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Ausgehend von 2-Desoxystreptamin wurden eine Reihe von Derivaten dargestellt, die ein selekti- 
ves Verteilungsmuster von Mesyl-, Tosyl-, Benzyl- und N, 0-Carbonyl-Blockierungsgruppen ent- 
halten. Aus 1,3-N,N-Carbonyl-4-O-mesyl-2-desoxystreptamin (25) lie0 sich das Epoxid 24 gewin- 
nen, das zum isomeren Epoxid 23 umlagern kann. Die Epoxidringoffnung mit Natriumazid fuhrt 
ausgehend von 23 und 24 zu den Diamino-azido-cycliten 26 und 28. 1,3-Bis-N-(benzyIoxycarbo- 
nyl)-5,6-O-isopropyliden-4-O-mesyl-2-desoxystreptamin (30) liefert mit Natriumhydrid das 
Epimin 31. Dieses kann mit Natriumacetat zu Diamino-cycliten, mit Natriumazid zu Diamino- 
azido-cycliten und mit Raney-NickeVH, zu Diamino-desoxy-cycliten geoffnet werden. Oxidation 
des Derivats 6 ergibt die Diamino-inosose 45. Die Oxidation der isolierten Aminogruppe in 10 mit 
3,5-Di-tert-butyl-l,2-benzochinon (47) fuhrt uber 49 zum Aminoreducton 50. 

Cyclitol Reactions, I 
Syntheses of New Aminocyclitols by Conversion of 
2-Deoxystreptamine Derivatives 
Starting from 2-deoxystreptamine several derivatives were synthesized which are selectively 
blocked by mesyl-, tosyl-, benzyl-, and N,O-carbonyl groups. From 1,3-N,N-carbonyl-4-O-mesyl- 
2-deoxystreptamine (25) the epoxide 24 was made accessible which can rearrange to the isomeric 
epoxide 23. Opening of the oxirane rings of 23 and 24 with sodium azide yields the diamino-azido- 
cyclitols 26 and 28, respectively. Reaction of 1,3-bis-N-(benzyloxycarbonyl)-5,6-O-isopropylide- 
ne-4-O-mesyl-2-deoxystreptamine (30) with sodium hydride yields the epimine 31. Opening of 31 
with sodium acetate affords diamino-cyclitols, with sodium azide diamino-azido-cyclitols, and 
with hydrogen over Raney-nickel diamino-deoxy-cyclitols. Oxidation of the derivative 6 yields the 
diamino-inosose 45. Oxidation of the unsubstituted amino group in 10 with 3,5-di-tert-butyl-l,2- 
benzoquinone (47) leads via 49 to the aminoreductone 50. 

2-Desoxystreptamin ist der mittlere Baustein der meisten Aminoglycosid-Antibiotika, z. B. der 
therapeutisch wichtigen Neomycine, Kanamycine und Gentamicinel - 3). Das 2-Desoxystreptamin 
selbst ist aus Inosit-Vorstufen von Nakajima4xs) und vor allem von Suami6v7) synthetisiert wor- 
den. Auch Synthesen, die von aromatischen Vorstufen ausgehen, wie die von DijkStraS) und 
Prinzbach9) sind bekannt. Modifizierte Streptamin-Derivate sind aus vielerlei Griinden von Inter- 
esse. Sie konnen bei einer biochemischen ModifizierunglO) von Aminoglycosid-Antibiotika oder 
zur chemischen Resynthesel) entsprechender modifizierter Formen verwendet werden. AuBerdem 
sind sie als potentielle Enzymhemmer oder Antimetaboliten anzusehen. 
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Modifizierte Diamino-tridesoxy-inosite und Diamino-tetradesoxy-inosite wurden in 
der Folgezeit von Suami") synthetisiert, wobei sich das von ihm entwickelte Verfahren 
der Hydrazinolyse von Ditosylaten besonders bewahrte. Andere Untersuchungen stam- 
men von GeroI2) und K a v a d i a ~ ~ ~ ) .  In allen Fallen wird hierbei von Inosit-Vorstufen 
ausgegangen. Nur in einer kurzlich erschienenen Arbeit von S ~ a m i ' ~ )  wird 2-Desoxy- 
streptamin direkt fur Modifizierungsreaktionen eingesetzt. Nach unseren Erfahrungen 
kann jedoch 2-Desoxystreptamin selbst leicht okonomisch in grol3en Mengen gewon- 
nen werden, so dal3 es ein gutes Ausgangsprodukt fur weitere Umwandlungen 
dar~tellt '~). Unsere Methode geht vom preiswerten Neomycinsulfat aus. Danach wird 
das Salz mit Bariumhydroxid in die freie Neomycin-Base iibergefuhrt, die 130 h mit 6 N 

HCI unter RiickfluiB erhitzt wird. 2-Desoxystreptamin-dihydrochlorid wird hierbei in 
90proz. Ausbeute kristallin gewonnen. In den vorliegenden Untersuchungen werden 
direkte Modifizierungen des 2-Desoxystreptamins beschrieben. 

Darstellung und Reaktionen von selektiv blockierten Derivaten 
des 2-Desoxystreptamins 

Als Ausgangsprodukte fur unsere Untersuchungen wahlten wir die leicht aus 2- 
Desoxystreptamin darstellbare Bis-N-benzyloxycarbonyl-Verbindung 1 16) und die Iso- 
propyliden-Komponente 617,18). Verbindung 6 stellt ein chiral blockiertes Derivat des 
an sich in der rneso-Form vorliegenden 2-Desoxystreptamins dar. 6 wurde als Racemat 
eingesetzt. DemgemaiB sind auch die hieraus abgeleiteten Produkte jeweils Racemate. 
Wir hatten auch einen Weg ausgearbeitet, um durch Periodat-Spaltung eines selektiv 
blockierten Derivates des Neamins zur optisch reinen Verbindung 6 zu gelangen. Inzwi- 
schen ist jedoch der gleiche Weg von Cunas-Rodriguez et al. 19) beschrieben worden. Es 
wird daher hierauf nicht naher eingegangen. Um einen Vergleich der Reaktivitaten und 
der NMR-Spektren mit der Bis-N-benzyloxycarbonyl-Komponente 1 durchfuhren zu 
konnen, wurden auch die entsprechenden Bis-N-ethoxycarbonyl- und Bis-N-methoxy- 
carbonyl-Verbindungen dargestellt, die leicht durch Umsetzung mit entsprechenden 
Pyrokohlensaureestern oder direkte Umesterung von 1 mit den entsprechenden Alko- 
holen zu gewinnen sind. 
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Eine selektive Mesylierung oder Tosylierung von 1 ist moglich, da die Gruppe 5-OH 
weniger reaktiv ist. So ergibt 1 rnit 1 mol Methansulfonylchlorid in 1 h (OOC) und p- 
Toluolsulfonylchlorid in 10 h (20" C) in hohen Ausbeuten die rnonosubstituierten Ver- 
bindungen 3a bzw. 3b. Mit 2 molp-Toluolsulfonylchlorid entsteht aus 1 einheitlich das 
Ditosylat 4b. Bei der Umsetzung rnit 2 mol des reaktiveren Methansulfonylchlorids ver- 
lauft die Reaktion nicht mehr vollstandig einheitlich. Man erhalt ein nicht trennbares 
Gernisch der beiden Dimesylate 4a und Sa irn Verhaltnis 4: 1. Die trisubstituierten Ver- 
bindungen 2a und 2b entstehen mit einem Uberschuf3 an Reagenz, wobei bei der Um- 
setzung rnit p-Toluolsulfonylchlorid langere Zeit erhitzt werden rnuR. 

Die Zuordnung der Substituenten erfolgt NMR-spektroskopisch. Bei einer acylierten 
Gruppe zeigt das entsprechende Ringproton des Cyclohexanringes eine charakteristi- 
sche Tieffeldverschiebung. AuRerdern weisen die Methylsignale der Mesylgruppen, wie 
aus 2a ersichtlich, eine unterschiedliche chemische Verschiebung fur 4-0-Mesyl (6-0- 
Mesyl) bei 6 = 3.37 und 5-0-Mesyl bei 6 = 3.56 auf ([DJPyridin). Auf diesem Wege 
lassen sich 4 a und 5 a deutlich nebeneinander differenzieren. Entsprechende Unter- 
schiede des Methylsignals der Tosylgruppen sind ebenfalls zu beobachten, so 4-0-Tosyl 
(6-0-Tosyl) bei 6 = 2.10 und 5-0-Tosyl bei 2.16. 

Von Interesse ist es, zu 2-Desoxystreptamin-Derivaten zu gelangen, bei denen die 
Arninogruppen unterschiedlich substituiert sind oder rnoglichst nur eine freie Amino- 
gruppe vorhanden ist. Durch Umsetzung von 6 rnit Natriumhydrid in Dimethylform- 
amid ist das N,O-Carbonat 7 zu erhalten. Es weist im IR-Spektrum die charakteristi- 
sche Carbonylbande fur Funfringcarbamate auf. Irn NMR-Spektrum ist insbesondere 
die Kopplungskonstante J5,6 der Ringprotonen verkleinert, was auf eine Verzerrung der 
Sesselkonformation des Ringes hinweist. Das NH-Proton des Cyclocarbamatringes er- 
gibt ein scharfes Singulett. Durch Hydrierung von 7 ist die selektiv blockierte Verbin- 
dung mit freier Aminogruppe, 10, erhaltlich. Durch saure Hydrolyse l&t sich 7 zu 8a 
spalten, das ein Diacetat 8b und ein Dimesylat 8 c  liefert. Die Hydrierung des Dirnesy- 
lats 8c ergibt die Verbindung 11 rnit einer freien Aminogruppe. 

Prinzipiell ist es auch moglich, durch partielle Hydrolyse von 1 eine Aminogruppe freizusetzen. 
Beim Erhitzen von 1 rnit methanolischer Natronlauge tritt eine Umesterung zur Bis-N-methoxy- 
carbonyl-Verbindung ein, von der bei weiterer Hydrolyse eine Methoxycarbonyl-Gruppe abge- 
spalten wird. Setzt man gleich die reine Bis-N-methoxycarbonyl-Verbindung ein, ist die Reak- 
tionszeit entsprechend geringer. Aus dem Reaktionsgemisch kann aber nur  nach Acetylierung das 
Tetraacetat 9 als a n  der Aminogruppe modifizierte Verbindung in reiner Form isoliert werden, die 
fur weitere Untersuchungen weniger interessant ist. 

Es wurden ferner selektive Benzylierungen an 2-Desoxystreptarnin-Derivaten unter- 
sucht. Setzt man 1 mit 3 mol Benzylbromid bei Gegenwart von Natriumhydrid um, so 
wird als Reaktionsprodukt der Tribenzylether 13 isoliert. Die Reaktion verlauft uber 
die Di-cyclocarbamat-Zwischenstufe 1220921), die auch als Zwischenprodukt chromato- 
graphisch nachgewiesen werden kann. 12 ist auch durch direkte Urnsetzung von 1 rnit 
Natriurnhydrid in Dirnethylformamid direkt in guter Ausbeute zu gewinnen. Die Wei- 
terreaktion rnit Benzylbrornid erfolgt unter Offnung nur eines Cyclocarbamatringes. 
Wendet man bei der Benzylierung einen sehr hohen UberschuR an Benzylbromid an, so 
wird als nachstes die 5-OH-Gruppe benzyliert zu 14. Als Endprodukt der Reaktion er- 
gibt sich schlieRlich ein Pentabenzylderivat 15. Auch hierbei wird der zweite Cyclocar- 

118. 
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bamatring nicht geoffnet. Das 1,3-Di-N-benzyl-Derivat von 12 wurde kurzlich auf an- 
deren Wegen aus Tetra-N-benzylkanamycin A erhaltenZ2). 
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Die Konstitution von 13 ergibt sich aus den spektroskopischen Daten. Im IR- 
Spektrum findet sich eine Carbonylbande nur fur das Funfringcarbamat. Im 13C-NMR- 
Spektrum ist ein Carbonyl-C bei 6 = 159.6 zu beobachten. Es liegen zwei austauschba- 
re Protonen vor. Drei Benzylgruppen sind zu beobachten mit unterschiedlicher chemi- 
scher Verschiebung fur die CH,-Protonen. Wird 13 nachacetyliert, so erhalt man ein 
N, 0-Diacetat. Bei dieser Verbindung I d t  sich ein Acylshift zu tiefem Feld fur das Pro- 
ton 5-H von 6 = 3.60 nach 5.35 und I-H von 2.59 nach 4.52 beobachten. Die Spektren 
von 14 und 15 weisen die entsprechend zu erwartenden Charakteristika auf. 

Ganz andere Reaktionsprodukte erhalt man, wenn man bei der Benzylierung nicht 1 
sondern die Bis-N-ethoxycarbonyl-Verbindung 16 einsetzt. Unabhangig von der Ben- 
zylbromidmenge werden hierbei die beiden Produkte 17 und 18 im Verhaltnis 3 : 2 gebil- 
det. Ursache fur dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten ist die geringere Tendenz 
zur Cyclocarbamat-Bildung der Ethoxycarbonylgruppe verglichen mit der Benzyloxy- 
carbonylgruppe, so dal3 die Benzylierung mit der Cyclocarbamat-Bildung konkurrieren 
kann und erhebliche Teile der Pentabenzylverbindung 17 gebildet werden. Die NMR- 
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Spektren von 17 und 18 unterscheiden sich erheblich. Das von 17 ist infolge der Sym- 
metrie der Verbindung sehr einfach, 18 weist die Charakteristika einer Cyclocarbamat- 
verbindung auf. Die Spektren miissen bei 100" C aufgenommen werden, um die Amid- 
Rotationsbarrieren aufzuheben. Auffallig ist, dal3 bei diesen Verbindungen 2-Ha bei 
niedrigerer Feldstarke erscheint als 2-He. Diese ungewohnliche Zuordnung der chemi- 
schen Verschiebung war auch bei vergleichbaren Gentamicin-Derivaten zu beob- 
achten2". 

