OH, 5.75; OH, 4.37—-4.87
(D;0-austauschbar); NH, 8.82 (J/ = 10 Hz); NH, 8.50—8.73.

C24H,0N3O06 (676.5) Ber. C42.61 H2.98 N 16.56
Gef. C42.68 H 3.36 N 16.70
Mol.-Masse 664 (dampfdruckosmometr.)

Di-DNP-Produkt 2: Schmp. 156 —158°C; [2]3® = +663° (¢ = 1; Aceton). — NMR (in
[D6]DMSO, 60 MHz; & in ppm): 1-H, 5.2—5.6 iiberlagert von OH; nach Austausch mit
D;0: 1-H, 5.28 (J;,; = 2 Hz).

CisH13NgO;2 (510.4) Ber. C42.36 H 3.55 N 16.47 Gef. C42.63 H 3.62 N 16.60

Reaktion von 2.3-Didesoxy-2,3-bis(2,4-dinitroanilino}-a- p-glucopyranose (2) mit 1-Fluor-
2,4-dinitrobenzol: 75 mg (0.15 mmol) 2 werden in 16 ml Athanol gelost. Nach Zusatz von
4 ml Wasser, 30 mg 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol (10proz. UberschuB) und 15 mg Natrium-
hydrogencarbonat (20proz. UberschuB) wird 30 h unter LichtausschluB bei Raumtemp.
geriihrt. Es wird zur Trockne eingedampft, mit Aceton extrahiert, filtriert und die Aceton-
lssung auf ein geringes Volumen eingeengt. Nach Zusatz von wenig Wasser kristallisiert die
Verbindung bereitwillig. Ausb. nach chromatographischer Auftrennung der Mutterlauge
70 mg (71%) 5. Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum stimmen iiberein.

Séurehydrolyse von §: 102 mg (0.15 mmol) § werden in einer Mischung von § ml Athanol,
S mit Isopropylalkohol und 20 ml 2 N~ HCI 36 h unter LichtausschluB zum Sieden erhitzt.
Nach dem Eindampfen wird durch Kodestillation mit Wasser die Sdure entfernt, in Aceton
aufgenommen und vom Unldslichen abfiltriert. Der eingeengte Acetonextrakt wird schicht-
chromatographisch im System CHCI3/20% Methanol aufgetrennt. Das Chromatogramm
zeigt drei Hauptzonen.

Obersie Zone: Extraktion mit Aceton. Ausb. 18 mg Ausgangsverbindung 5.

Mittlere Zone ( Hauptzone): Extraktion mit Aceton. Ausb. 55 mg (71°) 2, identisch mit
obigem Produkt.

Untere Zone: Extraktion mit Mecthanol. Nach dem Eindampfen wird in Wasser aufge-
nommen und diec gelbe Lésung mit 2 N HCI angesiduert. Die farblose Lésung wird mit CHCl;
mehrmals extrahiert, bis die wiBr. Phase nach Zugabe von 2 N NaOH farblos bleibt. Nach
Trocknen iiber Natriumsulfat wird die CHCl3-L&sung cingedampft. Ausb. 20 mg (729))
2,4-Dinitrophenol, nach Schmp. (113 -114°C aus Wasser), IR- und UV-Spektren mit der
Vergleichssubstanz iibereinstimmend.
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1,4,6-Tri-O-acetyl-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino)-a- und -8-p-glucopyranose (3 und
4): 1.73 g (3.39 mmol) 2 werden in einem Gemisch von 50 ml Pyridin und 20 ml Acetanhydrid
iiber Nacht acetyliert. Es wird in Eiswasser eingeriihrt, abgenutscht und griindlich mit Wasser
gewaschen. Rohausb. 1.91 g (89 %). Nach Umkristallisicren aus Essigester 1.28 g, aus der
Mutterlauge 0.25 g an «-Verbindung (3). Die verbliebene Restlauge wird chromatographisch
aufgetrennt (Petrolidther 60—90°C/Essigester 1:1; zweimaliges Entwickeln), die Zonen
werden noch feucht mit CHCl3/209; Methanol extrahiert. Die obere Zone liefert 210 mg
B.Verbindung 4, die untere Zone 110 mg x-Verbindung 3. Ausb. an 3 1.64 g (76%,); 40.21 g
(10%).

a-Verbindung 3. Schmp. 238 --240°C (Essigester): [x]¥® — +389° (¢ = 1; Aceton). --
NMR (in CD3COCDj; 220 MHz; 8 in ppm): 1-H, 6.41 (J1,2 = 3 Hz); 2-H, 5.39 (J,; -- 3;
JoaNH = 105 J23 = 10 Hz); 3-H, 5.02 (J32 — 10; JynH = 10; Jy4 = 10 H2); 4-H, 5.62
(Ja,3 = 10; Ja s = 10 Hz); S-H, 4.45 (Multiplett, gespalten, J ~ 10 Hz); 6-H, 4.33 (Js 5 = 4;
Josr — 12 Hz); 6’-H, 4.10 (Jors — 1; Jgr s = 12 Hz); NH (2), 8.7 (iiberlagert von 3-H der
DNP-Gr.); 3 CH3CO. 1.82(s); 2.00 (s); 2.30 (s); DNP-Protonen: 6-H, 7.64 (J¢ s = 10 Hz);
5-H, 8.17 (Js3 — 3; Js,6 — 10 Hz); 3-H, 8.70 (J3.5 = 3 Hz); 6-H, 7.81 (Jg,5 = 10 Hz); 5-H,
8.17 (.’5'3 -3 -,5,6 == J0 Hz); 3-H, 8.75 (.’3'5 = 3 Hz).

CaH24NgO s 1636.5) Ber. C45.28 H 3.80 N 13.21 Gef. C45.26 H 3.86 N 13.12

B-Verbindung 4: Schmp. 206 - 207°C (CHCly/Athanol oder Essigester/Athanol); [a]¥ =
+223° (¢ — 1; Aceton). — NMR (in CD3CN; 60 MHz; 8 inppm); 1-H, 6.17 (J;,» = 8 H2);
4-H, 547 (J4,3 = 9; Ja,s = 9 Hz); H(5), 4.0--5.2; NH (2), 8.56 (J = 9.5 Hz); 3 CH;CO,
2.10; 1.98; 1.85; DNP-Protonen: 6-H (2), 7.47 (Jg s — 9.5 Hz); 5-H (2), 8.28 (Js;3 — 3,
Js,6 = 9.5 Hz); 3-H (2), 8.78 (J3 5 = 3 Hy).

