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Das Oximgemisch 3 + 5 der 1,6-Anhydro-furanos-5-ulose 2 laRt sich bevorzugt zum 5-Amino- 
Zucker 9a der galucto-Konfiguration hydrieren. Hydrolyse der Benzyloxycarbonyl-Verbindung 
9b liefert den Zucker 7 rnit Stickstoff im Ring, aus dem 1,5-Didesoxy-1,5-imino-~-galactit (13) er- 
haItLich ist . 

Monosaccharides Containing Nitrogen in the Ring, XXXVIIl) 
Synthesis of 1,5-Dideoxy-1,5-imino-~-galactitol 
The oxime mixture 3 + 5 of the 1,6-anhydro-furanose-5-ulose 2 can be preferably hydrogenated 
to the 5-amino sugar 9a with gulucto-configuration. Hydrolysis of the benzyloxycarbonyl com- 
pound 9b gives the sugar 7 containing nitrogen in the pyranose ring, which yields by hydrogena- 
tion 1,5-dideoxy-I ,5-imino-~-galactitoI (13). 

a-Glucosidase-Hemmer besonders gegen a-Amylase und Saccharase haben in den 
letzten Jahren erhebliches Interesse gewonnen. Sie sind geeignet, im Intestinaltrakt die 
Spaltung der Oligosaccharide zu verzogern und konnen somit die Aufnahme von Glu- 
cose in das Blut vermindern. a-Glucosidase-Hemmer konnten somit bei Hyperglykamie 
und Hyperlipamie fur eine prophylaktische oder therapeutische Steuerung des Blut- 
zuckers eingesetzt werden. 

Gute Glucosidase-Hemmer sind die von Legler2) aufgefundenen Condurit-Derivate 
und Acarbose (Bay g 5421) 3) ,  ein Oligosaccharid, das neben Valienamin drei Zuckerein- 
heiten enthalt 4). Ein besonders wirksamer a-Glucosidase-Inhibitor ist Desoxynojirimy- 
cin (1,5-Didesoxy-l,5-irnino-~-glucit)~~~~, das durch Hydrierung des labilen Nojirimy- 
cins erhaltlich ist7s8). Desoxynojirimycin wurde von uns erstmals vor mehr als zehn Jah- 
ren synthetisiert, ohne da13 seine hohe Aktivitat erkannt wurde9). Desoxynojirimycin ist 
kiirzlich auch von japanischen Autoren aus Maulbeerpflanzen (Morus aha, M. bom- 
bycis Koidz und M. Lhou Koidz) isoliert worden, und es wird angegeben, dal3 Extrakte 
dieses Strauches seit langem in der chinesischen Volksmedizin Anwendung findens). 
Weiterhin kann 1-Desoxynojirimycin auch aus Kulturbruhen von Mikroorganismen 
isoliert werden6). 