Darstellung und Reaktionen von Epoxid-Verbindungen 
Es wurde versucht, die Mesylate 3a, 4a, Sa und 8c sowie die Tosylate 3 b und 4b in 

Epoxid-Verbindungen zu iiberfuhren, da diese gute Zwischenprodukte fur weitere Mo- 
difizierungen sind. Die Reaktionen gestalteten sich jedoch uniibersichtlich, da offen- 
sichtlich eine trans-diaquatoriale Anordnung fur eine Nachbargruppenreaktion in die- 
sem System relativ ungiinstig ist. Um die Nachbargruppenreaktion zu beschleunigen, 
erschien es notwendig, die Verbindung in eine umgekehrte Konformation mit trans- 
diaxialer Anordnung der zu reagierenden Gruppen zu zwingen. Dieses ware moglich 
durch Herstellung einer N, N-Carbonyl-Verbindung, deren Auftreten bei einigen 
Aminoglycosid-Antibiotika bereits beobachtet wurdeZ4). 

1 10 

19  R=H 21  2 2  

I AcOH 2 0  R=Ar 

2 3  24 2 5  

28R.H 

29R=Ar 

2 6  2 7  

Erhitzt man die Bis-N-benzyloxycarbonyl-Verbindung 1 mit methanolischer 
Natriumhydroxid-Losung, so entsteht zunachst, wie bereits erortert, ein Mono-N- 
methoxycarbonyl-Derivat. Setzt man jedoch das Erhitzen bis auf 10- 11 h fort, so er- 
folgt Umacylierung zum N, N-Carbonyl-Derivat 19, das als Triacetat 20 charakterisiert 
wurde. 
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Das Derivat 19 la& sich jedoch nicht mehr selektiv schiitzen. Deshalb wurde mit der 
Isopropyliden-Verbindung 10 eine Umacylierung versucht. Unter milden Bedingungen 
ist 10 bei Gegenwart von Pyridin umzulagern in das N,N-Carbonat 21. Bedingt durch 
die trans-diaquatoriale Stellung der Isopropyliden-Gruppe liegen 21 und das aus 21 er- 
haltliche Monomesylat 22 in einer Bootkonformation vor. Dies ergibt sich deutlich aus 
der groBen Diaxialkopplung J5,6 von 10.6 Hz. Die Kopplungen J4,5 rnit 8.0 Hz und J6,1 
mit 7.6 Hz sind dagegen kleiner. Ebenfalls charakteristisch fur die Bootkonformation 
ist die kleine Kopplung J3,4 < 0.5 Hz. Es ergibt sich dann ein Interplanarwinkel zwi- 
schen 3-H und 4-H von etwa 90°, wie er bei einer Bootkonformation zu erwarten ist. 
Wird durch Hydrolyse von 21 mit verdiinnter Essigsaure die Isopropyliden-Gruppe ab- 
gespalten, so gelangt man zu 19, das wieder eine normale Sesselkonformation rnit 
trans-diaxialer Anordnung aller Hydroxy- und Amino-Funktionen einnimmt. Die 
Kopplungen der Ringprotonen sind dann, wie zu erwarten, sehr klein. 

Partielle Hydrolyse des Mesylats 22 ergibt die Verbindung 25, die jetzt bestens fur ei- 
ne Nachbargruppenreaktion geeignet ist. Unter milden Bedingungen erhalt man rnit 
Natriummethylat primar das Epoxid 24. Dieses zeigt aber eine Epoxid-Umlagerung, die 
stets dann eintreten kann, wenn in trans-Stellung zum Oxiran-Ring eine vicinale 
Hydroxyl-Gruppe vorhanden istZ5). Dabei findet am mittleren C-Atom eine Inversion 
statt. Die Umlagerung von 24 fiihrt zu 23. Unter den Reaktionsbedingungen tritt be- 
reits eine Gleichgewichtseinstellung zwischen 23 und 24 im Verhaltnis von etwa 2: 1 ein. 
Beide Epoxide sind jedoch in neutraler Losung chromatographisch zu trennen. 

Die Zuordnung der beiden Epoxide 23 und 24 ist durch Analyse der 270-MHz-NMR- 
Spektren, unterstiitzt von Entkopplungsexperimenten, moglich. Die Kopplungskon- 
stanten der Protonen am Oxiran-Ring sind ausreichend unterschiedlich und lassen un- 
ter Zuhilfenahme von Molekiilmodellen eine Unterscheidung zwischen den beiden Iso- 
meren zu. 

Beide Epoxid-Isomere konnen rnit Natriumazid in EthanoVWasser bei 100" C jeweils 
in ein einheitliches Offnungsprodukt iibergefiihrt werden. Hierbei entstehen regioselek- 
tiv nur die nach der Fiirst-Plattner-Rege126) zu erwartenden Verbindungen; aus 24 das 
Azid 28 und aus 23 das Azid 26. Auffallend sind die unterschiedlichen Reaktionszeiten. 
Bei 24 ist die Reaktion nach 10 h, bei 23 erst nach 150 h beendet. 

Damit stehen zwei neue Diamino-azido-tetradesoxy-cyclit-Derivate zur Verfugung. 
Im IR-Spektrum von 26 und 28 ist die Azidbande zu beobachten. Infolge der inversen 
Sesselkonformation sind die Kopplungskonstanten aller Ringprotonen klein. Bei Ace- 
tylierung z. B. zu 29 beobachtet man den Acylshift der Ringprotonen an den acylierten 
Hydroxyl-Gruppen. Eine Spaltung der N,N-Carbonyl-Gruppe gelingt durch Erhitzen 
mit Bariumhydroxid-Losung. So wird aus 26 das Cyclit-Derivat 27 erhalten. Die voll- 
standige Abtrennung der Bariumsalze behindert hier die Reinigung. 

Auf ein NMR-Phanomen sei bei den Verbindungen 25 und 28 aufmerksam gemacht. Bei beiden 
Verbindungen weist das Signal von 2-He eine extreme Tieffeldverschiebung auf (6 = 2.78 bzw. 
3.16). Es wird angenommen, dal3 5-OH rnit der N,N-Carbonyl-Gruppe in der in Formel A gezeig- 
ten Weise eine Wasserstoffbriickenbindung ausbildet, wodurch die N,N-Carbonyl-Gruppe bevor- 
zugt in einer Stellung fixiert wird, bei der der negative Anisotropiebereich der Carbonylgruppe be- 
sonders beim 2-He im Sinne einer Entschirmung wirksam wird. 
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Acetyliert man 25 und 28, so kann die 5-OAc-Gruppe den Effekt nicht mehr ausuben. Das Glei- 
che gilt fur Verbindung 26, bei der die entsprechende OH-Gruppe gegen eine Azido-Gruppe ge- 
tauscht wurde. In allen diesen Fallen kann sich keine Wasserstoffbruckenbindung ausbilden, und 
man findet daher fur  das aquatoriale Proton der Desoxygruppe normale Werte der chemischen 
Verschiebung, wie 6 = 2.46, 2.64 bzw. 2.50. 

Darstellung und Reaktionen von Epimino-Derivaten 
Die Nachbargruppenreaktion von N-Benzyloxycarbonyl-Gruppen unter Austritt ei- 

ner vicinalen Mesylatgruppe fuhrt in der Regel zu Cyclocarbamaten. Unter Einwirkung 
sehr starker Basen konnen aber auch Epimine e n t ~ t e h e n ~ ~ ) .  Es wurde daher das Mesylat 
30, das aus 6 erhaltlich ist, mit Natriumhydrid in Dimethylformamid unter Luftaus- 
schlul3 bei 0" C umgesetzt. Arbeitet man den Ansatz mit Trockeneis auf, so entsteht als 
einheitliches Produkt das Epimin 31. Wird bei der Aufarbeitung wie ublich die Ver- 
nichtung des uberschussigen Natriumhydrids mit methanolischer Ammoniumchlorid- 
Ldsung durchgefuhrt, so erhalt man neben 31 das durch Umesterung entstandene N- 
Methoxycarbonyl-Derivat 32. Fur die Epimino-Gruppe charakteristisch ist die Ver- 
schiebung der 13C-NMR-Signale fur C-3 und C-4 zu hoherem Feld (6 = 33.2 und 33.5). 
Entsprechendes gilt im 'H-NMR-Spektrum fur die Signale 3-H und 4-H (6 = 2.76 und 
2.27). Beide Protonen zeigen eine kleine Kopplung zum NH des Aziridinringes. Die 
Kopplungen der Ringprotonen des Cyclohexan-Ringes sind alle verkleinert, was durch 
eine Verzerrung des Cyclohexan-Ringes durch den ankondensierten Dreiring erklarlich 
ist. 

Das Epimin 31 stellt ein gutes Ausgangsmaterial fur Ringoffnungsreaktionen dar. 
Mit Natriumacetat erhalt man die 3,6-Diamino-tridesoxy-Verbindung 33. Die Ringoff- 
nung erfolgt wiederum streng regioselektiv nach der Furst-Pluttner-Rege126). Die trans- 
diaxiale Stellung der eingefuhrten Substituenten ergibt sich aus den kleinen Kopp- 
lungen J3,4 = 3.0 Hz und J2,3 = 3.6 Hz. Bei Benzoylierung ergibt 33 das 3-N- 
Monobenzoat 34. Das 3-H in 34 zeigt dann den charakteristischen Acylshift zu niedri- 
gem Feld. 

Eine Entacetylierung von 33 erfolgte mit Natriummethylat. Neben dem Hauptpro- 
dukt 35 entstand in kleinerer Menge durch 0 -+ N-Acetyl-Wanderung auch das N- 
Acetat 36. Da eine Trennung von 35 und 36 sich als schwierig erwies, wurde das Ge- 
misch zur Abspaltung der Isopropyliden-Gruppe sauer hydrolysiert und anschliel3end 
zur Abspaltung der N-Benzyloxycarbonyl-Gruppe mit PalladiudWasserstoff hy- 
driert. Man erhalt dann ein Gemisch aus 37 und 38, das jetzt chromatographisch gut zu 
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trennen ist. Die NMR-Spektren beider Verbindungen stehen mit den Konstitutionen in 
guter Ubereinstimmung. 

NHCbz 

30 31 R=Cbz 33 R=H 

32 R = C b m  34 R=Bz 
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Das Epimin 31 kann gleichfalls und in hoher Ausbeute mit Natriumazid bei Gegen- 
wart von Ammoniumchlorid in EthanoVWasser geoffnet werden zu 39. Es entsteht 
wiederum einheitlich nur das Furst-Plattner-Offnungsprodukt. Die Einfuhrung der 
Azid-Gruppe ist im IR-Spektrum nachweisbar. Die Kopplungskonstanten der Ringpro- 
tonen bei 39 sind denen von 33 sehr ahnlich. Das Derivat 39 enthalt drei unterschiedlich 
geschutzte Amino-Gruppen und erlaubt somit eine Vielzahl sonstiger Modifizierungen. 
Hydrolysiert man 39 mit Essigsaure, so ist das Spaltprodukt 40 zu isolieren. Durch Be- 
handlung mit Palladium/Wasserstoff ist sowohl die Azido- wie die N-Benzyloxycar- 
bonyl-Gruppe zu hydrieren zum Essigsauresalz der Triamino-tetradesoxy-Verbindung 41. 

Eine reduktive Ringoffnung des Epimins 31 gelingt nicht mit Lithiumaluminiumhydrid. Die 
Reaktion fiihrt zum Offnungsprodukt 42. Die Bildung von 42 1a8t sich so erklaren, da8 primar 
bei 31 die N-Benzyloxycarbonyl-Gruppe zur N-Methylverbindung reduziert wird. Bei der Zerset- 
zung des iiberschiissigen Lithiumaluminiumhydrids entsteht Lithiumacetat, das dann den 
Epimin-Ring analog wie bei der Reaktion 31 zu 33 offnet. Die spektroskopischen Eigenschaften 
von 42 sind mit denen von 33 vergleichbar. 
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Demgegenuber liefert die Hydrierung von 31 mit Raney-NickelZ8) als Katalysator die 
Diamino-tetradesoxy-Verbindung 43, die entsprechend vier Desoxyprotonen und vier 
normale Inositprotonen aufweist. Durch saure Hydrolyse ist das Diamin 44 zu erhal- 
ten, das als Essigsauresalz isoliert werden kann. 

Oxidation von 2-Desoxystreptamin-Derivaten 
Fur Oxidationsreaktionen bot sich vor allern die selektiv geschiitzte Verbindung 6 an. Eine 

Uberprufung verschiedener Oxidationsmittel ergab, dal3 die Oxidation mit Dimethylsulfoxid/ 
AcetanhydridZ9) rndglich ist. Sie fiihrt zur Inosose 45. Es ist jedoch nicht zu vermeiden, daf3 als 
Nebenprodukt das Methylthiomethylether-Derivat 46 entsteht. Eine NMR-spektroskopische 
Identifizierung beider Produkte ist durch Analyse der Spektren gut mdglich. Die Entblockierung 
von 45 fiihrt zu Zersetzungsprodukten vermutlich iiber eine Enol-Zwischenstufe. 

NHCbz NHCbz 

45 46  

4 8  49 
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50 
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Es wurde auch versucht, selektiv eine Amino-Gruppe des 2-Desoxystreptamins zu oxidieren. 
Hierfiir ist das Derivat 10 mit einer freien Amino-Gruppe gut geeignet. Es wurde nach dem Oxi- 
dationsverfahren von Corey3O) mit 3 ,5-Di-tert-butyl-l,2-benzochinon (47) umgesetzt. Hierbei sol1 
das Imin 48 entstehen, das sich unmittelbar unter Bildung des phenolischen Restes in das Imin 49 
umlagern wurde. Durch Spaltung der Imin-Doppelbindung zur Keto-Gruppe ware eine weitere 
Inosose erreichbar. 