Gef. C45.41 H 3.79 N 13.19

(2,4-Dinitrophenyl)-4,6-di-O-acetyi-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino)-a- p-glucopyrano-
sid (6): 500 mg (0.74 mmol) § werden in 20 ml Pyridin unter Zusatz von 10 ml Acetanhydrid
24 h bei Raumtemp. acetyliert. Es wird in ca. 300 m! Eiswasser gegeben, das ausgefallene
Produkt abgesaugt und griindlich mit Wasser gewaschen. Umkristallisation aus Aceton/
Athanol oder Acetonitril/Wasser ergibt 450 mg (80%;); Schmp. 252 —-255°C; [x]¥ = +560°
(c = 1; Aceton). — NMR (in CD;COCDj; 220 MHz; 8 in ppm): 1-H, 6.59 (J;2 = 3 Hz);
2-H, 5.54 (JZ,I - 3; JZ,NH = 10; .’2,3 =10 HZ); 3-H, 5.09 (13,2 = 10; 13'4 — 10; JJ,NH —
10 Hz); 4-H, 5.76 (Ja,s = 10; J4 3 — 10 Hz); 5-H, 4.47 (Multiplett, gespalten J = 10 Hz);
6-H, 4.32 (Jo,s = 5 Hz; Jo o = 12.5 Hz): 6"-H, 4.15 (Jg' 6 = 12.5; J¢'5s = 2.5 Hz); NH, 8.81
(J — 10 Hz); NH, 8.88 (J = 10 Hz); 2 CH;CO, 1.87(s); 1.98 (s); DNP-Gruppe am NH:
6-H, 7.55 (16.5 =9 HZ); 5-H, 8.29 (15,3 - 2; -’5.6 =9 HZ); 3-H, 8.69 (.’3'5 = 2 Hz); DNP-
Gruppe am NH: 6-H, 7.86 (Jgs -= 10 Hz); 5-H, 8.18 (J53 = 2; Js6 —= 10 Hz); 3-H, 8.70
(J3,s = 2 Hz); Glucosidische DNP-Gruppe: 6-H, 7.90 (Js,s —= 9 Hz); 5-H, 8.64 (Js;3 = 3;
-’5,6 =9 HZ); 3-H, 8.97 (.’3’5 -- 3 Hz).

C,3H24Ng0 5 (760.5) Ber. C44.22 H 3.18 N 14.73 Gef. C44.28 H 3.28 N 14.91

Benzyl-2-acetamido-3-amino-4,6-O-benzyliden-2,3-didesoxy-a-p-glucopyranosid (8): 150 g
(35.3 mmol) Azid 711) werden in 1700 ml Methano! unter Zusatz von 5.0 g 10proz. Palladium/
Kohle im H;-Strom 4 h hydriert. Das Produkt fallt aus allen gebriuchlichen Losungsmitteln
als Gel an. Ausb. 9.2 g, aus der Mutterlauge 1.9 g (79 %;); Schmelzverhalten: das Gel wandelt
sich ab 195°C in Kristallbiischel um, Schmp. 247 -250°C; [«]3 = +92° (¢ = 1; CHCl,).

C2H26N205 (398.4) Ber. C66.32 H 6.57 N 7.03 Gef. C66.56 H6.21 N71.72

Benzyl-2,3-diamino-4,6-O-benzyliden-2,3-didesoxy-ua- p-glucopyranosid (9): 12.0 g (30.1 mmol)
8 werden zu einer heiBen Losung von 45.0 g Kaliumhydroxid in 150 ml Athanol gegeben und
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20 h unter RiickfluB erhitzt. Man gieBt vorsichtig in 1000 ml heiBes Wasser und bewahrt
zur Kristallisation iiber Nacht bei 4°C auf. Rohausb. 9.70 g (91 %). Man 18st das Rohprodukt
in 300 ml Methanol, behandelt mit Kohle, filtriert und engt ein. Nach Zusatz von Wasser
kristallisiert das Produkt. Ausb. 7.0 g; aus der Mutterlauge 0.89 g (74 %). Die analytische
Probe wurde schichtchromatographisch im System CHCl3/15% Methanol nochmals gereinigt.
Schmp. 106--108°C; [x]® = +95° (¢ = 1; Methanol).

C20H24N204 (356.4) Ber. C67.39 H6.79 N7.86 Gef. C67.75 H7.00 N 7.75

Benzyl-4,6- O- benzyliden- 2,3-didesoxy- 2,3-bis( 2,4- dinitroanilino)-a- p- glucopyranosid (10):
1.78 g (5 mmol) des Diamins 9 werden in 350 ml Accton und 70 ml Wasser gelost. Nach
Zusatz von 2.5 g 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol (35 proz. UberschuB) und 1.15 g Natriumhydrogen-
carbonat (35proz. UberschuB) wird 24 h bei Raumtemp. unter LichtausschluB geriihrt. Das
Aceton wird i. Vak. abgedampft und der wiBr. Riickstand mit Petroldther (30—-40°C)
ausgezogen, bis das iiberschiissige 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol fast vollstindig entfernt ist.
Der Riickstand wird zur Trockne eingedampft, in Aceton aufgenommen und in der Wirme
auf ein geringes Volumen eingeengt. Beim Erkalten kristallisiert die Verbindung unter
EinschluB von 1 Mcldquiv. Aceton. Ausb. 2.51 g; aus der Mutterlauge unter Zusatz von
Petrolither (30 —40°C) 400 mg; aus der verbliebenen Restlauge durch chromatographische
Auftrennung 170 mg. Ges.-Ausb. 3.08 g (90%).

Ci32H2gNg0;2-C3HgO (746.7) Ber. C 56.30 H 4.59 N 11.26
Gef. C56.60 H4.43 N11.20

Das bei der Kristallisation eingeschlossene Aceton ist durch 1stdg. Erhitzen der gepulverten
Substanz i. Vak. auf 150—160°C ohne Zersetzung der Verbindung zu entfernen. Schmp.
236 —238°C; [a)¥ = +455° (¢ = 1; Aceton).