Desoxynojirimycin besitzt die ~-gluco-Konfiguration~). Wir haben jetzt das entspre- 
chende D-galacto-Isomere synthetisiert , um einerseits die Abhangigkeit der Hemmwir- 
kung von der Konfiguration bei Glucosidasen und mogliche Wirkungen bei Galactosi- 
dase zu iiberprufen. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980 
0009 - 2940/80/0808 - 2601 $ 02.50/0 
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Das Ausgangsprodukt fur unsere Synthese ist 1,6-Anhydro-a-~-galactofuranose (l), 
die am gunstigsten durch Pyrolyse von D-Galactose zuganglich istI0). Ein neues, von 
Angyal") angegebenes Verfahren liefert 1 in guter Ausbeute, wenn man die Ansatze in 
den dort angegebenen kleinen Mengen durchfiihrt. Schwierigkeiten treten aber bei gro- 
13eren Mengen auf, so da13 man dann besser auf das Pyrolyse-Verfahren zuriickgreift. 
Die katalytische Oxidation von 1 verlauft, wie bereits untersucht wurde 12), selektiv un- 
ter Oxidation der 5-OH-Gruppe zur Ulose 2, wobei zu 80% ein fur die Weiterverarbei- 
tung geeignetes Produkt erhalten wurde. Mit Hydroxylamin ergibt 2 ein Oxim, das im 
Gemisch von E-Form 3 und 2-Form 5 im Verhaltnis 3 : 1 anfallt. Nach Acetylierung 
von 3 + 5 zu 4 + 6 kristallisiert das Hauptprodukt, das E-Isomere 4, aus. Durch Hy- 
drolyse von 4 kann auch die unsubstituierte E-Verbindung 3 in kristalliner Form ge- 
wonnen werden. Eine Zuordnung der E/Z-Isorneren ist durch Analyse der NMR- 
Spektren der reinen E-Form wie der des Gemisches moglich. In den E-Formen 3 und 4 
werden infolge der Anisotropiewirkung der Oxim-Gruppe die Signale von 6-H,,,- und 
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6-H,, zu tiefem Feld verschoben 13). Entsprechend beobachtet man bei den Z-Isomeren 
5 und 6 eine Tieffeldverschiebung des 4-H-Signals 13). 

Zur anschlierjenden Hydrierung konnte das E/Z-Gemisch 3 + 5 eingesetzt werden. 
Am gunstigsten erwies sich die Hydrierung mit Raney-Ni in Methanol bei Gegenwart 
von Natriumhydrogencarbonat. Als Produkte wurden die 5-Amino-~-ga/acto-Verbin- 
dung 9a und die 5-Amino-~-altro-Verbindung 10a in einem Verhaltnis 3 : 1 bis 5 : 4 er- 
halten. Das Isomerenverhaltnis schwankt leicht je nach der Menge des Katalysators und 
dem Anteil des durch Ruckspaltung gebildeten Hydroxylamins und ist auch abhangig 
von der GroRe der Ansatze. Bei groBen Ansatzen ist eine Reoximierung und erneute 
Hydrierung erforderlich. Das Gemisch 9a + 10a wird zweckmaaigerweise in die N- 
Benzyloxycarbonyl-Verbindungen 9b und 10b iibergefuhrt. Jetzt kristallisiert das 
Hauptprodukt , die D-galacto-Verbindung 9b, aus und reines 10b kann durch Chroma- 
tographie der Mutterlauge gewonnen werden. Durch Hydrierung von 9b und 10b sind 
jeweils die reinen Aminozucker 9a und 10a zuruckzugewinnen. Sie liefern bei der Ace- 
tylierung die Triacetate 9d und 10d, die N-Benzyloxycarbonyl-Verbindungen die Di- 
acetate 9c und 1Oc. 

Eine Zuordnung zur D-galaCfO- oder L-altro-Konfiguration der beiden Verbindungs- 
reihen ergibt sich leicht durch Vergleich der entsprechenden 'H-NMR-Spektren, zumal 
auch die Daten der nicht aminierten Grundverbindungen bekannt sind 12). Am wichtig- 
sten zur Unterscheidung ist die Kopplung J5,6endo, die in der Reihe 9a-d eine groRe 
Diaxialkopplung mit Werten von 11 .O - 13.4 Hz, dagegen in der Reihe 10a - d kleine 
Werte von 2.8 - 3.2 Hz aufweist. 