Die Addition von 10 und 47 verlauft jedoch nicht einheitlich zu 48. Es wird offensichtlich auch 
ein Anteil an 51 gebildet, denn als Reaktionsprodukte konnen 49 und 52 irn Verhaltnis 5 : 1 isoliert 
werden. Beide Substanzen sind chromatographisch auftrennbar. 



1732 H. Paulsen und E.  Sumfleth Jahrg. 113 

In den NMR-Spektren unterscheiden sich 49 und 52 in charakteristischer Weise. Bei 52 sind die 
Methyl-Gruppen einer der beiden ferf-Butyl-Gruppen nicht aquivalent, d a  offensichtlich die Ro- 
tation durch den benachbarten Cyclohexan-Ring behindert ist. Bei Erhohung der MeRtemperatur 
wird die Rotationsbehinderung aufgehoben, d a  beide Signale (6 1.35 und 1.42) zusammenfallen. 
Die sterisch anspruchsvolle tert-Butyl-Cruppe kann also einen Angriff a n  der vicinalen Keto- 
Gruppe von 47 bei der Umsetzung von 10 mit 47 nicht vollstandig verhindern. Bei der Hydrolyse 
von 49 und 52 traten erhebliche Schwierigkeiten auf. Es IieRen sich keine Reaktionsbedingungen 
finden, bei denen nicht im Cyclit-Teil weitere tiefgreifende Veranderungen eintraten. 

Bei der Umsetzung von 49 mit Acetanhydrid/Essigsaure/THF lieR sich ein Hauptprodukt iso- 
lieren, dem die Konstitution SO zugeordnet werden mul3. Die Protonen 5-Ha und 5-He (6 = 3.24 
und 3.33) sowie 2-H (6 = 4.88) zeigen ungewohnliche Tieffeldverschiebungen, die auf die allyli- 
sche Stellung zuruckzufuhren sind. Acetyliert man SO, so wird fur 2-H ein zusatzlicher Acylshift 
zu tiefem Feld (6 = 6.25) gefunden, womit gezeigt wird, daR 2-OH in SO unsubstituiert ist. Bei der 
Solvolyse von 49 wird die labile Isopropyliden-Gruppe offensichtlich leicht abgespalten, und es 
erfolgt eine Umlagerung zu SO. Dieses stellt eine Verbindung vom leicht oxidablen Amino- 
Reducton-Typ dar und ist sornit nur begrenzt haltbar. 

Frau cand.-chem. C. Schuffpelz sind wir fur ihre umsichtige und gewissenhafte Mitarbeit an 
den Untersuchungen zu Dank verpflichtet. Wir danken sehr dem Fonds der Chemischen Zndusfrie 
fur die Unterstutzung der Untersuchungen mit Sachmitteln und fur die Bewilligung eines 
Doktoranden-Stipendiums fur E. S. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden dunnschichtchromatographisch an Kieselgel-Fertigfolie (Merck, Alu- 

miniumfertigfolien rnit Fluoreszenzindikator, CF,,,) verfolgt. Die Anfarbung erfolgte, wenn 
nicht anders angegeben, durch Verkohlen uber der Sparflamme des Bunsenbrenners oder mit 
ethanolischer Ninhydrinlosung. - Saulenchromatographie: Kieselgel 60 (Merck, 0.1 5 - 0.3 
mesh). - IR: In KBr oder als Film rnit Perkin-Elmer 137. - 'H- und 13C-NMR: W H  270 Bruker 
(270 MHz bzw. 67.88 MHz). Bei den 'H-Spektren, die meist in C,D,N aufgenommen werden 
muRten, wurde als innerer Standard, wenn nichts anderes angegeben ist, das Pyridinsignal bei 
tiefster Feldstarke 6 = 8.71 (bei 270 MHz 2351.7 Hz vom TMS entfernt) gewahlt. 

Allgemeine Arbeitsvorschriff fur  Acetylierungen: Das zu acetylierende Produkt wird in absol. 
Pyridin gelost, der Reaktionsansatz mit Acetannydrid versetzt und uber Nacht bei Raumtemp. 
stehengelassen. Die Losung wird eingeengt und Pyridinspuren werden mit Toluol azeotrop ent- 
fernt. 

Allgerneine A rbeifsvorschrift fur  Mesylierungen und Tosylierungen: Das zu rnesylierende oder 
tosylierende Produkt wird in absol. Pyridin gelost. Die L.osung wird mit einem Eisbad gekuhlt 
und unter Ruhren Methansulfonylchlorid oder p-Toluolsuifonylchlorid hinzugegeben. Der Reak- 
tionsansatz wird auf Raumtemp. erwarmt und stehengelassen. Nach beendeter Reaktion wird die 
Losung auf Eis gegossen und die waRrige Phase mehrmals mit Methylenchlorid extrahiert. Die or- 
ganische Phase wird mit Na2S04 getrocknet, abfiltriert, eingeengt, und Pyridinreste werden mit 
Toluol azeotrop abdestilliert. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift fur Benzylierungen: Die zu benzylierende Verbindung wird in ab- 
sol. Dimethylformamid gelost und ein zehnfacher UberschuR an Natriumhydrid (50proz. Suspen- 
sion in 01) hinzugegeben. Nach 5 min wird die entsprechende Menge Benzylbromid zugesetzt und 
der Ansatz uber Nacht bei Raumtemp. geruhrt. Das Natriumhydrid wird mit Essigsaure vernich- 
tet und das Reaktionsgemisch an der Olpumpe eingeengt. Der Ruckstand wird mit Methylenchlo- 
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rid und Wasser aufgenommen, die warige Phase rnit Methylenchlorid ausgeschuttelt und die or- 
ganische Phase rnit NazS04 getrocknet. Die Losung wird abfiltriert und eingeengt. 

Allgemeine A rbeitsvorschrift fur Hydrierungen: Die zu hydrierende Verbindung wird im ent- 
sprechenden Losungsmittel gelost, rnit Palladium-Kohle als Katalysator versetzt und in einer 
Wasserstoffatmosphare bei Raumtemp. hydriert. Nach beendeter Reaktion wird vorn Katalysator 
abfiltriert, nachgewaschen und die Losung eingeengt. 

1,3-Bis-N-(benzyloxycarbonyl)-2-desoxystreptamin (1)'6): DC: CHC13/CH30H = 10: 1. 
Ausb. 4.6 g (85 Yo). Schmp. 232" C (Lit. 16): 48 070,233 - 235" C). 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 100°C): I-H 6 = 4.13 m, 2-Ha 1.93 dd, 2-He 2.86 ddd, 3-H 
4.13 m, 4-H 3.93 m, 5-H 3.93 m, 6-H 3.93 m, C6H,CHz 5.28 d, 5.32 d, C6H, 7.27 - 7.51 m; J1,2a 
= 12.0, J1,Ze= 4.2, JZa,ze = 12.8, Jza,3 = 12.0, Jze,3 = 4.2, JCH~ = 12.6 Hz. 

1,3-Bis-N-(ethoxycarbonyl)-2-desoxystreptamin (16): Eine Losung von 200 mg (0.85 mmol) 
2-Desoxystreptamin-dihydrochlorid in 30 ml Methanol und 20 ml Wasser wird rnit 1 .O g Natrium- 
carbonat alkalisiert und mit 4 ml Pyrokohlensaure-diethylester (Baycovin der Fa. Bayer AG) ver- 
setzt. Die Reaktion ist nach 1 h vollstandig. Der Reaktibnsansatz wird eingeengt, der Ruckstand 
rnit Pyridin extrahiert, die Losung abfiltriert und eingeengt. Pyridinreste werden rnit Toluol azeo- 
trop abdestilliert. DC: CHCl,/CH,OH = 3: 1. Ausb. 234 mg (90%). Schmp. 230°C (Lit.19): 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 100°C): 1-H 6 = 4.06 m, 2-Ha 1.87 ddd, 2-He 2.82 ddd, 3-H 
4.06m,4-H3.89m, 5-H3.89m,6-H3.89m,NH6.92d,CH3-CHz1.20t,CH3-CH~4.21 q; 

94 YO, 231 - 232" C). 

J1,za = 12.0, Jl,ze = 4.2, J2a,2e = 12.8, J2a,3 = 12.0, JZe,3 = 4.2, JCH-NH = 7.0, JCHrCHs 

= 7.0 Hz. 

I,3-Bis-N-(methoxycarbonyl)-2-desoxystreptamin: 150 mg (0.35 mmol) 1 werden in 15 mll.9 N 

NaOH in Methanol 75 min unter RuckfluD gekocht. Dann wird der Ansatz rnit 10 N HzS04 neu- 
tralisiert, die Losung abfiltriert, die Salze mit Methanol nachgewaschen und eingeengt. Das Pro- 
dukt wird uber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: CHzClz/CH30H = 6: 1) gereinigt. DC: 
CHC13/CH30H = 3: 1. Ausb. 50 mg (50%). Schrnp. 230°C (aus Ethanol rnit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 100°C): 1-H 6 = 4.05 m, 2-Ha 1.87 ddd, 2-He 2.77 ddd, 3-H 
4.05 m,4-H3.88m,5-H3.88m,6-H3.88m,NH7.05d,0CH33.67s; J1,2a = 12.0,J1,ze = 4.2, 
Jza,ze = 12.8, Jza,3 = 12.0, Jze,3 = 4.2, JCH-NH = 7.0 Hz. 

CloH18Nz0, (278.3) Ber. C 43.16 H 6.52 N 10.07 Gef. C 43.13 H 6.59 N 9.81 

4,5,6-Tri-O-acetyl-1,3-bis-N-(ben~yloxycarbonyl)-2-desoxystreptamin (21234): DC: CHC13/ 
CH30H = 1O:l. Ausb. 610mg(95%). Schmp. 190°C (Lit.4): 93%, 190-192OC). 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25°C): 1-H 6 = 4.64 m, 2-Ha 2.26 ddd, 2-He 2.56 ddd, 3-H 4.64 
m, 4-H 5.61 dd, 5-H 5.85 dd, 6-H 5.61 dd, OAc 1.94 s (6 H), 2.02 s (3 H), C6H,CH2 5.29 d, 5.35 
d, C6H5 7.26-7.48 rn; Jl ,ze  = 4.0, Jza,ze = 13.0, Jze,3 = 4.0, J 3 , 4  = 10.0, J 4 , 5  = 10.0, J5,6 = 

10.0, J6,' = 10.0, JCH2 = 12.4 Hz. 

4,5,6- Tri- 0-acetyl- 1,3-bis-N-(eth oxycarbonyl)-2-desoxystreptamin: 200 mg (0.65 mmol) 16 
werden in 20 ml Pyridin mit 4 ml Acetanhydrid nach der allgem. Vorschrift acetyliert. DC: 
CHC13/CH30H = 10: 3 .  Ausb. 270 mg (95 070). Schmp. 214°C (aus CHZClz rnit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25°C): I-H 6 = 4.60 m, 2-Ha 2.24 ddd, 2-He 2.58 ddd, 3-H 
4.60m,4-H5.61dd,5-H5.85dd,6-H5.61dd,NH8.53d,OAc2.01s(9H),CH3-CH~1.11 t, 
CH3-CHz4.19q;J1,ze = 4.2, JZa,ze = 12.7, Jze,3 = 4.2, J3.4 = 10.0, J ~ , J  = IO.O,J,,, = 10.0, 
J,jl = 10.0, JCH-NH = 8.4, JCHz.CH3 = 7.0 Hz. 

C,,H,,N,O,, (432.4) Ber. C 50.00 H 6.53 N 6.48 Gef. C 49.98 H 6.48 N 6.19 
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4,5,6-Tri-O-acetyl-I,3-bb-N-(methoxycarbonyl)-2-desoxystreptamin: 50 mg (0.1 8 mmol) 1,3- 
Bis-N-(methoxycarbonyl)-2-desoxystreptamin werden in 5 ml Pyridin mit 1 ml Acetanhydrid nach 
der allgem. Vorschrift acetyliert. Zur Reinigung wird in Chloroform aufgenommen und mit He- 
xan gefallt, abgesaugt und getrocknet. DC: CHCI,/CH,OH = 10: 1. Ausb. 65.5 mg (90%). 
Schmp. 204°C (aus CHCl, mit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C5D5N, 25°C): 1-H 6 = 4.61 m, 2-Ha 2.22 ddd, 2-He 2.57 ddd, 3-H 
4.61 m, 4-H 5.61 dd, 5-H 5.83 dd, 6-H 5.61 dd, NH 8.64 d, OAc 1.99 s (9 H), OCH, 3.67 s; Jl,2e 
= 4.4, J2a,2e = 13.2, J2e,3 = 4.4, J 3 , 4  = 10.0, J4,5 = 10.0, 56,' = 10.0, JCH-NH = 9.0 Hz. 

C16H,NzOlo (404.4) Ber. C 47.52 H 5.98 N 6.93 Gef. C 47.61 H 6.04 N 6.74 

1,3-Bis-N-(benzyloxycarbonyl)-4,5,6-tri-O-mesyl-2-desoxystreptamin (2a): 100 mg (0.23 
mmol) 1 werden in 10 ml Pyridin nach der allgem. Vorschrift bei Raumtemp. mit 0.2 ml Methan- 
sulfonylchlorid iiber Nacht mesyliert. DC: CHCl,/CH,OH = 10: 1. Ausb. 145 mg (95%). 
Schmp. 204°C (aus CH2C12 mit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C5D5N, 1OO"C, innerer Standard TMS): 1-H 6 = 4.88 m, 2-Ha 2.39 ddd, 
2-He 2.54 ddd, 3-H 4.88 m, 4-H 5.42 dd, 5-H 5.87 dd, 6-H 5.42 dd, NH 8.94 d, C6H5CH2 5.38 s, 
C6H57.24-7.56m,SCH33.37s(6H),3.56s(3H);J1,2a= 12.6,J1,2e=4.4,J2a,2e= 12.6,J2a,3 
= 12.6, Jze,3 = 4.4, J3.4 = 10.0, J4,5 = 10.0, J5.6 = IO.OJ6,l = 10.0, JCH-NH = 9.0 HZ. 