C32H28NgOq2 (688.6) Ber. C55.81 H4.10 N 12.21 Gef. C56.00 H 4.45 N 12.08

Benzyl-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino) -a- p-glucopyranosid (12)

a) Aus 10: 1.0 g (1.34 mmol) rohes 10 wird in 400 ml 80 proz. Essigsdure 45 min auf dem
siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wird zur Trockne eingedampft, bis zur
Saurefreiheit mit Wasser und anschlieBend mit Athanol nachgedampft. Umkristallisation
aus Essigester/Petrolither (30—40°C). Ausb. 660 mg. Durch chromatographische Auftren-
nung der Mutterlauge waren weitere 120 mg reines 12 erhiltlich. Ges.-Ausb. 780 mg (97 %;).
Schmp. 226 —228°C (Essigester/Petroldther 30 —40°C); [a]¥® = +655° (¢ = 1; Aceton).

C35H24Ng0O12 (600.5) Ber. C50.00 H 4.03 N 13.99 Gef. C49.97 H 4.10 N 13.81

b) Aus 11: 817 mg (3 mmol) der Benzylverbindung 11, 750 mg Natriumhydrogencarbonat
(50proz. UberschuB), 1.6 g 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol werden in 50 ml Aceton unter Zusatz
von 10 ml Wasser 24 h unter LichtausschluB bei Raumtemp. geriihrt. Es wird eingedampft
und mit Aceton extrahiert. Der Riickstand wird erneut mit 400 mg Natriumhydrogencar-
bonat und 800 mg 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol in 60 ml Aceton/Wasser (5:1) umgesetzt. Nach
Eindampfen und Extrahieren werden die vereinigten Acetonldsungen schichtchromato-
graphisch im System CHCl3/20%; Methanol aufgetrennt. Ausb. 1.50 g (81 %). Das Produkt
ist mit der aus 10 dargestellten Verbindung identisch (Schmp., Misch-Schmp., [2])¥, IR-
Spektrum).

Sdurehydrolyse von 12: 200 mg (0.33 mmol) der Benzylverbindung 12 werden in 50 ml
Methanol geldst und mit 50 ml Wasser verdiinnt. Nach Zugabe von 100 ml konz. Salzsiure
wird 36 h unter RiickfluB und vor Licht geschiitzt erhitzt. Nach Eindampfen wird durch
Kodestillation mit Wasser die Sdure entfernt, in Aceton aufgenommen, vom Unlbslichen
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abfiltriert und die Losung schichtchromatographisch im System CHCI3/20 % Methanol
aufgetrennt. Das Chromatogramm zeigt eine Hauptzone und mindestens sechs Nebenzonen.
Die Hauptzone liefert 85 mg (50 %) eines einheitlichen Produktes. Es ist mit 2 identisch.

Methyl-3-amino-2-benzamido-4,6-0-benzyliden-2,3-didesoxy-fi- p-glucopyranosid (14): 6.0 g
(14.6 mmotl) Azid 1312 werden, in 1200 ml Methanol suspendiert, unter Zusatz von 2.0 g
10proz. Palladium/Kohle im H,-Strom 5 h hydriert. Es wird heiB abfiltriert und der Kataly-
sator mehrmals mit heiBem Methanol ausgewaschen. Das Filtrat wird eingeengt, das aus-
gefallene Produkt durch Erwirmen wieder in Losung gebracht und zur Kristallisation liber
Nacht bei 4°C aufbewahrt. Ausb. 4.4 g; aus der Mutterlauge 0.7 g (919%); Schmp. 282 bis
283°C, Sublimation ab 185°C; [a)¥ — --50° (¢ — 1; DMSO).

C21H24N,05 (384.4) Ber. C65.61 H6.29 N7.29 Gef. C65.24 H 6.39 N 7.03

Methyl-2,3-diamino-4,6-O-benzyliden-2,3-didesoxy-f- b-glucopyranosid (15): 6.0 g (15.6 mmol)
14 werden mit einer Mischung von 75 ml Diithylenglycol und 75 ml Hydrazinhydrat versetzt.
Nach Zugabe von 7.5 g NaOH wird unter Stickstoffatmosphire und mignetischem Riihren
erhitzt. Nach 24stdg. Sieden wird mit 800 ml Wasser versetzt und viermal mit je 150 ml
CHClI; ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wird auf 100 m! eingeengt
und zur Kristallisation mit Ather versetzt. Ausb. 4.0g (91%); Schmp. 176 —177°C, Subli-
mation ab 130°C; [x)3® — —79° (¢ — I, CHCljy). Die analytische Probe wird durch Vak.-
Sublimation bei 140—145°C gereinigt.

C14H20N204 (280.3) Ber. C59.98 H 7.19 N9.99 Gef. C59.75 H7.17 N 9.85

Methyl-4,6- O-benzyliden- 2,3- didesoxy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino)-f- - glucopyranosid (16):
2.0 g (7.15 mmol) des Diamins 15 werden in 200 ml Aceton mit einer Losung von 1.35¢g
Natriumhydrogencarbonat (16.1 mmol; 10proz. UberschuB) in 60 ml Wasser und 3.5¢g
1-Fluor-2,4-dinitrobenzol (18.8 mmol; 30proz. UberschuB) in 40 ml Aceton versetzt. Man
rithrt 24 h bei Raumtemp. unter LichtausschiuB. Es wird eingedampft und der Riickstand
zur Entfernung des iiberschiissigen [-Fluor-2,4-dinitrobenzols mehrmals mit Petroldther
(30 —40°C) ausgezogen. Man nimmt das Reaktionsgemisch in wenig Aceton auf und saugt
von den unloslichen Salzen ab. Zur Isolierung des Produktes wird in der Wiarme mit lso-
propylalkohol versetzt. Ausb. 2.27 g. Die Mutterlauge wird eingeengt und das ausgefallene
Rohprodukt abgenutscht. In der Restlauge verbleibt die Hauptmenge des sich bei der Reak-
tion bildenden 2,4-Dinitrophenols. Das Rohprodukt aus der Mutterlauge wird heill in
Isopropylalkohol gelost und durch vorsichtiges Abkiihlen zur Kristallisation gebracht.
Ausb. 1.75 g; Ges.-Ausb. 4.02 g (91 %). Schmp. 155 -156°C (aus Athanol); [x]2® = +-250°
(c = 1, Aceton).