Kritisch ist der Hydrolysenschritt von 9b zu 8, das unter spontaner Ringerweiterung 
zum Zucker 7 mit Stickstoff im Ring reagieren sollte14). Fur die Spaltung der furanoi- 
den 1,6-Anhydro-Bindung von 9b waren uberraschend starke Hydrolysebedingungen 
notwendig. Die bei den anderen 5-Amino-Zuckern von uns angewendete vorzugliche 
Methode der Hydrolyse rnit schwefliger Saure bei Gegenwart von p-Toluolsulfon- 
s a ~ r e ' ~ - ' ~ )  fuhrte hier nicht zum Erfolg. Es murjte rnit INHCI bei 100°C hydrolysiert 
werden. Hierbei war es unvermeidlich, daR bereits teilweise die N-Benzyloxycarbonyl- 
Gruppe in 7 oder 8 abgespalten wurde. Hierbei wiirde sich die D-galacto-Pyranose 11 
bilden, die aber wie alle freien 5-Aminopyranosen, extrem saureempfindlich sein 
muDs~15,17). Sie wurde unter den stark sauren Bedingungen Zersetzungs- und Dehydrati- 
sierungsreaktionen, unter anderem unter Bildung des Pyridin-Derivates 14, unterlie- 
gen 8,1 und damit fur die weiteren Reaktionen verlorengehen. Aus dem Hydrolysean- 
satz von 9b konnte aber chromatographisch in Ilproz. Ausb. das gesuchte Produkt 7 
rein isoliert werden. Es weist eine schwach negative Drehung auf, was darauf hindeutet, 
daR, wie bei allen anderen N-Benzyloxycarbonyl-5-aminopyranosen, die a-Form stark 
bevorzugt vorliegt l 4 9 l 9 ) .  

Die 5-Aminopyranose 7 laDt sich leicht und in hoher Ausbeute rnit Palladium in 
Wasser hydrieren15s17), wobei man unmittelbar zu dem gewunschten 1,5-Didesoxy-1,5- 
imino-D-galactit (13) gelangt, der als kristallines Hydrochlorid isoliert werden kann. 
Die Hydrierung verlauft uber die freie 5-Aminopyranose 11 und das hiermit im Gleich- 
gewicht stehende Piperidein8s15). Beide Zwischenstufen werden jedoch so schnell durch- 
laufen, daR sie nicht nachweisbar sind und auch nicht abgefangen werden konnen. Das 
270-MHz-NMR-Spektrum von 13 la& sich vollstandig analysieren. Es zeigt einwand- 
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frei, daB die D-gahcto-Konfiguration vorliegt, und daB der Stickstoff sich im Sechsring 
befindet. Die Verbindung weist eine 4C,-Konformation auf, in der nur die 4-OH- 
Gruppe axial angeordnet ist. 

1,5-Didesoxy-l , 5-imino-~-glucit und 1,5-Didesoxy- 1,54mino-~-galactit (13) wurden 
auf ihre inhibitorische Wirksamkeit in vitro gegenuber a-Glucosidasen (Substrat: Sac- 
charose) und P-Galactosidase (Substrat: Lactose) aus Schweinediinndarmmucosa ge- 
pruft. 

P-Galactosidase wird von beiden Isomeren etwa gleich stark gehemmt, wahrend die 
a-Glucosidasen von 13 nicht gehemmt werden. Somit ist die Inhibition der P-Galactosi- 
dase kaum, die der a-Glucosidasen jedoch in hohein MaBe von der Konfiguration der 
Zucker abhangig. 

Dr. L.  MiiNer, Bayer AG Wuppertal, sind wir fur die Durchfiihrung der enzymatischen Tests 
zu groflem Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden diinnschichtchrornatographisch auf Aluminiumfertigfolien mit Kiesel- 

gel 60 FZs4 (Merck) verfolgt. Anfarbung: 0.3proz. ethanolische Naphthoresorcin-Losung/ 
2~ HzSO4 (1 : 1) und NaI04/KMn04. - Saulenchromatographie: Kieselgel 60 (0.063 bis 
0.200 mm) von Merck. - 'H- und I3C-NMR: Bruker WH 270, innerer Standard TMS. - Opti- 
sche Drehungen: Perkin-Elmer 241 und 243 in I-drn-Kiivetten. 