C25H32Nz0,3S3 (664.7) Ber. C 45.17 H 4.85 N 4.21 S 14.47 
Gef. C45.05 H4.86 N4.10 S 14.52 

1,3-Bk-N-(benzyloxycarbonyl)-4,5,6-tri-O-tosyl-2-desoxystreptamin (2 b): 100 mg (0.23 mmol) 
1 werden in 10 ml Pyridin nach der allgem. Vorschrift mit 1.0 gp-Toluolsulfonylchlorid 5 hunter 
Riickflua gekocht. Das Produkt wird iiber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: CH2C12/CH,0H = 
60: 1) gereinigt. DC: CHC13/CH30H = 60: 1. Ausb. 100 mg (50%). Schmp. 179°C (aus CH2C12 
mit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C5D5N, 25"C, innerer Standard TMS): 1-H 6 = 4.80 m, 2-Ha, 2-He 
2.44 m,3-H4.80m,4-H5.58dd,5-H5.99dd,6-H5.58dd,NH8.61 d,C6H5CH25.17d,5.37d, 
C6H5 7.26-7.50 m, C6H4-CH, 2.10 s (6 H), 2.16 s (3 H), C6H4 7.13 d, 8.04 d (je4 H), 7.19 d, 
8.27d(je2H);J3 ,4=9.6 ,J4 ,5  =9 .6 , J5 , ,=9 .6 , J6 , ,  =9.6,JCHl=12.6JC6H4=8.5,JCH-NH 

C4,H,NZOl3S3 (893.0) Ber. C 57.84 H 4.97 N 3.14 S 10.77 
Gef. C57.81 H4.86 N3.01 S 10.46 

= 9.0 Hz. 

1,3-Bis-N-(benzyloxycarbonyl)-4(bzw. 6)-O-mesyl-2-desoxystreptamin (3 a): 100 mg (0.23 
mmol) 1 werden in 10 ml Pyridin nach der allgem. Vorschrift im Eis-Kochsalz-Kiihlbad mit 
0.02 ml Methansulfonylchlorid mesyliert. Die Reaktion ist bei standiger Kiihlung nach 1 h been- 
det. DC: CHCI,/CH,OH = 1O:l. Ausb. 105 mg (90%). Schmp. 200°C (aus CH2C12 mit 
Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C5D5N, 25 "C, innerer Standard TMS): 1-H 6 = 4.36 m, 2-Ha 2.16 ddd, 
2-He 2.71 ddd, 3-H 4.56 m, 4-H 5.20 dd, 5-H 4.19 dd, 6-H 4.06 dd, NH 8.47 d, 8.64 d, C6H,CH2 
5.34 d, 5.36 d, C6H5 7.24-7.53 m, SCH, 3.42 s (3 H); J1,2a = 12.6, Jl,2e = 4.0, J2a,2e = 12.6, 
J la ,3  = 12.6, J2e,3 = 4.0, J3,4 = 9.6, J4,5 = 9.6,Js36 = 9.6,J6,1 = 9.6, JCH-NH = 7.9und9.2, 
JCHl = 13.0 Hz. 

C2,H2,N2O,S (508.5) Ber. C 54.33 H 5.55 N 5.51 S 6.31 
Gef. C54.00 H 5.52 N5.30 S6.44 

1,3-Bis-N-(benzyloxycarbonyl)-4(bzw. 6)-O-tosyl-2-desoxystreptamin (3 b): 100 mg (0.23 mmol) 
1 werden in 10 ml Pyridin nach der allgem. Vorschrift bei Raumtemp. mit 200 mg p-Toluol- 
sulfonylchlorid iiber Nacht tosyliert. Das Reaktionsgemisch wird iiber eine Kieselgelsaule (Lauf- 
mittel: CH2ClZ/CH3OH = 30: 1) gereinigt. DC: CHC1,/CH30H = 10: 1. Ausb. 100 mg (75%). 
Schmp. 170°C (aus CH2C12 mit Hexan). 
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'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25"C, innerer Standard TMS): I-H 6 = 4.28 m, 2-Ha 2.10 m, 
2-He2.64 ddd, 3-H 4.50 m, 4-H 5.39 dd, 5-H, 6-H 4.0-4.12 m, NH 8.40 d, 8.55 d, C6H,CH2 
5.23 d, 5.31 d, 5.30 d, 5.34 d, C6H, 7.23 -7.50 m, C6H4-CH3 2.10 s (3 H), C6H4 7.12 d, 8.13 d; 
J1,2e = 4.4, Jza,2e = 13.0, Jze,, = 4.4, J3,4 = 9.8, J4,5 = 9.8, JCH-NH = 6.4(in1 bzw.3-Stellung) 
und 8.8 (in 3 bzw. 1-Stellung), JCHz = 12.7, JCd4 = 8.0 Hz. 

C,H,,N,O,S (584.6) Ber. C 59.58 H 5.51 N 4.79 S 5.48 
Gef. C59.55 H5.52 N4.74 S5.35 

1,3-Bis-N-(ben~loxycarbonyl)-4,6-di-O-rnesyl-2-desoxystreptarnin (4 a) und 1,3-Bis-N-(benzyI- 
oxycarbonyl)-4,5(bzw. 5,6)-di-O-rnesyl-2-desoxystreptarnin (5 a): 100 mg (0.23 mmol) 1 werden in 
10 ml Pyridin gelbst und nach der allgem. Vorschrift im Eis-Kochsalz-Kuhlbad rnit 2 Portionen zu 
je 0.02 ml Methansulfonylchlorid mesyliert. Die Reaktion ist bei standigem Kuhlen nach 6 h been- 
det. Das Reaktionsgemisch wird iiber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: CH2C12/CH30H = 50: 1) 
vom als Nebenprodukt entstehenden Trimesylat 2a abgetrennt. DC: CHC13/CH30H = 10: 1. 
Ausb. 80 mg (60 070) Sirup, der aus einem nicht trennbaren Gemisch von 4a  und 5 a im Verhaltnis 
4: 1 besteht. 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25"C, innerer Standard TMS): 4a: 1-H 6 = 4.63 m, 2-Ha 2.29 
ddd, 2-He 2.54 ddd, 3-H 4.63 m, 4-H 5.17 dd, 5-H 4.36 dd, 6-H 5.17 dd, NH 8.74 d, C6H5CH2 
5.36 s, C6H, 7.26-7.54 m, SCH, 3.34 s (6 H); Jl,za = 12.6, J2a,2e = 12.6, J2a,3 = 12.6, J3,4 = 
9.7, J4.5 = 9.7, 55.6 = 9.7, J6,l  = 9.7, JCH-NH = 9.2 HZ. - 5a: SCH, 6 = 3.34 S (3 H), 3.55 S 

(3 HI. 
C,H3,,N2Ol,S2 (586.6) Ber. C 49.14 H 5.16 N 4.78 S 10.93 

Gef. C 49.30 H 5.05 N 4.50 S 10.65 

I,3-Bis-N-(benzyloxycarbonyl)-4,6-di-O-tosyl-2-desoxystreptamin (4 b): 100 mg (0.23 mmol) 1 
werden in 10 ml Pyridin nach der allgem. Vorschrift bei 40 "C rnit 1 .O g p-Toluolsulfonylchlorid 
8 h tosyliert. DC: CHC13/CH30H = 60: 1. Das Ditosylat 5 b wird im Reaktionsgemisch nicht ge- 
funden. Ausb. 110 mg (65%). Schmp. 194°C (aus CH2C12 rnit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25"C, innerer Standard TMS): 1-H 6 = 4.59 m, 2-Ha 2.31 ddd, 
2-He 2.47 ddd, 3-H 4.59 m, 4-H 5.42 dd, 5-H 4.27 dd, 6-H 5.42 dd, NH 8.74 d, C6H,CH, 5.22 d, 
5.32 d, C6H, 7.26-7.53 m, C6H4-CH3 2.08 s (6 H), C6H4 7.08 d, 8.07 d; (270 MHz, C,D,N, 
lOO"C, innerer Standard Pyridin 6 = 8.71): I-H 6 = 4.35 m, 2-Ha 2.32 ddd, 2-He 2.59 ddd, 3-H 
4.35m,4-H,6-H5.2-5.35m,5-H4.18dd,NH8.07d,8.10d,C6H5CH25.24d,5.30d,C6H, 
7.19-7.64m,C6H4-CH32.21 s(6H),C6H47.14d,8.02d; JlVza = 12.8, Jl,ze = 4.6, J2a,2e = 
13.0, Jza,3 = 12.8, Jze,3 = 4.6, J3,4 = 9.2, J4,5 = 9.2,J5,6 = 9.2,J6,1 = 9.2, JCH-NH = 9.0, J C H ~  

= 12.6, JCaH4 = 8.2 Hz. 

C,6H,,N2011S2 (738.8) Ber. C 58.53 H 5.18 N 3.79 S 8.68 
Gef. C 58.51 H 5.18 N 3.67 S 8.57 

I(bzw. 3)-N-Benzyloxycarbonyl-3,4(bzw. 1,6)-N,O-carbonyl-S,6(bzw. 4,5)-O-isopropyliden-2- 
desoxystreptarnin (7): 3.0 g (6.38 mmol) 1,3-Bis-N-(benzyloxycarbonyl)-5,6 (bzw. 4,5)-0-iso- 
propyliden-2-desoxystreptamin (6)") werden in 300 ml absol. Dimethylformamid gelbst, bei 0 "C 
unter Stickstoffatmosphare rnit 1 .O g Natriumhydrid (50 proz. Suspension in 01) versetzt und 
2.5 h geriihrt. Zur Vernichtung des Natriumhydrids werden 1.5 ml Essigsaure zugegeben und der 
Ansatz rnit Toluol eingeengt. Der Ruckstand wird mit Aceton extrahiert und uber eine Kieselgel- 
saule (Laufmittel: CH,C1,/CH30H = 30: 1/1 Vo Triethylamin) von den Nebenprodukten ge- 
trennt. DC: CHC13/CH30H = 10: l .  Ausb. l .9 g (85 To). Schmp. 99°C (aus CH2C12 rnit Hexan). 

IR: C = 0 1770,1700 cm-'. - ' H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25 'C): 1-H 6 = 4.61 m, 2-Ha 1.87 
ddd, 2-He 2.73 ddd, 3-H 3.80 ddd, 4-H 4.43 dd, 5-H 4.20 dd, 6-H 3.96 dd, NH(Cbz) 8.94 d, 
C6H,CH2 5.33 d, 5.25 d, C6H, 7.14-7.47 m, NH(Carb.) 9.18 s, C-CH, 1.40 s, 1.47 s; J1,2a = 
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11.6, J1,ze = 4.0, JZa,ze = 12.0, Jza,3 = 11.6, Jze,3 = 3.6, J3.4 = 10.2, J4 ,5  = 1O.O,Js,6 = 8.3, 
J6,1 = 10.7, JCH-NH = 7.9, J c H z  = 12.4Hz. 

C1gH22N206 (362.4) Ber. C 59.66 H 6.13 N 7.73 Gef. C 59.46 H 6.27 N 7.63 

I(bzw. 3)-N-Benzyloxycarbonyl-3,4(bzw. 1,6)-N, 0-carbonyl-2-desoxystreptarnin (8 a): 100 mg 
(0.28 mmol) 7 werden mit 10 ml EssigsaurdWasser (1 : 1) aufgenommen und 3 h geriihrt. Dann 
wird eingeengt und Ldsungsmittelreste azeotrop abdestilliert. DC: CHCl,/CH,OH = 10: 1. 
Ausb. 85 mg (95 070) Sirup. 

IR: C = O  1770 cm-'. - 'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25°C): I-H 6 = 4.29-4.47 m, 2-Ha 
1.91 ddd, 2-He 2.64 ddd, 3-H 3.75 ddd, 4-H, 5-H 4.29-4.47 m,  6-H 4.16 dd, NH(Cbz) 8.57 d, 
C6H,CHz 5.32 d, 5.29 d, C6H, 7.24-7.46 m, NH(Carb.) 8.95 s; Jl,za = 12.0, J1,2e = 3.9, JZa,Ze 
= 12.0, Jza,3 = 12.0, Jze,3 = 3.9, J5,6 = 7.6, J6 , l  = 9.4, JCH-NH = 8.2, JCH~ = 12.3 HZ. 

C&gNzO6 (322.3) Ber. C 55.90 H 5.63 N 8.69 Gef. C 56.02 H 5.70 N 8.47 

5,6( bz w . 4,5)-Di- 0-acetyl- I ( bzw .3)-N-benzyloxycarbunyl-3,4( bzw. I ,  6)-N, 0-carbonyl-2-des- 
oxystreptamin (8 b): 200 mg (0.62 mmol) 8a werden in 20 ml Pyridin mit 5 ml Acetanhydrid nach 
der allgem. Vorschrift acetyliert. DC: CHCl,/CH,OH == 10: 1. Ausb. 245 mg (98%). Schmp. 
212°C (aus CHzClz mit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C5D5N, 25°C): 1-H 6 = 4.56 m, 2-Ha 2.14 ddd, 2-He 2.57 ddd, 3-H 

7.24-7.46m,NH(Carb.)9.32s,OA~1.96s,2.01s;J~,~~= 11.8,J1,ze= 4.0,J2a,2e= 12.O,Jza,, 

12.4 Hz. 

3.93 ddd, 4-H 4.39 dd, 5-H 5.92 dd, 6-H 5.67 dd, NH(Cbz) 8.92 d, C~HSCHZ 5.27 d, 5.33 d, C,H, 

= 11.8, Jze,3 = 4.0, J3 ,4  11.0, J4,5 = 10.8, J5 ,6  = 8.6, J6,1 = 10.0, JCH-NH = 9.2, JCHl = 

Cl9HzzNZOg (406.4) Ber. C 56.15 H 5.46 N 6.89 Gef. C 56.20 H 5.51 N 6.66 

I (  bzw. 3)-N-Benzyloxycarbony1-3,4( bzw. 1,6)-N, O-carbonyl-5,6( bzw. 4,5)-di-O-mesyl-2-des- 
oxystreptarnin (8c): 50 mg (0.16 mmol) 8 a  werden in 10 ml Pyridin mit 0.1 ml Methansulfonyl- 
chlorid nach der allgem. Vorschrift bei Raumtemp. iiber Nacht mesyliert. DC: CHC13/CH30H 
= 10: 1. Ausb. 60 mg (80%) Sirup. 