NMR (in CDCl3; 60 MHz; 3 in ppm); 1-H, 4.73 (J1,2 = 7 Hz); H (6), 3.67 --4.60; CH;O0,
3.53(s); ==CH—Ph, 5.60(s); C¢Hs, 7.32; NH (2), 8.63 (/ = 8 Hz); DNP-Protonen: 3-H,
8.97 (J3,5 == 2.5 Hz); 3-H, 8.93 (J3,5 = 3.0 H2); 5-H, 8.28 (J5,3 = 3, Js¢ = 8 Hz); 5-H, 8.19
(Js,3 -~ 3, Js,s — 8.5 Hz); 6-H, 7.36 und 7.40 (/ > 6 Hz, iiberlagert von CgHjs).

Ca6H24NgO12 (612.5) Ber. C50.98 H3.95 N 13.72 Gef. C50.98 H 4.38 N 13.60

Methyl-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino)-f- p-glucopyranosid (17): 3.0 g (4.9 mmol)
der Bonzylidenverbindung 16 werden in 400 ml 80proz. Essigsdure 45 min auf dem siedenden
Wasserbad erhitzt. Es wird zur Trockne eingedampft und der Rickstand mehrmals mit
Wasser nachgedampft. Aus Essigester unter Zusatz von Isopropylalkohol fallen 2.03 g, aus
der Mutterlauge nochmals 0.23 g (88 9(). Schmp. 145—148°C; [a)}® = 1-406° (¢ - I, Aceton).

C1gH20NO12 (524.4) Ber. C43.52 H 3.84 N 16.03 Gef. C43.47 H4.15 N 16.29
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Methyl-4.6-di- O- acetyl- 2,3- didesoxy- 2,3- bis( 2,4-dinitroanilino)-f- p-glucopyranosid (18):
500 mg (0.95 mmol) 17 werden in 20 ml Pyridin unter Zusatz von 5.0 ml Acetanhydrid 20 h
bei Raumtemp. acetyliert. Es wird in Eiswasser gegeben und das ausgefallene Produkt
abgesaugt. Rohausb. 525 mg (91 %). Nach Umkristallisation aus CHCI3/Petrolither (30 bis
40°C) Schmp. 128 —129°C; [«)i® = +270° (¢ = |; Aceton).

NMR (in CD3yCN; 60 MHz; 8 in ppm): 1-H, 4.80 (J;; = 7.5 Hz); 4-H, 5.35 (Js3 = 9;
Ja,s - 9 Hz); H (5),3.73—-4.73; CH30, 3.48 (s); NH (2), 8.48 (/ ~ 10 Hz); CH3CO, 1.82 (s);
CH3CO, 2.08 (s); DNP-Protonen: 3-H (2), 8.81 (J3,s = 2.5 Hz); 5-H, 8.22 (Js3 = 2.5;
Js6 = 9.5 Hz); 5-H, 8.26 (Js3 = 2.5; Js,¢ — 9 Hz); 6-H, 7.37 (J¢,s = 10 Hz); 6-H, 7.40
(J6,s = 9.5 Hz). — NMR (in CDCl;): CH;CO, 2.00 (s); CH3CO, 2.12 (s).

C23H24NgO14 (608.5) Ber. C45.39 H3.98 N 13.81 Gef. C44.90 H 4.08 N 13.60

2,3-Didesoxy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino)-a-p-glucose (2) aus 17: 1.1 g (2.1 mmol) Methyl-
glucosid 17 werden in 250 ml 2 N HCI 5 h unter RickfluB vor Licht geschiitzt erhitzt. Es
wird eingedampft und bis zur Sdurefreiheit mehrmals mit Wasser nachgedampft. Der Riick-
stand wird in Aceton aufgenommen, filtriert und der priparativen Diinnschichtchromato-
graphie unterworfen (CHC;3/20%, Methanol). Das Diinnschichtchromatogramm zeigt
mehrere Zonen.

Obere Zone (Hauptzone): Ausb. 890 mg (83 9,) 2. Die Acetylierung in Pyridin/Acetan-
hydrid liefert mit 3 und 4 identische Produkte.

Untere Zone: Ausb. 20 mg 2,4-Dinitrophenol; aufgearbeitet wie bei der Siurehydrolyse
von §.

4,6-Di-0-acet yl-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino)-a- p-glucopyranosylbromid (19): 1.0g
(1.57 mmol) 3 werden mit 100 ml Bromwasserstoff in Eisessig versetzt. Nach 4stdg. Auf-
bewahren bei Raumtemp. unter 6fterem Umschwenken entsteht eine klare Lésung. Man fiigt
nochmals 50 ml Bromwasserstoff in Eisessig hinzu und 4Bt weitere 16 h vor Licht geschiitzt
bei Raumtemp. stehen. Das Reaktionsgemisch wird unter kridftigem Riihren in 1000 ml
Eiswasser und 100 ml CHCIl; eingetragen. Nach Abtrennen der CHCl3-Phase wird die wiBr.
Phase zweimal mit je 100 ml CHCI, extrahiert. Die vereinigten Chloroformiésungen werden
unter Eiskithlung bis zur Sdurefreiheit mit eisgekiihlter 5proz. wiaBr. Natriumhydrogen-
carbonatlgsung gewaschen und anschlieBend iiber Natriumsulfat getrocknet. Es wird vom
Salz abfiltriert, bei moglichst tiefer Temperatur auf ca. 20 bis 30 ml eingeengt und sofort
unter kriftigem Riihren in ca. 1000 ml Petrolither (30—40°C) gegeben. Das ausgefallene
Produkt wird abgesaugt und noch itherfeucht iiber CaCly/NaOH i. Vak. getrocknet. Ausb.
960 mg (93%); Schmp. 126 —128°C; [2]¥ = +374° (¢ = 1; CH,Ch).

IR (Nujol): keine OH-Schwingung. — NMR (in CDCly; 60 MHz; § in ppm): 1-H, 6.75
(41,2 < 1.5 Hz); 4-H, 5.53 (Ju,3 = 9; Jas = 9 Hz); H(5), 3.97—5.07; NH, 8.62 (/ = 10 Hz);
NH, 8.75 (J/~ 10 Hz); 2 CH3CO, 1.97 (s), 2.15 (s); DNP-Protonen: 6-H, 7.25 (Js s — 9.5Hz);
5-H, 8.24 (Js3 = 2.5; Js¢ = 9 Hz); 3-H, 8.87 (J3,s = 2.5 Hz); 6-H, 7.30 (Js,s = 9 Hz);
5-H, 8.30 (Js,3 = 2.5; Js,s = 9 Hz); 3-H, 8.90 (J3,5 = 2.5 Hz).