I,6-Anhydro-~-~-arabino-hexofuranos-5-ulose (2)lZ): 25 g PtO, (Degussa) wurden in 300 ml 
Eisessig zum schwarzen Platinkatalysator vorhydriert, der nach Abpipettieren von Eisessig vier- 
ma1 mit 200 mi Wasser gewaschen und in 1 1 Wasser suspendiert wurde. Unter starkem Ruhren 
wurde ein Sauerstoffstrom eingeleitet. 20 g kristalline 1,6-Anhydro-a-~-galactofuranose (1) lo) 

in 500 ml Wasser wurden schnell zur 45 "C warrnen Suspension gegeben und im geschlossenen Ge- 
fa8 unter normalem Sauerstoffdruck oxidiert. In 7.5 - 8h wurden 2.0- 2.2 l Sauerstoff aufge- 
nommen. Es war kein Ausgangsprodukt mehr festzustellen. Es wurde filtriert, der Katalysator 
mehrmals rnit Wasser gewaschen, und die vereinigten waBrigen Filtrate wurden rnit Dowex 2 x 4  
(CO:-) neutralisiert. Nach Einengen ergab sich ein farbloser Sirup. Das Chrornatograrnrn und 
das 270-MHz-NMR-Spektrurn der aus 2 durch Acetylierung gewonnenen 2,3,5-Tri-O-acetyl-l,6- 
anhydro-!3-~-arabino-hex-5-enofuranose~~) zeigten, daR 80 70 2 und ein Nebenprodukt vorlag. 
Das Triacetat von 1 war im Acetylierungsgernisch nicht vorhanden. Ausb. 20.0 g (80%) Rohpro- 
dukt, das fur die Weiterurnsetzung geeignet war. [a]E = +48.0" (c = 1.13 in Wasser) (Lit.12): 
Hydrat von 2, Schmp. 57"C, [a]$ = +4.7",  c = 1.25 in Wasser). 

'H-NMR (270 MHz, CD30D): 1-H6 = 5.16d, 2-H 4.13-4.22 m, 3-H 4.15d, 4-H 4.00d, 
6,d0-H, 6,,-H 3.67-3.97; J1,Z = 4.5, J3,4 = <0.5 Hz. 

(E/Z)-I, 6-Anhydro-~-~-arabino-hexofuranos-5-ulose-oxim (3 + 5 ) :  30.8 g Hydroxylamin- 
hydrochlorid und 43.6 g Kaliumacetat wurden in 231 ml Ethanol und 39 ml Wasser 0.5h geriihrt. 
Die Hydroxylaminlosung wurde vom ausgefallenen Kaliurnchlorid durch Filtrieren getrennt und 
direkt zu einer Losung von 61.1 g 2 in 116 ml Ethanol und 15 rnl Wasser gegeben. Es wurde 1 Tag 
geschuttelt, dann nochmals rnit der halben obigen Menge an Hydroxylamin versehen und weitere 
5 h geschuttelt. Es wurde i. Vak. eingeengt und an der Olpumpe mehrmals rnit Wasser abgezogen, 
um uberschussiges Hydroxylamin und Essigsaure moglichst weitgehend zu entfernen, da diese die 
folgende Hydrierung storen wiirden. Der erhaltene Rohsirup von 80 g konnte direkt zur Hydrie- 
rung zu den Arninozuckern eingesetzt werden. Ausb. 90 %, diinnschichtchrornatographisch ge- 
schltzt. 
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Reines E-Zsomeres 3 
a) 0.76 g 4 wurden in 20 ml absol. Methanol rnit 1.0 ml 0.2N methanolischer NaOCH3-Lbsung 

bei Raumtemp. hydrolysiert. Nach 0.5 h wurden weitere 0.5 ml NaOCH3-Lbsung zugegeben. 
0.5 h spater wurde rnit Amberlite IR 120 (H@) neutralisiert, filtriert und eingeengt. Das E-Isomere 
3 kristallisierte aus dem Sirup. Ausb. 0.42 g (quantitativ), Schmp. 163.4"C (Zers.), [a]? = 
+49.6' (c = 0.85 in Wasser). 

b) 100 mg 5-Ulose 2 wurden mit 140 mg Hydroxylamin-hydrochlorid in 0.6 ml Pyridin und 
0.6 ml Ethanol 5h geriihrt. Das Reaktionsprodukt wurde an der Olpumpe eingeengt und sau- 
lenchromatographisch gereinigt (Methanol/CHC13 1 : 5). Ausb. 90 mg (82 Vo). 