IR: C = 0 1770 cm-'. - 'H-NMR (270 MHz, C5D,N, 25 "C): I -H 6 = 4.60 m, 2-Ha 2.26 ddd, 

7.26-7.50rn,SCH33.36s,3.43s;J,,,,= 12 .0 , J t , ze=4 .0 , J2a , ze=  12.O,Jza,, = 12.0,Jz,,, = 
2-He 2.60 ddd, 3-H 4.00 ddd, 4-H 4.45 dd, 5-H 5.66 dd, 6-H 5.43 dd, C ~ H ~ C H Z  5.37 S ,  C6HS 

3.8, J3,4 = 11.0, J4, ,  = 10.4, J5,6 = 8.6, J6,, = 10.0 Hz. 

C,7HzzNzOloSz (478.5) Ber. C 42.67 H 4.63 N 5.85 S 13.40 
Gef. C42.43 H4.54 N5.61 S 13.22 

I (  bzw. 3)-N-Acetyl-4,5,6-tri-O-acetyl-3( bzw. I)-N-methoxycarbonyl-2-desoxystreptarnin (9): 
150 mg (0.35 mmol) 1 werden mit 15 ml 1.9 N NaOH in Methanol 5 h unter RiickfluR gekocht. 
Nach Neutralisation mit 10 N HzSO4 wird die Losung von den Salzen abfiltriert, eingeengt und er- 
gibt ein Rohprodukt von 1 (bzw. 3)-N-Methoxycarbonyl-2-desoxystreptamin. DC: CHCl,/ 

Der Riickstand wird nach der allgem. Vorschrift in 15 ml Pyridin rnit 3 ml Acetanhydrid acety- 
liert. Die Produkte werden iiber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: CH2ClZ/CH3OH = 10: 1) ge- 
trennt. DC: CHC13/CH30H = 10: l .  Ausb. 75 mg (5.5%). Schmp. 227°C (aus CHzClz mit 
Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25°C): 1-H, 3-H 6 = 4.58 m, 4.92 m, 2-Ha 2.13 ddd, 2-He 

(3H), NAc2.05 s (3 H), OCH, 3.67 s; J2a,2e = 13.1, J1,2e = 4.1, Jze,3 = 4.1, J3,4 = 9.8, .I4,, = 

CH30H/NH40H = 3 : 3 : 1. 

2.49 ddd, 4-H, 6-H 5.52 dd, 5.57 dd, 5-H 5.82 dd, NH 8.56 d, 9.01 d, OAC 2.01 s (6 H), 2.02 s 

9.8, J5,6 = 9.8, J6,1 = 9.8, JCH.NH = 9.0 HZ. 
Ct7HaNz09 (400.4) Ber. C 50.10 H 6.04 N 6.10 Gef. C 50.02 H 6.06 N 6.03 
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3,4( bzw. 1,6)-N,O-CarbonyI-5,6( bzw. 4,5)-O-isopropyliden-2-desoxystreptamin (10): 1 .O g 
(2.85 mmol) 7 werden in 40 ml Dioxan und 20 ml Wasser an 1 .O g Palladium-Kohle nach der all- 
gem. Vorschrift 2 h hydriert. DC: CHC13/CH30H = 3 : 1. Ausb. 490 mg (75 070). Schmp.: Zers. 
bei 254°C (aus CH2C12 rnit Hexan). 

IR: C = 0 1765 cm-'. - H-NMR (270 MHz, C,D5N, 25 "C, innerer Standard TMS): 1-H 6 = 

3.33 ddd, 2-Ha 1.64 ddd, 2-He 2.40 ddd, 3-H 3.63 ddd, 4-H 4.35 dd, 5-H 4.10 dd, 6-H 3.60 dd, 
NH9.04s,NH24.52s(breit),C-CH31.46s;Jl,2a= 10.4 , J1 ,2e=4.2 , J2a ,2e= 12 .4 , J2 ,3  = 
12.4, Jze,3 = 4.0, J3,4 = 10.5, J4,5 = 10.0, J5,6 = 8.3, J6,' = 10.2 Hz. 

CloH16Nz04 (228.3) Ber. C 52.62 H 7.07 N 12.27 Gef. C 52.57 H 7.07 N 12.13 

3,4( bzw. 1,6)-N, O-Carbonyl-5,6( bzw. 4,5)-di-O-rnesyl-2-desoxystreptamin (11): 30 mg (0.06 
mmol) 8 c  werden in 6 ml Dioxan und 3 ml Wasser an 30 mg Palladium-Kohle nach der allgem. 
Vorschrift 4 h hydriert. DC: CHC13/CH30H = 3 : 1 .  Ausb. 10 mg (55 070). Schmp. 166 - 170°C 
(aus CHZCl2 rnit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C5D,N, 25 "C, innerer Standard TMS): 1-H 6 = 3.29 ddd, 2-Ha 1.80 ddd, 
2-He 2.48 ddd, 3-H 3.80 ddd, 4-H 4.36 dd, 5-H 5.47 dd, 6-H 5.11 dd, NH 9.38 S,  SCH3 3.44 S ,  

3.57 S; J1,za  = 11.6, J1,ze = 4.6, Jza ,Ze  = 12.2, J2a,3 = 11.6, Jze,3 = 3.4, J3,4 = 11.4, J4,5 = 

10.4, J5.6 = 8.5, J6,1 = 9.6 HZ. 
C9H16Nz0,S2 (344.4) Ber. C 31.39 H 4.68 N 8.13 S 18.62 

Gef. C 31.15 H4.64 N 8.02 S 18.51 

1,6:3,4-Di-N,O-carbonyl-2-deso.~ystreptarnin (12): 100 mg (0.23 mmol) 1 werden in 10 ml ab- 
sol. Dimethylformamid gelost, bei 0 °C  rnit 73.6 mg Natriumhydrid (50 proz. Suspension in 01) 
versetzt und 5 h bei Raumtemp. unter Stickstoffatmosphare geriihrt. Zur Vernichtung des Natri- 
umhydrids werden 0.1 ml Essigsaure hinzugefugt; dann wird die Losung an der Olpumpe ein- 
geengt und der Ruckstand mit 100 ml Dioxan extrahiert. Die Losung wird abfiltriert und wieder- 
um eingeengt. DC: CHC13/CH30H = 2: 1. Ausb. 35 mg (70%). Schmp. 270°C (Zers.) (Lit.2o): 
73%, 276°C). 

IR: C = O  1770 cm-'. - 'H-NMR (270 MHz, [D6]DMF, 25"C, innerer StandardTMS): 1-H 6 
= 3.67 ddd, 2-Ha 1.68 ddd, 2-He 2.30 ddd, 3-H 3.67 ddd, 4-H 3.96 dd, 5-H 4.28 dd, 6-H 3.96 dd, 
N H 7 . 6 4 ~ ,  8.03 S; J1,Za = 11.4,J1,ze = 3.4, Jza,Ze = 10.8, Jza,3 = 11.4, Jze,3 = 3.4, J3,4 = 11.4, 
J4,5 = 9.3, J5,6 = 9.3, J6,1 = 11.4 Hz. 

1,3-Di-N-benzyl-6(bzw. 4)-O-benzyl-3,4(bzw. 1,6)-N, 0-carbonyl-2-desoxystreptarnin (13): 130 
mg (0.3 mmol) 1 werden nach der allgem. Vorschrift rnit 0.1 5 ml Benzylbromid und 220 mg Natri- 
umhydrid (50 proz. Suspension in 01)  in 25 ml Dimethylformamid benzyliert. Das Hauptprodukt 
wird iiber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: Essigester/Hexan = 1 : 1) abgetrennt. DC: 
CHCl,/CH,OH = 10: 1. Ausb. 70 mg (50%) Sirup. 

IR: C = O  1770 cm-'. - 'H-NMR (270 MHz, CDCl,, 25"C, innerer Standard TMS rnit 
CD,OD ausgetauscht): 1-H 6 = 2.55 m, 2-Ha 1.24 ddd, 2-He 2.14 ddd, 3-H 2.98 ddd, 4-H 
3.88 dd, 5-H, 6-H 3.48-3.59 m, OCHzC6H5 4.64 d, 4.94 d, O=C-NCHzC6H5 4.26 d, 4.54 d, 
NCH2C,H5 3.66 d, 3.86 d, C6H, 7.24- 7.37 m, CD30H 3.24 s (breit); (270 MHz, CDCl, + 10% 
C6D6): I-H 6 = 2.59 m, 2-Ha 1.32 ddd, 2-He 2.21 ddd, 3-H 3.00 ddd, 4-H 3.94 dd, 5-H, 6-H 3.57 

3.97d,C,H,7.33-7.53m,0H,NH3.71s(breit);J1,2a= l l . 8 , J l , 2 e =  3.7,J2a,2e= ll .8,Jza,3 
= 11.8,J2e,3 = 3.7,J3,4 = 11.6,54,5 = 9.6, J5,6 = 8.0,J6,1 = 9.6,JCH20 = 11.8, JCH~NC-O = 

15.2, JNCH2 = 13.4 Hz. 
C2,H30N204 (458.6) Ber. C73.34 H6.59 N6.11 Gef. C73.09 H6.55 N5.98 

dd, 3.64 dd, OCHzC,H, 4.74 d, 5.06 d, 0 = C - NCH,C,H, 4.34 d, 4.64 d,  NCHzC6H5 3.75 d, 
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I (  bzw. 3)-N-Acetyl-5-O-acelyl-1,3-di-N-benzyl-6( bzw. 4)-0-benzyl-3,4( bzw. 1,6)-N, O-carbo- 
nyl-2-desoxystreptamin: 20 mg (0.04 mmol) 13 werden in 5 ml Pyridin mit 1 ml Acetanhydrid 
nach der allgem. Vorschrift acetyliert. DC: CHCl,/CH,OH = 10: 1. Ausb. 25 mg (95 %) Sirup. 

'H-NMR (270 MHz, [D,]DMSO, 130"C, innerer Standard DMSO-Signal 6 = 2.49, bei 
270 MHz 672.3 Hz von TMS entfernt): 1-H 6 = 4.52, 3-H 3.44 ddd, 4-H 4.13 dd, 5-H 5.35 dd, 
6-H 3.99 dd, OCH2C6H, 4.59 d, 4.75 d, O=C-NCH2C6H, 4.13 d, 4.31 d, C6H, 1.07-7.38 m, 
OAc 1.90 s, NAc 1.96 s (breit); J3,4 = 11.6, J4,, = 10.0, Js,6 = 8.4, J6,1 = 10.0, JOCHz = 12.0, 
Jo=CNC-2 = 14.8 Hz. 

C,2H,4N206 (542.6) Ber. C 70.83 H 6.32 N 5.16 Gef. C 70.75 H 6.21 N 5.03 

1,3-Di-N-benzyI-5,6( bzw. 4,5)-di-O-benzyl-3,4( bzw. I,6)-N,O-carbonyl-2-desoxystreptamin 
(14): 100 mg (0.23 mmol) 1 werden nach der allgem. Vorschrift mit 0.25 ml Benzylbromid und 
155 mg Natriumhydrid (50 proz. Suspension in 61) in 20 ml Dimethylformamid benzyliert. Das 
Hauptprodukt wird iiber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: Essigester/Hexan = 1 : 3 bis Essig- 
ester/Hexan = 1 : 1) abgetrennt. DC: Essigester/Hexan = 1 : 1. Ausb. 50 mg (40%) Sirup. 

'H-NMR (270 MHz, CDCI,, 25 "C, innerer Standard TMS): 1-H 6 = 2.59 m, 2-Ha 1.20 ddd, 

4.65 d, 4.97 d, 0 = C - NCHzC6H, 4.31 d, 4.53 d, NCH2C6H, 3.53 d, 3.71 d, C6H, 7.19 - 7.46 m; . 
2-He 1.84 ddd, 3-H 3.01 ddd, 4-H 3.93 dd, 5-H 3.79 dd, 6-H 3.48 dd, OCH2C6H5 4.62 d, 4.96 d, 

J1,za = 12.O,Jj,,, = 4.4, JZa,Ze = 12.0, JZa,3 = 12.0, J2.3 = 3.4,J3,4 = 11.0,14,5 = 10.2,J5,6 
- - 7.6, 56.1 = 9.6, J0CHz  = 11.4, 11.4, JO=CNCH2 = 15.8, JNCH2 = 13.2 HZ. 

C3,H36N204 (548.7) Ber. C 76.62 H 6.61 N 5.11 Gef. C 76.47 H 6.65 N 4.96 

I ,  1,3( bzw. 1,3,3)- Tri-N-benzyl-5,6( bzw. 4,5)-di-O-benzy1-3,4( bzw. I,6)-N,O-carbonyI-2-des- 
oxystreptamin (1s): 50 mg (0.09 mmol) 14 werden mit 0.02 ml Benzylbromid und 20 mg Natrium- 
hydrid (50 proz. Suspension in 01) in 5 ml Dimethylformamid nach der allgem. Vorschrift benzy- 
liert. Das Hauptprodukt wird iiber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: Essigester/Hexan = 1 : 6) ab- 
getrennt. DC: Essigester/Hexan = 1 : 3. Ausb. 25 mg (45 070) Sirup. 