C1H31BrNgO;3 (657.4) Ber. C40.20 H 3.22 Br12.16 N 12.78
Gef. C40.66 H 3.47 Br11.23 N 12.71

4,6-Di-0-acetyl-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2,4 dinitroanilino )-a-p-glucose (20): 100 mg (0.15 mmol)
19 werden in einer Ldsung von 10 ml Aceton und 1 ml Wasser 15 min bei Raumtemp. unter
LichtausschluB geriihrt. Das Reaktionsprodukt wird durch Petrolidther (30 —40°C) ausgefillt.
Ausb. 70 mg (78%). Schmp. 140—142°C (aus Isopropylalkohol); 2]} = +503° (¢ = |;
Aceton).
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NMR (in CD3CN; 60 MHz; 3 in ppm): 1-H, 4-H, 5.13 —5.83 (unaufgel®st ; iiberlagert von
1-OH, 5.65); nach D,0O-Austausch 1-H, 543 (J;; = 2.5 Hz); H (5), 4.03--4.83; NH (2),
8.4 — 8.8, iiberlagert von 3-H der DNP-Gr.; 2 CH;CO, 1.87 (s); 2.10 (s); DNP-Protonen:
6-H, 7.33 (Jg,s = 10 Hz); 5-H, 8.08 (Js3 = 2.5; Js¢ = 10 Hz); 3-H, 8.67 (J3 5 = 2.5 H2);
6-H, 7.42 (Js;s — 10 Hz); 5-H, 8.13 (J53 —= 2; Js¢ = 10 Hz); 3-H, 8.65 (3,5 = 2.0 H2).

C2;H22NgO)4 (594.5) Ber. C44.45 H 3.73 N 14,14 Gef. C44.57 H 4.18 N 14.29

Acetylierung von 20 in Pyridin/Acetanhydrid fiihrt zu einem mit 3 identischen Produkt.

Umsetzung von 20 mit 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol: 120 mg (0.20 mmol) 20 werden in einer
Mischung von 8 ml Aceton und 2 ml Wasser geldst. Nach Zugabe von 20 mg Natriumhydro-
gencarbonat (20 proz. UberschuB) und 40 mg 1-Fluor-2,4-dinitrobenzol (10proz. UberschuB)
wird 20 h bei Raumtemp. vor Licht geschiitzt geriihrt. Nach dem Eindampfen 16st man in
wenig Aceton, filtriert von den Salzen ab und versetzt mit Athanol bis zur beginnenden
Kristallisation. Ausb. 130 mg (859%;). Das Produkt ist nach Schmp., {x}¥ und IR-Spektrum
mit (2,4-Dinitrophenyl)-4.6-di-O-acetyl-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino)-a- p-glucopyra-
nosid (6) identisch.

Umsetzung von 19 mit Methanol: Zur Lésung von 80 mg (0.12 mmol) 19 in 5.2 ml Nitro-
methan werden 0.2 g Drierite, 0.8 ml Methanol (200% UberschuB) und 340 mg Silbercar-
bonat gegeben. Nach 3stdg. Rithren bei Raumtemp. und LichtausschluB ist die Reaktion
beendet. Man filtriert durch Kieselgur und trennt das Reaktionsgemisch schichtchromato-
graphisch im System CHCl3/5%, Methanol.

Obere Zone (Hauptzone): 62 mg (849%,) Methyl-4,6-di-O-acetyl-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2 4-
dinitroanilino)- - p-glucopyranosid, identisch mit 18.

Untere Zone (Nebenzone): 9 mg (12 %) eines mit 20 identischen Produktes.

Umsetzung von 19 mit Natriumazid: 50 ml Acetonitril, 250 mg Natriumazid und 1.0g
Molekularsieb 24 werden 30 min unter FeuchtigkeitsausschluB zum Sieden erhitzt. Nach
Zusatz von 620 mg (0.94 mmol) 19 wird das Reaktionsgemisch weitere 2.5h im Sieden
gehalten. Die Losung wird eingedampft, in Methylenchlorid aufgenommen und filtriert.
Waschen mit Wasser erfolgt unter Zugabe von wenig CHCl3 zur besseren Trennung der
Phasen. Nach Einengen wird schichtchromatographisch aufgetrennt (Essigester/Petroldther
60—90°C, 5:6; zweimalige Entwicklung). Das Chromatogramm zeigt neben mehreren
Verunreinigungen zwei Hauptzonen.

Die obere Zone liefert 4,6-Di-O-acetyl-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino)- 8- p-glucopyra-
nosylazid (21). Ausb. 280 mg (48%); Schmp. 143 —144°C (Acetonitril/Ather/Petrolither
30—40°C); [2]¥ = -184° (¢ = 1; Aceton).

IR (Nujol): 2130 cm~! (N3). — NMR (in CD3COCDj3; 60 MHz; 8 in ppm): H(3),4.0—4.6;
H (4), 4.7-5.9; NH (2), 8.5—8.9 (iiberlagert von 3-H der DNP-Gr.); 2 CH3CO, 1.90(s);
2.10 (s); DNP-Protonen: 6-H, 7.63 (Jss — 10 Hz); 5-H, 8.22 (J5,3 = 2.5; Js¢ — 9.5 Hz);
3-H, 8.73 (V3,5 = 2.5 Hz); 6-H, 7.73 (J4,5s — 10 H2); 5-H, 8.27 (Js,3 = 2.5; Js6 = 9.5 Hz);
3-H, 8.77 (V3,5 = 2.5 Hz). — NMR (in CD3CN): 1-H, 5.28 (V1,2 = 8 Hz); 4-H, 5.40 (Ja3 ==
9.5; Jas — 9.5 Ha).

C22H21NgO 3 (619.5) Ber. C42.65 H 3.42 N 20.35 Gef. C42.83 H 3.60 N 20.21

Die untere Zone liefert 4,6-Di-O-acetyl-1,2,3-1ridesoxy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino ) - p-arabino-
I-hexenopyranose (22). Ausb. 165 mg (31 9): Schmp. 113 -118°C (Methanol); [«]} = +180°
(c = 0.5; Aceton).