'H-NMR (270 MHz, CD3OD): 1-H 6 = 5.36dd, 2-H 4.15dt, 3-H 3.95d, 4-H 4.39s (breit), 
6,,d0-H 4.84dd, 6,,-H 4.51dt; J1,2 = 4.8, J2.3 = 1.4, J3.4 = <0.5, J6,g = 16.4, J2,4 = 1.4, 
J1,6,, = 0.6, J4,6, = 0.8, J4,6end0 = 0.9 HZ. 

C6H,N05 (175.2) Ber. C 41.15 H 5.18 N 8.06 Gef. C 40.85 H 5.13 N 8.03 

NMR-Spektrum des Z-Isomeren 5 aus dem Gemisch 3 + 5: 'H-NMR (270 MHz, CD30D): I-H 
S = 5.40d,2-H4.09dt,3-H3.99dd,4-H5.13s,6,,d0-H4.24d,6,,,-H4.37d;J',2=4.6,J2,3 = 
1.5, J3,4 = <0.5, J6,6! = 14.6, J2,4 = 1.5 HZ. 

(E/Z)-2,3-Di-O-acetyl-l, 6-anhydro-~-~-arabino-hexofuranos-5-ulose-acetoxim (4 + 6): 68.8 g 
an der Olpumpe getrocknetes Oxim 3 + 5 wurden in einem Eisbad rnit 189 ml vorgekiihltem Acet- 
anhydrid und 267 ml Pyridin versetzt. Es wurde 20h geriihrt, dann in 1 1 Eiswasser gegossen und 
die wanrige Emulsion dreimal rnit 600 ml Chloroform ausgeschiittelt. Nach Trocknen der verei- 
nigten Extrakte iiber Na2S04 wurde an der Wasserstrahl- und olpumpe eingeengt und mehrmals 
rnit Toluol abgezogen. Aus Chloroform und Toluol kristallisierten 41 .O g reines E-Isomeres 4. 
Gesamtausb. an 4 + 6 78.3 g (quantitativ). 

E-Zsomeres 4: Schmp. 145.6"C, [a]? = 135.9' (c = 1.02 in Chloroform). - 'H-NMR 
(270 MHz, C6D6): 1-H 6 = 5.65d, 2-H 5.03dt, 3-H 5.15d, 4-H 4.77s (breit), 6,,d0-H 4.67dd, 

1.5, J4,6,d0 = 0.9 Hz. - 'H-NMR (270 MHz, CDC13): I-H 6 = 5.73d, 2-H 5.09dt, 3-H 5.25d, 

<0.5, J6,g = 17.5, J2.4 = 1.4, J4,6,d0 = 1.0 Hz. - I3C-NMR (67.88 MHz, c6D6): 1 -c  6 = 

6,,-H 4.20d, CH3CO 1.54, 1.61, 1.64; J1,2 = 4.6, J2,3 = 1.5, J3.4 = <0.5, J6,6! = 17.3, J2,4 = 

4 ~ H 4 . 9 1 ~ , 6 , ~ ~ - H 4 . 9 6 d d , 6 , , , - H 4 . 5 7 d , C H ~ C O 2 . 1 5 , 2 . 1 8 , 2 . 2 1 ; J ~ , ~ = 4 . 6 , J ~ , 3  = 1.6,J3,4= 

97.65,2-C, 3-C, 4-C 80.13, 79.32, 78.48, 5-C 156.46, 6-C 59.43, CH3CO 169.53, 169.24, 167.18, 
CH3CO 20.23, 20.04, 18.88. 