'H-NMR (270 MHz, CDCI,, 25"C, innerer Standard TMS): 1-H 6 = 2.83 m, 2-Ha 1.39 ddd, 
2-He 2.04 ddd, 3-H 2.83 m, 4-H 3.83 dd, 5-H 3.69 dd, 6-H 3.78 dd, OCH2C,H, 4.60 d, 4.90 d, 
4.85 d,4.99d,O=C-NCH~C6H,4.22d,4.62d,NCH2C6H,3.52d,3.86d,C6H,7.2-7.43 m; 
J1,za = 12.0,J1,2e = 3.6, Jza,ze = 12.0, JZa,3 = 12.0, JZe,3 = 3.6, J3,4 = 10.6,J4,5 = IO.O,Js.6 
= 7.3, J6.1 = 9.6, JOCH~ = 11.0, 11.0, JO=CNCH~ = 14.6, JNCH~ = 13.8 HZ. 

C,H4,N204 (638.8) Ber. C 78.97 H 6.63 N 4.39 Gef. C 78.76 H 6.59 N 4.43 

Pentabenzyl-l,3-di-N-ethoxycarbonyl-2-desoxystreptamin (17) und 1,3-Di-N-benzyl-5,6(bzw. 
4,5)-di-O-benzyl-3,4( bzw. I,6)-N, 0-carbonyl-I( bzw. 3)-N-ethoxycarbonyl-2-desoxystreptamin 
(18): 100 mg (0.33 mmol) 16 werden mit 0.12 ml Benzylbromid und 200 mg Natriumhydrid (50 
proz. Suspension in 01)  in 20 ml Dimethylformamid nach der allgem. Vorschrift benzyliert. Das 
Gemisch wird uber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: Essigester/Hexan = 1 : 3) getrennt. DC: 
CHCI,/CH,OH = 10: 1 oder Essigester/Hexan = 1 : 3. 

Ausb. an 17: 65 mg (30%) Sirup. - 'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 1lOOC): 1-H 6 = 3.87 m, 
2-Ha 2.89 m, 2-He 1.78 ddd, 3-H 3.87 m, 4-H 3.76 dd, 5-H 4.40 dd, 6-H 3.76 dd, OCH2C6H, 
4.85 d, 5.05 d (4 H), 5.04 S ,  O = C - N C H ~ C ~ H S  4.49 d, 4.75 d (4 H), C6H5 7.26-7.53 m, 
CH2-CH34.26q,CHZ-CH31.22t;J1,2,= 4.1,JZa,Ze= 12.7,J2,,3 =4.1,J3,4 = 9.0,J4,, = 

9.0,J5,6 = 9.0,56,1 = 9.0, J O C H ~  = 1 1 . 4 , J o = c ~ c ~ ,  = 15.8,JcH2.cH3 = 7.0HZ. 

C4,Hs2N209 (756.9) Ber. C 74.58 H 6.93 N 3.70 Gef. C 74.28 H 6.98 N 3.47 

Ausb. an 18: 42 mg (22%) Sirup. - 'H-NMR (270 MHz, [D6]DMS0, 145"C, innerer Stan- 
dard: DMSO-Signal6 : 2.49, bei 270 MHz 672.3 Hz von TMS entfernt): 1-H 6 = 3.79 m, 2-Ha 
1.81 ddd, 2-He 1.71 ddd, 3-H 3.27 ddd, 4-H 3.98 dd, 5-H, 6-H 3.93 dd, 4.10 dd, OCH2C6Hs 4.52 d, 
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4.76 d, 4.70 d, 4.84 d, O=C-NCH,C,H, 4.26 d, 4.34 d, 4.24 d, 4.58 d, C6H, 7.16-7.39 m, 
CH2-CH34.07q,CH2-CH31.22t;J1,za= 11.6,J1,2e= 5.0,J2a,2e= 11.6,Jza,3= 11.6,Jze,3 
= 4.1, J3.4 = 11.0, J4,5 = 10.0, J5,6 = 7.2, JOCHz = 11.7, 11.4, JO=CNCH2 = 15.5, 15.2, 
JCHrCHs = 7.0 Hz. 

C3,H,N,06 (620.7) Ber. C 73.53 H 6.50 N 4.51 Gef. C 73.16 H 6.38 N 4.38 

1,3-N,N-Carbonyl-2-desoxysireptamin (19): a) Die Darstellung erfolgt analog zu der von 9. Die 
Reaktionszeit betragt jedoch 10 h. Ausb. 65 %. - b) 100 mg (0.44 mmol) 21 werden in 10 ml 
Wasser/Essigsaure (9: 1) aufgenommen und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Der Ansatz wird ein- 
geengt und die Losungsmittelreste rnit Toluol azeotrop abdestilliert. DC: CHC13/CH30H = 3 : 1. 
Ausb. 80 mg (95 Yo) Sirup. 

C,Hl,N,04 (188.2) Ber. C 44.68 H 6.43 N 14.89 Gef. C 44.53 H 6.39 N 14.74 

4,5,6-Tri-O-aceiyl-1,3-N,N-carbonyl-2-desoxyslreplamin (20): 80 mg (0.43 mmol) 19 werden 
nach der allgem. Vorschrift acetyliert. DC: CHCI3/CH3OH = 10: 1. Ausb. 120 mg (90%). 
Schmp. 240°C (Zers.) (aus CH2CI2 rnit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25°C): 2-Ha 6 = 1.89 d (breit), 2-He 2.46 d (breit), 1-H, 3-H 
3.90 s (breit), 4-H 5.37 dd, 5-H 5.27 dd, 6-H 5.37 dd, NH 7.88 s (breit), OAc 1.98 s (3 H), 2.06 
(6 H); J l a , Z e  = 13.3, J3,4 = 1.7, J4,5 = 1.7,J5,6 = 1.7, JS, l  = 1.7 Hz. 

C13H18N,0, (314.3) Ber. C 49.68 H 5.77 N 8.91 Gef. C 49.45 H 5.75 N 8.79 

1,3-N,N-Carbonyl-5,6( bzw. 4,5)-O-isopropyliden-2-desoxystreptamin (21): 500 mg (2.19 
mmol) 10 werden in 50 ml Pyridin gelbst und 24 h bei 40°C stehengelassen. Dann wird der Reak- 
tionsansatz eingeengt und Pyridinreste rnit Toluol azeotrop abdestilliert. Das Reaktionsprodukt 
wird iiber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: CH,Cl,/CH,OH = 6: 1) gereinigt. DC: 
CHC13/CH30H = 3: 1. Ausb. 370 mg (75 YO). Schmp. 240°C (Zers.) (aus CH2C1, mit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25 'C): 1-H, 3-H 6 = 3.91 m, 4.01 m, 2-Ha 1.76 d (breit), 2-He 
2.49 d (breit), 4-H 4.33 d, 5-H 3.96 dd, 6-H 4.21 dd, NH 7.94 s (breit), 8.52 s (breit), C-CH3 
1.38 S, 1.44 S; Jza,ze = 13.0, J3,4 = 0, J4 ,5  7 8.0, J5.6 = 10.6, J6,1 = 7.6 HZ. 

Cl,H16N,0, (228.3) Ber. C 52.62 H 7.07 N 12.27 Gef. C 52.23 H 7.14 N 11.86 

1,3-N,N-Carbonyl-5,6(bzw. 4,5)-O-isopropyliden-4(bzw. 6)-O-mesyl-2-desoxystreplamin (22): 
150 mg (0.66 mmol) 21 werden in 50 ml Pyridin nach der allgem. Vorschrift iiber Nacht bei 
Raumtemp. mit 0.1 ml Methansulfonylchlorid mesyliert. DC: CHC13/CH30H = 3 : 1. Ausb. 
180 mg (90%). Schmp. 84°C (aus CH,CI, rnit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25°C): 2-Ha 6 = 1.74 d (breit), 2-He 2.38 d (breit), 1-H, 3-H 
3.94 s (breit), 4.18 m, 4-H 5.15 d, 5-H 4.04 dd, 6-H 4.18 dd, NH 8.44 s (breit), 8.58 s (breit), 

7.6 Hz. 
C-CH, 1.35 S ,  1.46 S ,  SCH3 3.41 S;  Jza,ze = 13.0, 5 3 , 4  = 0, J4,5 = 8.0, J5,6 = 10.6, J6,1 = 

C11H18N206S (306.3) Ber. C 43.13 H 5.92 N 9.15 S 10.47 
Gef. C43.01 H 5.94 N9.02 S 10.54 

1,2-Anhydro-4,6-N,N-carbonyl-(l,2/3,4,6)-4,6-diamino-l,2,3-cyclohexanlriol (23) und 1,Z-An- 
hydro-4,6-N,N-carbonyl-(1,2,4, 6/3)-4,6-diamino-1,2,3-cyclohexaniriol(24): 100 mg (0.38 mmol) 
25 werden mit 20 ml 1 N CH30Na in Methanol iiber Nacht geriihrt. Die Losung wird rnit Methy- 
lenchlorid verdiinnt und das CH30Na rnit Trockeneis vernichtet. Die Losung wird filtriert und 
eingeengt; der Riickstand wird mit Dioxan extrahiert, abfiltriert und eingeengt. Die Reaktions- 
produkte werden saulenchromatographisch an Kieselgel rnit dem Laufmittel CHzC12/CH,0H = 
3 : 1 getrennt. DC: Anfarbung mit ammoniakalischer Silbernitratlosung. 

Schnelle Zone 23: Ausb. 28 mg (44%). Schmp. 181 "C (aus CH30H). - 'H-NMR (270 MHz, 
C,D,N, 25°C): 1-H 6 = 3.35 dddd, 2-H 3.23 dd, 3-H 4.09 d (breit), 4-H 3.67 dddd, 5-Ha 
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1.57 dddd, 5-He 1.75 dddd, 6-H 3.87 dddd, NH7.70 s, 7.99 d(breit); Jl,2 = 3.6, J2,4 = 1.6, J3,4 
= 4.2, J3,5e = 1.3, J4,5e = 1.3, J4,5a = 5.2, J5a,5e = 13.0, J5a,6 = 3.1, J5e,6 = 2.7, J6,1 = 2.6, 
J6,NH = 3.8, J 4 , N H  2.5 Hz. 

Langsame Zone 24: Ausb. 14 mg (22%) Sirup. - 'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25'C): I-H 
6 = 3.51 dd (breit), 2-H 3.42 dd, 3-H 4.55 s (breit), 4-H, 6-H 3.84 m, 3.95 m, 5-Ha 1.77 ddd, 5-He 

C7HtoN203 (170.2) Ber. C 49.41 H 5.92 N 16.46 5.6 Hz. 

23: Gef. C 49.30 H 5.87 N 16.18 
24: Gef. C 49.03 H 5.78 N 16.05 

2.17m,NH7.51 S(breit); J1 ,2  = 3.4, J2,3 = 1.1, J4,5a = 3.6,J5,5, = 12.6, J5a,6 = 3.6,J6,1 = 

1,3-N,N-Carbonyl-4(bzw. 6)-O-mesyl-2-desoxystreptamin (25): 180 mg (0.59 mmol) 22 werden 
in 50 ml Wasser/Essigsaure (9: 1) 2 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieRend wird die Reaktions- 
losung eingeengt und Losungsmittelreste mit Toluol azeotrop abdestilliert. DC: CHCI,/CH,OH 
= 3 : 1, CHC13/CH,0H = 1 : 1. Ausb. 150 mg (98 To) Sirup. 

'H-NMR (270 MHz, C5D5N/CDC13 (1 : l), 25°C): 2-Ha 6 = 1.93 d (breit), 2-He 2.78 d (breit), 
I-H, 3-H 3.86 s (breit), 4.01 s (breit), 4-H 5.14 s (breit), 5-H, 6-H 4.36 s (breit), 4.44 s (breit), NH 
6.52 s (breit), 6.67 s (breit), SCH, 3.15 s. 

C,Hl4N2O,S (266.3) Ber. C 36.09 H 5.30 N 10.52 S 12.04 
Gef. C 36.21 H 5.27 N 10.43 S 12.34 

4,6-N,N-Carbony1-(1,2,4,6/3)-4,6-diamino-2-azido-l,3-cyclohexandiol (26): 28 mg (0.16 
mmol) 23 werden in 20 ml Ethanol und 4 ml Wasser mit 120 mg Natriumazid und 100 mg Ammo- 
niumchlorid 150 h unter RuckfluS erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird die Losung vorsichtig i. 01- 
pumpenvak. eingeengt, der Ruckstand mit Pyridin extrahiert, filtriert und eingeengt. DC: 
CHCl,/CH,OH = 3 : 1. Ausb. 22 mg (65 070) Sirup. 

IR: 2100 cm-' (N,). - 'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25 'C): I-H, 2-H, 3-H 6 = 4.46-4.55 m, 
4-H, 6-H 3.81 s, 3.90 s (breit), 5-Ha 1.96 ddd, 5-He 2.50 d (breit), NH 7.28 s, 7.47 s (breit); J4,5a 
= 4.0, J5a,6 = 4.0, J5a,5e = 13.0 HZ. 

C7HllN50, (213.2) Ber. C 39.44 H 5.20 N 32.85 Gef. C 39.37 H 5.15 N 32.96 

26 wurde mit gesattigter Bariumhydroxidlosung erhitzt. Hierbei lien sich 27 als chromatogra- 
phisch einheitliches, Ninhydrin anfarbbares Produkt erhalten, das sich jedoch nicht in reiner 
Form von den Bariumsalzen abtrennen lien. 