24) Molekularsieb 4 A; E. Merck AG, Darmstadt.
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IR (Nujol): keine N3-Bande. — NMR. (in CDCl;; 60 MHz; 8 in ppm): 1-H, 7.00 (s);
4-H, 5.53 (J4,3 = 6, J4,5 = 6 HZ); H (4), 4.1—4.9; 3-NH, 8.55 (/ = 8 Hz); 2-NH, 9.12 (s);
DNP-Protonen: 6-H (2), 7.24 und 7.36 (Js,s~ 9 Hz; von CDCl; teilweiso {iberlagert);
5-H, 8.22 (Js,3 = 2.5; Js s — 9 Hz): 5-H, 8.30 (J5,3 = 3; J5s¢ = 9 Hz); 3-H, 895 (/35 =
2.5 Hz); 3-H, 8.98 (J3,5s = 3 Hz).

C22H30NgO13 (576.4) Ber. C45.84 H 3.50 N 14.58 Gef. C45.65 H 3.58 N 14.40

1,4,6-Tri-O-acetyl-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino)-a- p-allopyranose (23): 310 mg
(0.57 mmol) 2,3-Didesoxy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino)- p-allose12) werden in 10 ml Pyridin und
3 ml Acetanhydrid 18 h bei Raumtemp. acetyliert. Das in Eiswasser ausgefilite Acetylierungs-
produkt wird in CHCI3/Essigester 10:1 (zweimalige Entwicklung) schichtchromatographiert.
Als Hauptprodukt kénnen 233 mg (65%) 23 gewonnen werden. Schmp. 185—186°C (aus
Essigester/Ather); [x]2 = —145° (¢ = 1; Aceton).

NMR (in CD3;CN; 100 MHz; 8 in ppm): 1-H, 6.31 (J,2 = 4 Hz); H (6), 5.5—4.0; NH,
8.70 (J/ = 9.5 Hz); NH, 9.40 (/ = 10 Hz); 3 CH;CO, 1.79, 2.02, 2.32; DNP-Protonen: 6-H,
7.05 (Js,s = 9.5 Hz) und 7.34 (Jg,s = 9.5 Hz); 5-H, 8.18 (Js,;3 = 2.5; Jse = 9.5 Hz) und
8.30 (Js,3 = 2.5; Js.¢ = 9.5 Hz); 3-H, 8.86 (/3,5 = 2.5 Hz) und 8.98 (/3,5 = 2.5 Hz).

Cy3H24NgO 15 (636.5) Ber. C45.28 H3.80 N 13.21 Gef. C45.04 H 3.90 N 12.91

Als Nebenprodukt kénnen 97 mg isoliert werden. Schmp. 156—157°C (aus Athanol);
[2])® = —105° (c = 0.6; Aceton).

NMR (in CD3CN; 100 MHz; 8 in ppm): 1-H, 6.46 (J;2 = 4 Hz); H (6), 5.4—4.0; NH,
8.71 (/ = 10 Hz); NH, 9.02 (/ -- 10 Hz); 3 CH3CO, 1.90, 2.12, 2.21; DNP-Protonen: 6-H,
7.11 (Jg,s = 10 Hz) und 7.28 (Jss — 10 Hz); 5-H, 8.09 (Js3 = 3; Js6 — 10 Hz) und 8.30
(15,3 = 3; JS,6 =10 HZ); 3-H, 8.79 (13,5 =3 HZ) und 8.89 (.’3‘5 =3 HZ).

Gef. C45.46 H 3.87 N 12.95

Umsetzung von 4,6-Di-O-acetyl-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2,4-dinitroanilino)-a-p-glucopyranosyl-
bromid (19) mit 3-Azido-3-desoxy-1,2-O-isopropyliden-a- p-glucofuranose (24)

A) Unter Verwendung von Hg(CN), und HgBr,: 680 mg (2.77 mmol) des Azids 2417
werden in 32 ml Toluol und 8 ml Athylenglycoldimethylither unter Zusatz von 900 mg
Hg(CN),, 450 mg HgBr; und 1.0 g Drierite 1.5 h unter FeuchtigkeitsausschluB zum Sieden
erhitzt. Nach Zugabe von 900 mg (1.40 mmol) des frisch hergestellten Bromids 19 erhitzt
man weitere 16 h vor Licht geschiitzt. Nach dem Erkalten wird mit 100 ml Methylenchlorid
verdiinnt, filtriert und dreimal mit konz. NaCl-Lésung unter Zusatz von wenig CHCl; zur
besseren Trennung der Phasen ausgeschiittelt. Nach Einengen wird schichtchromatographisch
im System CHCl;/4%, Methanol aufgearbeitet (zweimalige Entwicklung). Das Chromato-
gramm zeigt vier gelbe, dicht zusammenlaufende Zonen (Zone 1-—4), nach Detektion mit
Ammoniummolybdat-Lésung 25 eine weitere, fiinfte Zone (Azid 24). Zur vollstindigen Reini-
gung der einzelnen Reaktionsprodukte wird erneut in folgenden FlieBmitteln schicht-
¢ hromatographiert: 1. (unterste) Zone in Essigester/CHCl3/Methanol 10:10:1; 2. Zone und 3.
Zone in Petrolidther (60 —90°C)/Essigester 1:1 (zweimalige Entwicklung); 4. Zone in Petrol-
dther (60 —90°C)/Essigester 6:5 (zweimalige Entwicklung).

1. Zone: 86 mg (11%) 20. Acetylierung in Pyridin/Acetanhydrid liefert 3.

2. Zone: 533 mg (48 %) 3-Azido-3-desoxy-6-0-[4,6-di-O-acetyl-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2,4-dini-
troanilino)-B-p-glucopyranosylj-1,2-O-isopropyliden-a- p-glucofuranose (27): Schmp. 128 bis
130°C (Essigester/Ather); [x]®® = +184° (¢ = 1; Aceton).

25) W. Meyer zu Reckendorf, Chem. Ber. 97, 325 (1964).
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IR (Nujol): 3490 (OH); 3330 (NH); 2115 (N3); 1745 (Ester); 1620, 1600 (aromat. C=C);
1525, 1515 (aromat. C —C, NH, NOj); 1340cm~t (NO3). — NMR (in CDCl;; 220 MHz;
3 in ppm): Furanose-Protonen: 1-H, 5.79(/,; - 3.5 Hz); 2-H, 4.58 (/2,1 == 3.5 Hz); 5-OH,
3.19 (mit D,0 austauschbar); Isopropyliden-H (3), 1.28 (s) und -H (3) 1.40(s); Pyranose-
Protonen: 1-H, 4.94 (/12 = 7 H2); 4-H, 5.30 (/4,3 — 8; J45 = 8 Hz); NH, 8.74 (J = 8 Hz);
NH, 8.78 (/ = 8 Hz); CH;CO, 1.94 (s); CH3CO, 2.09 (s). DNP-Protonen: 6-H, 7.32 (Jg 5 —
10 Hz); 6-H, 7.35 (Js,s = 10 Hz); 5-H (2). 8.20 (Js3 — 2; Js¢ = 10 Hz); 3-H (2), 8.88
(J3,5 = 2 H2).