C12H15N08 (301.2) Ber. C 47.84 H 5.02 N 4.65 Gef. C 47.96 H 5.00 N 4.65 

2-Zsomeres 6: 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 1-H 6 = 5.78d, 2-H 5.03dt, 3-H 5.16d, 4-H 5.32s, 
6-H 4.58d, 6'-H 4.48d, CH3CO 2.24, 2.15; J l , 2  = 4.4, 4 3  = 1.6, J3,4 = <0.5, J6,6# = 15.2, 
J2,4 = 1.6 Hz. 

5-Amino-I, 6-anhydro-5-desoxy-a-~-galactofuranose (9a) und -b-L-altrofuranose (10a): 30 ml 
unter Wasser aufbewahrtes Raney-Nickel wurden griindlich rnit Methanol, absol. Methanol und 
anschliel3end rnit dem hier verwendeten NaHC03-haltigen Methanol ausgewaschen. Dieser Kata- 
lysator wurde durch Vorhydrieren aktiviert. Zu dieser Suspension wurden 30.9 g 3 + 5 in 1 1 mit 
NaHCO, gesattigtem getrockneten Methanol gegeben und unter Schiitteln hydriert. Nach 20h 
wurde filtriert und der Katalysator rnit Methanol, Wasser und verd. Ammoniak ausgewaschen, 
bis das Filtrat frei von Aminozucker war. Es wurde i.Vak. zum Sirup eingeengt, rnit 0.062 Mol- 
aquiv. Hydroxylamin umgesetzt und geriihrt. Nach Einengen wurde der Sirup unter gleichen Be- 
dingungen nochmals hydriert und aufgearbeitet. Eine dritte Hydrierung nach der Umsetzung mit 
weiteren 0.037 Molaquiv. an Hydroxylarnin brachte eine vollstandige Umsetzung. Nach Einengen 
wurden 41.4 g Rohprodukt erhalten, das fur die Umsetzung zu 9b und 10b geniigend einheitlich 
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war. Die Isomerentrennung ist dann auf der Stufe 9 b  + 10b moglich. Auch die reinen Amino- 
zucker 9a und 10a sind durch hydrierende Spaltung von 9 b  und 10b zuganglich. 

Reines 9a: 0.50 g 9b in 65 ml Eisessig wurden zu einer F'd/C-Suspension in 10 ml Eisessig gege- 
ben und 1 Tag hydriert. Es wurde filtriert, an der Olpumpe eingeengt und mehrmals mit Toluol 
abgezogen. Kristallisation aus MethanoVHexan. Ausb. 245 mg (90.1 Yo), Schmp. 220.1 "C 
(Zers.), [a];' = +43.9" (c = 0.84 in Wasser). 

'H-NMR (270 MHz, CD30D): I-H 6 = 5.11 d, 2-H, 3-H 4.06-4.12, 4-H 3.95d, 5-H 3.12ddd, 
6,d0-H 3.54t, 6,-H 3.83ddd; J1,2 = 3.8, J4.5 = 3.5, J5,6,d0 = 11.3, J5,6,, = 6.3, J6,6' = 11.3, 
J4.6, = 1.6 HZ. 

Reines 10a: Aus 410 mg 10b wurden analog nach Saulenchromatographie (CHCI,/Methanol/ 
konz. Ammoniak 400:155:40) 185 mg Kristalle erhalten (82.6%). Schmp. 162"C, [a];' = 
+20.6" (c = 1.14 in Wasser). 