4(bzw. 6)-Azido-1,3-N,N-carbonyl-2,4(bzw. 2,6)-didesoxystreptamin (28): 14 mg (0.08 mmol) 
24 werden in 20 ml Ethanol und 4 ml Wasser mit 100 mg Natriumazid und 100 mg Ammonium- 
chlorid 10 h unter RiickfluR gekocht. Nach dem Abkuhlen wird die Losung vorsichtig i. Olpum- 
penvak. eingeengt, der Ruckstand mit Pyridin extrahiert, filtriert und eingeengt. DC: 
CHCl,/CH,OH = 3 : 1. Ausb. 10 mg (58 070) Sirup. 

IR: 2100 cm-' (N3). - 'H-NMR (270 MHz, C5D5N, 25 "C): 2-Ha 6 = 1.92 d (breit), 2-He 3.16 
d (breit), 1-H, 3-H 4.06 m, 4-H, 5-H, 6-H 4.62, 4.74, 4.83 s (breit), NH 7.54 s (breit); J2a,2e = 
13.0 Hz. 

C,H,,N,03 (213.2) Ber. C 39.44 H 5.20 N 32.85 Gef. C 39.35 H 5.08 N 33.01 

5,6(bzw. 4,5)-Di-O-acetyl-4(bzw. 6)-azido-I,3-N,N-carbonyl-2,4(bzw. 2,6)-didesoxystreptamin 
(29): 5 mg (0.02 mmol) 28 werden nach der allgem. Vorschrift in 5 ml Pyridin mit 1 ml Acetanhy- 
drid acetyliert. DC: CHCl,/CH,OH = 3 : 1. Ausb. 5 mg (90%) Sirup. 

'H-NMR (270 MHz, C5D5N, 25°C): 2-He 6 = 2.64 d (breit), I-H, 3-H 3.86 s, 3.96 s (breit), 
4-H 4.53 s (breit), 5-H, 6-H 5.32 s, 5.43 s (breit), NH 7.66 s, 7.93 s (breit), OAc 2.04 s, 1.96 s; 

C,IH,5N505 (297.3) Ber. C 44.44 H 5.09 N 23.56 Gef. C 44.17 H 4.89 N 23.70 
JZa,2e = 13.0 Hz. 
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I,3-Bis-N-(benzyloxycarbonyl)-5,6( bzw. 4,5)-O-isopropyliden-4( bzw. 6)-O-mesyl-2-desoxy- 
streptamin (30): 3.0 g (6.38 mmol) 6 werden in 30 ml Pyridin nach der allgem. Vorschrift bei 
Raumtemp. mit 1 ml Methansulfonylchlorid mesyliert. DC: CHCl3/CH,OH = 10: 1,  
Essigester/Hexan = 1 : 1. Ausb. 3.0 g (88%). Schmp. 137°C (aus CH2C12 mit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C5D,N, 100°C): 1-H 6 = 4.31 m, 2-H,2.22 ddd, 2-He2.76 ddd, 3-H4.31 
m, 4-H 5.29 dd, 5-H 3.97 m, 6-H 3.97 m, C6HjCH2 5.27 d, 5.33 d, C6H5 7.24-7.52 m, NH 
7.81 d, SCH, 3.23 S, C - CH3 1.42 S, 1.49 S; J1,2, = 11.4, J1,2e = 4.8, JZa,Ze = 13.2, J2a,3 = 11.4, 
J2e,3 = 4.8, JCH-NH = 7.6, = 12.8 Hz. 

C2,H3,N209S (548.5) Ber. C 56.92 H 5.88 N 5.11 S 5.85 
Gef. C 56.73 H 5.96 N 4.97 S 5.47 

6-N-Benzyloxycarbonyl-l,2-O-isopropyliden-(I /2,3,4,6)-6-amin 0-3,4-epirnino-l,2-cyclohexan- 
diol(31): 1.5 g (2.73 mmol) 30 werden in 150 ml absol. Dimethylformamid gelost, rnit 450 rng Na- 
triumhydrid (als 50 proz. Suspension in 01) bei 0°C  unter Stickstoffatmosphare versetzt und 5 h 
geruhrt. Uberschussiges Natriumhydrid wird mit Trockeneis vernichtet. Der Reaktionsansatz 
wird an der Olpumpe eingeengt und der Ruckstand mit 200 ml Dioxan extrahiert. Das Rohpro- 
dukt wird saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: CH2C12/CH,0H = 30: 1). DC: 
CHC13/CH30H = 10: 1. Ausb. 600 mg (70%). Schmp. 128°C (aus CH2C12 mit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C5D5N, 100°C): 1-H 6 = 4.23 dd, 2-H 3.98 dd, 3-H 2.76 d (breit), 4-H 
2.27 dd (breit), 5-Ha 1.97 ddd, 5-He 2.66 ddd, 6-H 4.23 m, NH (Epimin) 1.37 s (breit), C6H5CH2 
5.27 d, 5.33 d, C6H5 7.22-7.49 m, C-CH, 1.48 s, 1.51 s; = 5.7, = 8.4, 4 ,  = 2.2, 
J4,5, = 1.4, J4 , je  = 5.8, J j a , S e  = 14.6, Jja,6 = 8.0, Jje,6 = 7.8, JCH2 = 13.0 Hz. - 13C-NMR 
(C,D,N, 67.88 MHz, 25°C): C-1, C-2 6 = 79.7, 80.0, C-3, C-4 33.2, 33.5, C-5 28.1, C-6 51.6, 
CH,C,Hj 66.3, C-CH, 27.1, 27.3. 

C1,H2,N2O4 (318.4) Ber. C 64.12 H 6.96 N 8.79 Gef. C 63.76 H 7.00 N 8.65 

I,2-O-Isopropyliden-6-N-methoxycarbonyl-(l/2,3,4,6)-6-amino-3,4-epirnino-1,2-cyclohexan- 
diol(32): Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung von 31, wenn das uberschiissige Natri- 
umhydrid durch Zugabe von rnethanolischer Ammoniumchlorid-Losung vernichtet wird. Das 
Produktgemisch wird saulenchromatographisch getrennt (Laufmittel: CH2C12/CH30H = 30: 1). 
DC: CHC1,/CH30H = 10: 1. Ausb. 130 mg (20%). Schmp. 169°C (aus CH2C12 mit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C5D5N, 100°C): 1-H 6 = 4.17 dd, 2-H 3.99 dd, 3-H 2.76 dd, 4-H 2.20 dd 
(breit), 5-Ha 1.94 dd, 5-He 2.65 ddd, 6-H 4.17 m, NH 1.41 s (breit), C - CH, 1.48 s, 1.53 s, OCH, 
3.70s; J1,2 = 8.2, J2,3 = 1.9, J3,4 = 5.9, J4,5e = 5.8, J5,,Se = 14.6, J j a , 6  = 8.2, J.je,6 = 7.3Hz. 

C,,H,,N204 (242.3) Ber. C 54.53 H 7.49 N 11.56 Gef. C 54.15 H 7.46 N 11.04 

4-0-Acetyl-6-N-benzyloxycarbonyl- I,2-O-isopropyliden-(I, 4/2,3,6)-3,6-diamino-I,2,4-~yclo- 
hexantriol(33): 100 mg (0.33 mmol) 31 werden mit 200 mg Natriumacetat und 3 ml Eisessig in 
10 ml absol. Dimethylformamid 5 h geruhrt. Die Reaktionsmischung wird an der Olpumpe ein- 
geengt, der Ruckstand mit 50 rnl Dioxan extrahiert, abfiltriert und zur Trockne eingeengt. DC: 
CHCl3/CH3OH = 10: 1. Ausb. 95 mg (80%). Schmp. 52°C (aus CH2C12 mit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25 "C, innerer Standard TMS): 1-H 6 = 4.5 dd, 2-H 4.1 1 dd, 3-H 
3.82 dd, 4-H 5.28 dd, 5-Ha, 5-H, 2.2-2.48 rn, 6-H 4.61 m, NH 8.77 d, C6H5CH2 5.24 d, 5.32 d, 
C6H57.24-7.45m,OAc1.93s,C-CH31.41s,1.49s;J,,2=9.0,J,,6= 10.O,J2,, = 3.6,J3,4 
= 3.0, JCHZ = 12.6, JCH-NH = 7.6 Hz. 

C19H26N206 (378.4) Ber. C 60.30 H 6.93 N 7.40 Gef. C 60.20 H 6.61 N 7.71 

4-0-A cetyl-3-N-benzoyl-6-N-ben~loxycarbonyl-1,2-O-isopropyliden-(I, 4/2,3,6)-3, 6-diamino- 
1,2,4-cyclohexantrioI (34): 15 mg (0.04 mrnol) 33 werden in 5 ml absol. Pyridin gelost, unter Eis- 
kuhlung mit 0.1 ml Benzoylchlorid versetzt und 3 h geruhrt. Der Reaktionsansatz wird auf Eis ge- 
gossen und das Produkt mit Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase wird mit Na2S04 

119. 
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getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch gereinigt (Essigester/ 
Hexan = 1 : 1). Ausb. 10 mg (60%). Schmp. 83 "C (aus CHZClz rnit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 100°C): 1-H, 2-H 6 = 4.24-4.37 m, 3-H 5.13 m, 4-H 5.86 dd, 
5-Ha 2.14 ddd, 5-He 2.64 ddd, 6-H 4.44 m, C6HsCHz 5.23 d, 5.29 d, C&5 7.24-7.56 m, 
7.87-7.96m,8.34-8.41m,OAc2.01~,C-CH~1.50~,1.57s;J~,~= 3.0,J4,,,= 3.0,J4,,,= 
3.0, Jsa,se = 14.8, Jse,6 = 3.4, Jsa,6 = 11.0, JCHl = 12.2 HL. 

CZ6H,,NzO, (482.5) Ber. C 64.72 H 6.27 N 5.81 Gef. C 64.91 H 6.34 N 5.68 

(I,4/2,3,6)-3,6-Diamino-1,2,4-cyclohexantriol (37) und 3-N-Acetyl-(l,4/2,3,6)-3,6-diamino- 
1,2,4-cyclohexantrioI (38): 46 mg (0.13 mmol) 33 werden mit 10 mlO.1 N CH,ONa 5 h geriihrt. 
Uberschussiges CH30Na wird mit Trockeneis vernichtet. Das Produkt wird durch Einengen der 
Losung und Extrahieren des Ruckstandes rnit Dioxan gewonnen. DC: CHC13/CH30H = 3: 1. 
Ausb. 40 mg (95 070) Sirup. Das Produkt besteht aus etwa gleichen Teilen eines Gemisches von 35 
und durch Acetylwanderung gebildetem 36, das unmittelbar weiter verarbeitet wird. 

Zur Abspaltung der Isopropylidengruppen werden 40 mg (0.11 mmol) 35 + 36 uber Nacht in 
10 ml Essigsaure/Wasser (9: 1) geruhrt. Der Reaktionsansatz wird eingeengt. DC: 
CHC13/CH30H = 3 : 1. Ausb. 30 mg (80%) eines Gemisches von 6-N-Benzyloxycarbony1-(1,4/ 
2,3,6)-3,6-diamino-1,2,4-cyclohexantriol und 3-N-Acetyl-6-N-benzyloxycarbonyl-( 1,4/2,3,6)-3,6- 
diamino-l,2,4-~yclohexantriol, das ebenfalls chromatographisch nur schwierig zu trennen ist und 
daher unmittelbar weiter verarbeitet wird. 30 mg (0.1 mmol) Reaktionsgemisch werden in 10 ml 
Eisessig rnit 30 mg Palladium-Kohle 4 h nach der allgem. Vorschrift hydriert und die Reaktions- 
produkte saulenchromatographisch (Laufmittel: CHC13/CH30H/NH3 = 3 : 3 : 1) getrennt. 

Langsame Zone 37: Ausb. 8 mg (48.5 Yo) Sirup. - 'H-NMR (270 MHz, C5DsN/Dz0 (1 : l),  
25 "C, innerer Standard HOD-Signal 6 = 4.65, bei 270 MHz 1255.5 Hz von TMS entfernt): 1-H 
6 = 3.51dd,2-H3.63m,3-H2.94dd,4-H3.63m,5-H,,5-He1.66m,6-H3.03ddd;Jl,, =7.6,  
J1,6 = 7.6, J2.3 = 4.3, J3,4 = 4.3 Hz. 

C6H14Nz03 (162.2) Ber. C 44.43 H 8.70 N 17.27 Gef. C 44.28 H 8.65 N 16.93 

Schnelle Zone 38: Ausb. 9 mg (44%) Sirup. - 'H-NMR (270 MHz, C5DsN/Dz0 (1 : l),  25 "C, 
innerer Standard HOD-Signal 6 = 4.65, bei 270 MHz 1255.5 Hz von TMS entfernt): 1-H 6 = 

3.35 dd, 2-H 3.65 dd, 3-H 3.95 dd, 4-H 3.43 ddd, 5-Ha 1.34 ddd, 5-He 1.57 ddd, 6-H 2.88 ddd, 

JSa,6 = 11.4, JSe,6 = 4.4 Hz. 
OAC 1.45 S ;  J1,z = 8.8, J1,6 = 8.8, J2,3 = 4.4, J3 ,4  = 4.4, J j ,sa  = 4.4, J4,se = 4.4, J5a,5e = 14.2, 

C,H16N,04 (204.2) Ber. C 47.05 H 7.9 N 13.72 Gef. C 46.87 H 7.74 N 13.62 

6-N-Benzyloxycarbonyl- 1,2-O-isopropyliden-(I, 4/2,3,6)-3,6-diamino-4-azido-l,2-~yclohexan- 
diol(39): 30 mg (0.1 mmol) 31 werden mit 100 mg Natriumazid und 100 mg Ammoniumchlorid in 
10 ml Ethanol und 2 ml Wasser 3 h unter RiickfluR gekocht. Nach dem Verdunnen mit 8 ml Was- 
ser wird mit Methylenchlorid ausgeschuttelt und die organische Phase mit Na,S04 getrocknet. 
Die Losung wird abfiltriert und eingeengt. DC: CHC13/CH30H = 3: 1. Ausb. 32 mg (95%) 
Sirup. 