C31H3sNgO 5 (821.6) Ber. C45.32 H4.29 N 1534 Gef. C45.30 H4.11 N 1535

3. Zone: 240 mg (22 %) 3-Azido-3-desoxy-6-0-; 4,6-di-O-acetyl-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2,4-dini-
troanilino)-a- p-glucopyranosyl ;-1,2-O-isopropyliden-a- p-glucofuranose (25): Schmp. 130 bis
133°C (amorph aus Methanol); [2}¥ - —380° (¢ = 1; Aceton).

IR (Nujol): 3500 (OH); 3330 (NH); 2105 (N3); 1745 (Ester); 1620, 1595 (aromat. C=C);
1525, 1510 (aromat. C —C, NH, NO3); 1340 cm 1 (NO;). — NMR (in CDCl;; 220 MHz; 8
in ppm): Furanose-Protonen: 1-H, 5.88 (J;,» = 3.5 Hz): 2-H, 4.70 (J;,; -- 3.5 Hz); 5-OH,
3.08; lsopropyliden-H (3), 1.35(s) und -H (3), 1.55(s); Pyranose-Protonen: 1-H, 5.15
(J1,2 = 2 Hz); 4-H, 5.37 (J4,3 — 10; J4 5 = 10 Hz); NH, 8.59 (J - 8 Hz); NH, 8.90 (J —
8 Hz); CH;CO, 1.88 (s); CH3CO, 2.13 (s); DNP-Protonen: 6-H, 7.16 (Jg,5 — 10 Hz); 5-H,
8.08 (.’5.3 = 2; -’5.6 =10 HZ); 3-H, 8.78 (.’3,5 — 2 Hz); 6-H, 7.25 (-’6.5 > § Hz, CHC|3
iiberlagert); 5-H, 8.14 (Us,3 — 2; Js — 10 Hz); 3-H, 8.78 (J3 s — 2 Hz).

Gef. C45.42 H4.47 N 15.26

4. Zone: 40 mg (6%,) an mit 22 identischem Produkt.

B) Unter Verwendung von Ag,CO3 und AgClO,: 80 mg (0.32 mmol) Azid 24, 730 mg
(2.65 mmol) Ag;CO;, 8 ml Toluol, 1 ml Athylenglycoldimethylither und 1.0 g Drierite
werden 1 h vor Licht geschiitzt und unter FeuchtigkeitsausschluB zum Sieden erhitzt. Nach
Zugabe von 220 mg (0.33 mmol) des Bromids 19, geldst in | ml Athylenglycoldimethylither,
und 10 mg (0.048 mmol) AgClO4 1iBt man weitere 6 h sieden. Es wird mit CHCl; verdiinnt,
abgenutscht und der Riickstand mehrmals mit CHCI3 behandelt. Die Aufarbeitung erfolgt
schichtchromatographisch wie unter A). Ausb. 88 mg (45%) 20; 40 mg (15%) 27; 10 mg
(4%) 25.

C) Unter Verwendung von Pyridin: 950 mg (3.87 mmol) Azid 24 und 800 mg Drierite
werden | h in 8 ml Toluo!l und 2 ml trockenem Athylenglycoldimethylither unter RiickfluB
und FeuchtigkeitsausschluB erhitzt. Nach Zusatz von 60 mg (0.76 mmol) Pyridin und 250 mg
(0.38 mmol) Bromid 19, geldst in 1 ml Athylenglycoldimethyldther, wird weitere 20 h erhitzt.
Nach Verdiinnen mit CHCI; wird abfiltriert und der Riickstand mehrmals mit CHCl; extra-
hiert. Die vereinigten CHCl3-Ausziige werden schichtchromatographisch wie unter A)
aufgearbeitet und liefern 20 mg (9%) 20, 49 mg (16 %) 27, 17 mg (6%) 25 und 20 mg (10%)
22. Der mit CHCl; ausgezogene Riickstand wird mehrmals heiB mit Methanol extrahiert,
die methanolische Losung anschlieBend mit Kohle behandelt, filtriert und heiB auf ein kleines
Volumen eingeengt. Es kristallisieren 43 mg (16%;) 4,6-Di-O-acetyl-2,3-didesoxy-2,3-bis( 2,4-
dinitroanilino)-f- p-glucopyranosylpyridiniumbromid (28). Schmp. 156 ~157°C (Methanol);
[al = 168 (c — 0.5; DMSO).

IR (Nujol): 3270 (NH); 1750 (Ester); 1620, 1600 (aromat. C—=C); 1530, 1515 (aromat.
C—C, NH, NO,); 1340 (NOy); 750, 725 (subst. Aromat); 685 cm ! (Pyridinium).

NMR (in [De]DMSO; 60 MHz; 3 in ppm): 1-H, 6.87 (/1,2 = 7Hz); H (3), 4.0—4.7;
H (3), 5.1 —6.0; CH3CO, 1.92(s); CH3CO, 2.13(s); DNP-6H, 7.17 (J,s = 9.5 Hz); DNP-
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6H, 7.61 (Jss = 9.5Hz); H(9),7.8—9.0 [DNP-5-H (2); DNP-3-H (2); NH (2); Pyr-3-H,
-4-H, -5-H]; Pyr-2-H und -6-H, 9.17 (/ = 5 Hz).