'H-NMR (270 MHz, CD30D): I-H 6 = 5.13d, 2-H 4.12ddd, 3-H 4.01d, 4-H 3.91 s (breit), 5-H 
2.68s (breit), 6,,-H4.20dd, 6,-H3.54ddd; Jl ,z  = 4.5, J2,3 = 2.2, J3,4 = <0.5, J5,6,d0 = 3.0, 

C6HllN04 (161.2) Ber. C 44.72 H 6.88 N 8.69 9a:  Gef. C 44.75 H 6.80 N 8.73 
LOa: Gef. C 44.57 H 6.71 N 8.61 

J5,6, = 0.6, J6.7 = 12.4, Jz,4 = 1.0, J4,6,, = 2.2 HZ. 

I,6-Anhydro-5-(ben~yloxycarbonylamino)-5-desoxy-a~~D-galactofuranose (9b) und -p-L-altro- 
furanose (lob): Die Losung von 64.0 g 9a + 10a und 33.4 g NaHCO, in 800 ml Wasser wurde im 
Eisbad auf 5 "C vorgekiihlt. Nach Zugabe von 132 ml 5oproz. Chlorameisensaure-benzylester- 
Losung in Toluol wurde die Emulsion bei Raumtemp. 20h geriihrt. Dann wurde mit 260 ml Chlo- 
roform und sechsmal mit 400 ml Essigester extrahiert. Die vereinten Essigesterphasen ergaben 
nach Trocknen uber Na2S04 und Einengen 18.0 g Rohprodukt. Der Chloroform-Extrakt wurde 
fiinfmal mit 300 ml gesattigter wainriger Kochsalzlosung ausgeschiittelt. Die vereinten wainrigen 
Phasen wurden eingeengt und der Ruckstand fiinfmal mit 200 rnl warmem Essigester extrahiert. 
Daraus gewann man nach Trocknen iiber Na,SO, und Einengen 13.8 g weiteres Rohprodukt. Ge- 
samtrohausb. 31.8 g (70%). Der getrocknete Sirup wurde in Aceton gelost. Beim Kuhlen kristalli- 
sierten 7.9 g 9b aus. Aus der Mutterlauge wurde durch Chromatographie an Kieselgel 60 mit 
Essigester weiteres 9 b  (8.9 g) und reines 10b (13.4 g) als Sirup gewonnen. 

9b: Schmp. 174.7"C, [a]$ = +59.1" (c = 0.95 in Methanol). - 'H-NMR (270 MHz, 
CD30D): I-H 6 = 5.14d, 2-H, 3-H, 4-H 4.05-4.13111, 5-H 3.99ddd, 6endu-H 3.70t, 6,,,-H 
3.85ddd, CH2 5.77S, Phenyl 7.35-7.51; J1.2 = 4.5, J5,6,d0 = 11.6, J5,6,, = 6.2, J6,6' = 10.8, 
J4,6, = 1.5 HZ. 

lob: [a]2,0 = +20.7" (c = 1.03 in Methanol). - 'H-NMR (270 MHz, CD30D): I-H 6 = 

5.09s, Phenyl 7.33-7.50m; J1,2 = 4.5, Jz,3 = 2.1, J3,4 = <0.5, J4,5 = <0.5, J5,6,d0 = 3.2, 

Cj4H1,NO6 (295.3) Ber. C 56.94 H 5.80 N 4.74 9b: Gef. C 56.86 H 5.87 N 4.72 
lob:  Gef. C 56.61 H 5.95 N 4.45 

5.16d, 2-H 4.34ddd, 3-H 4.08d, 4-H 4 . 0 2 ~ ,  5-H 3 .54~ ,  6,,dU-H 4.20dd, 6,-H 3.64dd, CH, 

J5,6,, = <0.5, J6,6r = 12.7, J2,4 = 0.8, J4.6, = 1.4 HZ. 

2,3-Di-O-acetyl-I,6-anhydro-5-(benzyloxycarbonylamino)-5-desoxy-a-~-galactofuranose (9c): 
100 mg 9b wurden bei Raumtemp. 20h rnit 1 ml Acetarihydrid und 1 ml Pyridin acetyliert. Dann 
wurde an der Olpumpe eingeengt und mehrmals mit Toluol abgezogen. Kristallisation aus 
Toluol/n-Pentan. Ausb. 95 mg (74%), Schmp. 150.5 " C ,  [a]$ = + 74.0" (c = 0.50 in Chloro- 
form). 