IR: 2100 cm-l (N3). - 'H-NMR (270 MHz, C5D5N, 100°C): 1-H 6 = 4.33 m, 2-H 3.96 dd, 
3-H 3.73 dd, 4-H 3.90 ddd, 5-Ha 2.21 ddd, 5-He 2.37 ddd, 6-H 4.39 m, NH 7.67 d,  NH, 3.19 s 
(breit), C&CHz 5.27 d, 5.30 d,  C6Hs 7.23-7.48 m, C-CH, 1.45 s, 1.51 s; Jl,z = 8.8, Jz,3 = 

6.6 Hz. 
3.4, J3.4 = 2.8, J4,5a = 3.3, J5a,5e = 14.2, J5e,6 = 3.3, Jsa,6 = 10.6, JCH2 = 12.6, JCH-NH = 

C17Hz3Ns04 (361.4) Ber. C 56.50 H 6.41 N 19.39 Gef. C 56.34 H 6.38 N 18.95 

6-N-BenzyloxycarbonyI-(I,4/2,3,6)-3,6-diamino-4-azido-1,2-cyclohexandiol (Essigsauresalz) 
(40): 38 mg (0.1 mmol) 39 werden 12 h in 5 ml Essigsaure/Wasser (9: 1) geriihrt. Der Ansatz wird 



1980 Cyclit-Reaktionen, I 1743 

eingeengt, und Lbsungsmittelreste werden rnit Toluol azeotrop abdestilliert. DC: CHCl,/CH,OH 
= 3 : 1. Ausb. 33 mg (98 070). Schmp. 63 "C (aus Ethanol mit Hexan). 

'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 107°C): 1-H 6 = 4.63 m, 2-H 4.63 m, 3-H 3.54 d (breit), 4-H 
3.93 m, 5-Ha, 5-He 2.42 m, 6-H 4.44 m, NH 7.07 s (breit), C6H,CH2 5.32 s, C6H, 7.26-7.51 m; 
J3,4 = 7 Hz. 

C14Hl,N,04 . CH3C02H (381.4) Ber. C 50.39 H 6.08 N 18.36 
Gef. C 50.14 H 5.97 N 17.95 

40 wurde mit Palladium-Kohle als Katalysator in Eisessig hydriert. Es wurde ein chromatogra- 
phisch einheitliches Produkt 41 erhalten, das auf Grund seiner Instabilitat nicht rein charakteri- 
siert yerden konnte. 
4-0-Acetyl-1,2-O-isopropyliden-6-N-methyl-(1,4/2,3,6)-3,6-diamino-1,2,4-cyclohexantriol 

(42): Die Losung von 30 mg (0.1 mmol) 31 in 5 ml absol. Tetrahydrofuran wird zu einer Suspen- 
sion von 100 mg LMlH, in 10 ml absol. Tetrahydrofuran getropft und 3 h geruhrt. Uberschussi- 
ges LiAlH, wird mit Essigested95 proz. Ethanol (1 : 1) vernichtet. Das Filtrat wird eingeengt und 
saulenchromatographisch (Laufmittel: CH2C12/CH30H = 3 : 1) gereinigt. DC: CHC13/CH30H 
= 3 : 1. Ausb. 8 mg (25 Yo) Sirup. 

'H-NMR (270 MHz, C5D,N/D20 (1 : I), 25 "C): I-H 6 = 4.58 dd, 2-H 4.12 dd, 3-H 3.89 dd, 
4-H5.41ddd,5-Ha2.52ddd,5-He2.70m,6-H3.81ddd,NCH33.11,OAc2.3s,C-CH31.67s, 
1.69s; J1,z = 9.6, J1,6 = 10.0, J ~ , J  = 3.6, J3,4 = 2.7, J4,sa = 3.2, J4,5e = 2.7, Jsa,6 = 11.3, Jse,6 
= 4.7 Hz. 

ClzHzzN204 (258.3) Ber. C 55.79 H 8.59 N 10.84 Gef. C 55.31 H 8.30 N 11.14 

I,2-O-Isopropyliden-(I/2,3,6)-3,6-diamino-I,2-cyclohexandiol (43): 90 mg (0.29 mmol) 31 
werden in 20 ml Dioxan/Wasser (1 : 1) nach der allgem. Vorschrift mit einer Spatelspitze Raney- 
Nickel als Katalysator hydriert. Die Reaktionszeit betragt 24 h. DC: CHC13/CH30H = 3: 1. 
Ausb. 45 mg (85 070) Sirup. 

'H-NMR (270 MHz, C,D5N/D20 (1: I), 25°C): I-H 6 = 4.13 dd, 2-H 3.67 dd, 3-H 3.79 dd, 
4-Ha,4-He,5-H,,5-H,l.80-1.97m,2.06-2.19m,6-H3.24m,C-CH31.73s,1.76s;J1,, = 
9.8, J1,6 = 9.8, J3,4 = 3.2 HZ. 

C9H,,N20, (185.2) Ber. C 58.35 H 9.25 N 15.12 Gef. C 58.28 H 9.11 N 14.97 

(1/2,3,6)-3,6-Diamino-I,2-~yclohexandiol (Essigsauresalz) (44): 45 mg (0.24 mmol) 43 werden 
in 10 ml Essigsaure/Wasser (1 : 1) 5 h unter RiickfluB erhitzt. Dann wird die Losung eingeengt 
und Losungsmittelreste mit Toluol azeotrop abdestilliert. Ausb. 50 mg (80 070) Sirup. 

'H-NMR (270 MHz, D,O/C,D,N (10: I), 25°C): 1-H, 2-H 4.40 m, 3-H 4.18 s (breit), 4-Ha, 
4-He, 5-Ha, 5-He 2.55 m, 6-H 3.77 m, CH3C02H 2.37 s. 

C6HI3N2O2 . 2 CH3C02H (265.3) Ber. C 45.28 H 7.98 N 10.56 
Gef. C 45.12 H 7.81 N 10.34 

4,6-Bis-N-(ben~yloxycarbonyl)-2,3-O-isopropyliden-(2,4,6/3)-4,6-diamino-2,3-dihydroxy-l- 
cyclohexanon (45) und I,3-Bis-N-(benzyloxycarbonyl)-5,6(bzw. 4,5)-O-isopropyliden-4(bzw. 6)- 
0-methylthiomethyl-2-desoxystreptamin (46): 100 mg (0.21 mmol) 6 werden rnit 2 ml Dimethyl- 
sulfoxid und 2 ml Acetanhydrid iiber Nacht unter LichtausschluB geriihrt. Zur Aufarbeitung wird 
mit festem NaHCO, geruhrt. AnschlieBend wird der Ansatz mit gesattigter NaHC03-Losung ver- 
dunnt und die wanrige Phase mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die organische Phase wird rnit 
Na2S04 getrocknet, abfiltriert und eingeengt. Das Produktgemisch wird iiber eine Kieselgelsaule 
(Laufmittel: Toluol/Aceton = 10: 1) getrennt. 45 wird hierbei als erste Substanz eluiert. DC: 
ToluoVAceton = 4: 1. 

45: Ausb. 20 mg (25 Vo) Sirup. - 'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25 'C): 2-H 6 = 4.95 dd, 3-H 
4.17 dd, 4-H, 6-H 5.04 m, 5-Ha 2.08 ddd, 5-He 3.04 ddd, C6H5CH2 5.04 s, C6H, 7.25 -7.45 m, 
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NH8.84d, 8.99d, C-CH, 1 . 3 9 ~ ,  1.47s; J2,3 = 10.2, J 3 , 4  = 10.2, J4,5a = 12.0,J5a,5e = 13.4, 
J4,5e; J6,5e = 4.2; 6.5, J5a,6 = 12.0, JCH-NH = 7.8, 7.6 HZ. 

C25H2gN207 (469.5) Ber. C 63.95 H 6.23 N 5.97 Gef. C 63.74 H 5.98 N 5.65 

46: Ausb. 30 mg (30%). Schmp. 211 "C (Zers.) (aus CH2C12 mit Hexan). - 'H-NMR (270 
MHz, C5D5N, 25°C): 1-H, 3-H 6 = 4.29 m, 2-Ha 2.11, 2-He 2.70 ddd, 4-H, 5-H, 6-H 4.44 dd, 
5.24 m, NH 8.46 d, 8.77 d, C6H,CH2 5.09 d, 5.15 d, 5.33 s, C6H, 7.22- 7.47 m, C -  CH3 1.37 s, 
1.44 s, SCH, 2.11 s, OCH, 3.91 m; J1,2e = 4.2, J3,2e = 4.2, J2a,2e = 13.0, JcH2c6Hs = 11.6, 
JCH-NH = 7.8, 8.6 Hz. 

C2,H3,N,0,S (530.6) Ber. C 61.1 1 H 6.46 N 5.28 S 6.04 
Gef. C61.31 H6.28 N5.24 S6.18 

4,5-O,N-Carbonyl-l -N-(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxyphen.vl)-2,3-O-isopropyliden-(2,4/3,5)-5- 
amino-2,3,4-trihydroxy-l-cyclohenimin (49) und 4,5-0,N-Carbonyl-l-N-(2,4-di-tert-butyl-6- 
hydroxyphenyl)-2,3-O-isopropyliden-(2,4/3,5)-5-amino-2,3,4-trihydroxy-l-cyclohexanimin (52): 
Zu einer Losung von 100 mg (0.44 mmol) 10 in 30 ml Methanol wird unter Stickstoffatmosphare 
eine Losung von 150 mg 3,5-Di-terf-butyl-l,2-benzochinon (47) in 20 ml Methanol getropft. Der 
Reaktionsansatz wird iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Anschlienend wird die Losung an der 
Olpumpe vorsichtig eingeengt und iiber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: CH2C12/CH,0H = 

60: 1/1Vo Triethylamin) werden die Produkte getrennt. DC: CHCI,/CH,OH = 10: 1. 
Langsame Zone 49: Ausb. 90 mg (50%) Sirup, - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,/C5D5N (1 : l), 

25"C, innerer Standard TMS): 2-H 6 = 3.74 d, 3-H 4.36 dd, 4-H 4.27 d, 5-H 4.01 dd, 6-Ha 
1.96 dd, 6-He 2.53 dd, NH 8.49 s, C-CH, 1.36 s (6H), Aromat 6.65 d, 6.77 d, t-C4H, 1.23 s 

J6a,6e = 12.8, JcH-cH~,,, = 1.8 Hz. 
(9H),1.39S(9H),C6H5OH7.59S;J2,3 = 8.1, J 3 , 4  = 10.2,J4,5 = 10.2,J5,6e = 4.0, J5,6a = 12.8, 

C24H35N205 (431.6) Ber. C 66.80 H 8.18 N 6.49 Gef. C 66.45 H 8.09 N 6.39 

Schnelle Zone 52: Ausb. 15 mg (10%) Sirup. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,, 25"C, innerer 
Standard TMS): 2-H 6 = 4.04 d, 3-H 3.94 dd, 4-H 4.18 dd, 5-H 3.76 ddd, 6-Ha 1.72 dd, 6-He 
2.51 dd, NH 5.16 s, C-CH, 1.50 s, 1.54 s, Aromat 7.04 d, 7.08 d, t-C,Hg 1.29 s (9H), 1.35 s 

J6a,6e = 12.4, JcH-cH~,,,,~ = 1.7 Hz. 
(6H), 1.42S(3H),C,H,OH7.41 S; J2,3 = 8.6, J3 ,4  = 1O.O,.J4,5 = IO.8,J5,6, = 3.8, J5,6a = 12.4, 

C,H,,N205 (431.6) Ber. C 66.80 H 8.18 N 6.49 Gef. C 66.53 H 8.11 N 6.31 

I ,  6-O,N-Carbonyl-4-[(3,5-di- tert-butyl-2-hydroxyphenyl)amino]-(l/2,6)-6-amino-3-cyclohexen- 
1,2,3-triol (50): 40 mg (0.1 mmol) 49 werden mit 20 ml Acetanhydrid, 8 ml Essigsaure und 3 Trop- 
fen Trifluoressigsaure '12 h bei Raumtemp. geriihrt. Der Reaktionsansatz wird an der Olpumpe 
eingeengt und Losungsmittelreste mit Toluol azeotrop abdestilliert. Das Produktgemisch wird 
iiber eine Kieselgelsaule (Laufmittel: CH2C12/CH30H = 60: 1) getrennt. DC: CHCl,/CH,OH = 

10: 1. Ausb. 5 mg (15%). Schmp. 228°C (Zers.) (aus CH2C12 mit Hexan). 
'H-NMR (270 MHz, C,D,N, 25°C): I-H 6 = 4.80 dd, 2-H 4.88 d, 5-Ha, 5-He 3.21 -3.41 m, 

6-H4.00ddd, NH9.17s,Aromat7.46d,7.58d, t-C4Hg1.30s, 1.54s;(27OMHz,C5D5N,7O0C): 
1-H 6 = 4.73 dd, 2-H 4.82 d, 5-Ha 3.24 dd, 5-He 3.33 dd, 6-H 3.96 ddd, NH 8.67 s, Aromat 
7.50 d, 7.57 d, t-C,Hg 1.39 S,  1.61 S;  J1 ,2  = 10.4, J1.6 = 10.4, JSa,6 = 12.4, JSe,6 = 5.0, J5a,5e = 

14.0, JcH.cH~,,,,~ = 1.7 Hz. 
C21H32N205 (392.5) Ber. C 64.26 H 8.22 N 7.14 Gef. C 64.03 H 8.39 N 6.95 

Eine Probe wird fur ein H-NMR-Spektrum 0-acetyliert. Das 2-H zeigt dann unter gleichen Be- 
dingungen die charakteristische Tieffeldverschiebung auf 6 = 6.25 d, die anzeigt, daR 2-OH ace- 
tylierbar ist. 
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