[C27H26N70,3]Br (736.5) Ber. C 44.03 H 3.56 N 13.31 Gef. C43.38 H3.68 N 13.37

5-0-Acetyl-3-azido-3-desoxy-6-0-{ 2,3-diacetamido-4,6-di - O-acetyl-2,3-didesox y-B-p-gluco-
pyranosyl )-1,2-O-isopropyliden-a- p-glucofuranose (30): 390 mg (0.47 mmol) des B3-Disac-
charides 27 werden in 25 ml Aceton und 12.5 ml Wasser gelost. Nach Zusatz von 12 ml
Amberlite IRA 400 OH® wird bei Raumtemp. 24 h geriihrt, filtriert und nochmals 8 h unter
Zusatz von § ml Ionenaustauscher geriihrt. Nach Filtration und Auswaschen des Ionenaus-
tauschers wird die fast farblose Ldsung unter Zusatz von Athanol zum Sirup eingedampft
und ergibt ein diinnschichtchromatographisch einheitliches Produkt (Cellulose, Laufmittel
nach Fischer und Nebel26), Ninhydrin). Ausb. 170 mg (88°%;) 3-Azido-3-desoxy-6-O-(2,3-
diamino-2,3-didesoxy-f- p-glucopyranosyl J-1,2-O-isopropyliden-a- p-glucofuranose (29). Das IR -
Spektrum (Nujol) zeigt starke OH-, NH-Banden im Bereich 3500 —3100; N3-Schwingung
bei 2120 cm~!; keine Ester-, NO,- und Aromaten-Banden. Das Rohprodukt wird in 12 ml
Pyridin und 5 ml Acetanhydrid 18 h bei Raumtemp. acetyliert, unter Zusatz von Toluol
eingedampft und mehrmals mit Toluol nachgedampft. Aus CHCI3/Ather fillt die Verbindung
30 als Gel an, ein groBer Teil verbleibt in der Mutterlauge. Ausb. 95 mg (339, bezogen
auf 27). Schmp. 162—163°C; [a]* = - 57° (¢ = 1; CHCL).

IR (Nujol): 3290 (NH); 2110 (N3); 1745 (Ester); 1655, 1550 cm~! (Amid I, II).
Ca2sH37NsO,3 (615.6) Ber. C48.77 H 6.06 N 11.38 Gef. C48.61 H 6.31 N 11.30

5-0-Acetyl-3-azido-3-desoxy-6-0-[ 2,3-diacetamido-4,6-di-O-acetyl-2,3-didesoxy-a- p-gluco-
pyranosylj-1,2-O-isopropyliden-a- p-glucofuranose (26): Die Entfernung der Schutzgruppen
aus dem a-Disaccharid 25 und die anschlieBende Acetylierung erfolgen in der gleichen Weise
wie bei der Darstellung von 30 aus dem {3-Disaccharid 27. Ausb. 95 mg (51 %, bezogen auf
25); Schmp. 208 —209°C (Athanol/Ather/Petrolither 30—40°C); [«]® = +43° (c =1;
Athanol).

IR (Nujol): 3350, 3310 (NH); 2120 (N3); 1750 (Ester); 1655 (Amid I); 1545, 1530 cm~1
(Amid 1I).

Gef. C48.48 H6.05 N11.28

3-Acetamido-5-O-acetyl-3-desoxy-6-0-[ 2,3-diacetamido-4,6-di-O-acetyl-2,3-didesoxy-f- -
glucopyranosyl J-1,2-O-isopropyliden-a- p-glucofuranose (32): 420 mg (0.51 mmol) 27 werden
in der angegebenen Weise zu 29 umgesetzt. Das Rohprodukt wird in 40 ml Methanol unter
Zusatz von 100 mg 10proz. Palladium/Kohle 1/2 h im H,-Strom hydriert. Nach Abfiltrieren
des Katalysators dampft man zur Trockne ein, trocknet kurze Zeit i. Vak. und acetyliert
das Rohprodukt 31 in 5 ml Pyridin unter Zusatz von 2 m! Acetanhydrid. Nach 18 h bei
Raumtemp. wird unter Zusatz von Toluol zur Trockne eingedampft und mehrmals mit
Toluol nachgedampft. Die Aufarbeitung des Rohproduktes erfolgt schichtchromatographisch
im System CHCl3/12% Methanol. Ausb. 130 mg (41°;). Schmp. 280—282°C, Sublimation
ab 245°C; [a]® = —5°, [a]i%, = —69° (c = |; Athanol).

IR (Nujol): 3360 (NH); 1750 (Ester); 1665, 1545 cm~1 (Amid I, 11).

Das Produkt 32 entsteht auch durch Hydrierung des Azids 30 und anschlieBende Acety-
lierung in Pyridin/Acetanhydrid.

Cy7H4N3O;4 (631.6) Ber. C 51.34 H 6.54 N 6.65 Gef. C50.86 H 6.76 N 6.56

26) F. G. Fischer und H.J. Nebel, Hoppe-Seyler’s Z. Physiol. Chem. 302, 10 (1955).
167¢



2600 W. Meyer zu Reckendorf und R. Weber Jahrg. 107

3-Amino-3-desoxy-6-0-[ 2,3-diamino-2,3-didesoxy-f- p-glucopyranosyl J- p-glucose-trihydro-
chlorid (33): Von 425 mg (0.52 mmol) 27 werden in der angegebenen Weise dic Schutzgruppen
mit Ionenaustauscher entfernt und anschlieBend wird zu 31 hydriert. Nach Filtration und
Einengen der Ldsung auf ca. 2 ml wird mit 0.1 N HCI neutralisiert, zur Trockne eingedampft
und mit 10 ml Wasser nachgedampft. Man nimmt den Riickstand in 1.5 ml Wasser auf,
versetzt mit 5.0 ml Trifluoressigsdure und 148t bei Raumtemp. 2 h stehen. AnschlieBend
wird eingedampft, mit Wasser nachgedampft, ;n 10 ml Wasser aufgenommen und zur Ent-
fernung der Siurereste mit Amberlite IRA 400 OH® kurzzeitig behandelt. Nach Filtration
wird die Base mit 0.1 N HCI genau neutralisiert. Das nach dem Eindampfen erhaltene Produkt
ist nach dem Dunnschichtchromatogramm nicht rein (Cellulose, zert-Butylalkohol/Eisessig/
Wasser 1:1:1, Ninhydrin). Es wird auf Cellulose im gleichen System schichtchromatogra-
phisch gereinigt. Nach Extraktion mit Methanol/Wasser 1:1, Abdampfen und Trocknen
fallt ein farbloses, hygroskopisches Pulver an, das zur Analyse 12 h bei 110°C i. Vak.
getrocknet wird. Ausb. 97 mg (42%); [x]¥ = —4° (c = | ; Wasser; keine Mutarotation).

Ci2H2sN308-3HCI (448.7) Ber. C32.12 H6.29 N9.36 Gef. C32.23 H 6.49 N 9.08
[94/74]