'H-NMR (270 MHz, c6D6): I-H 6 = 5.54d, 2-H 5.12dd, 3-H 4.93d, 4-H 4.08d, 5-H 
4.14-4.26111, 6endo-H 3.25t, 6exo-H 4.01 -4.12111, NH=4.97d, CH2 5.03, 5.06, Phenyl 
7.01-7.33, CH3CO 1.48, 1.60; J1,z = 4.2, Jz,3 = 2.8, J3 ,4  = <0.5, J4,5 = 4.0, J5,6e,zd0 = 11.1, 
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J.56' = 11.1, J ~ , N H  = 10 Hz. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI3): 1-H 6 = 5.51 d, 2-H 5.14dd, 3-H 
5.03d, 4-H, 5-H, 6,,,-H 4.07-4.34, 6,,,-H 3.57t, NH 5.32, CH2 5.07-5.10, Phenyl 7.35, 

~ 6 . 0  Hz. 
CH3CO 2.13, 2.13; Jj.2 = 4.5, J2,3 = 2.9, J3,4 = <0.5, J5,6,d0 = 11.0, J6,e = 11.0, J ~ , N H  = 

C18H21NO8 (379.4) Ber. C 56.99 H 5.58 N 3.69 Gef. C 56.68 H 5.60 N 3.68 

2,3-Di-O-acetyl-l,6-anhydro-5-(benzyloxycarbonylamino)-5-des~xy-fi-~-altrofuranose (1Oc): 
50 mg 10 b wurden wie oben acetyliert und aufgearbeitet . Die Saulenchromatographie (Toluol/ 
Essigester 2: 1) ergab 60 mg (94%), [a]: = +86.0" (c = 1.03 in Chloroform). 

'H-NMR (270 MHz, C&): I-H 6 = 5.52d, 2-H 5.13dd, 3-H 5.06d, 4-H 4.40s, 5-H, 6,,d0-H 
3.68-3.73, 6,,-H 3.54d, CH, 5.09s, NH 5.96d, Phenyl 7.01 -7.33, CH,CO 1.56, 1.58; J1,2 = 
4.4, J2.3 = 2.0, J3,4 = <0.5, J4,5 = <0.5, J ~ , N H  = 8.2, J6,c = 13.0, J4,6, = 1.3 HZ. - 'H- 
NMR (270 MHz, CDC13): 1-H 6 E 5.50d, 2-H 5.10-5.14, 3-H 5.20d, 4-H 4.19~,  5-H, 6,,,-H 
3.77-3.85, 6endo-H 4.12dd, NH 5.92d, CH, 5.12s, Phenyl 7.29-7.44, CH,CO 2.12, 2.15; J1,2 
= 4.5, J2,3 = 2.2, J3,4 = <0.5, J5,6,d, = 2.8, J6,e = 12.9, J ~ , N H  = 9.0 HZ. 

Cl,H,,N08 (379.4) Ber. C 56.99 H 5.58 N 3.69 Gef. C 56.88 H 5.52 N 3.73 

2,3-Di-O-acetyl-5-acetylarnino-l, 6-anhydro-5-desoxy-a;o-galactofuranose (9 d) 
a) Zur Losung von 200 mg Gemisch 4 + 6 in frisch iiber LiAIH, destilliertem THF wurden un- 

ter Stickstoff bei -20°C in 10 niin 7 rnl I~Diboranlosung in THF getropft. Es wurde 5h bei 
-20°C geruhrt, dann Methanol zugefiigt, eingeengt, wieder in 50 rnl Methanol gelost und mit 
Dowex 1-x8 (OH@) behandelt. Nach Filtrieren und Einengen an der Olpumpe wurde das Pro- 
duktgemisch mit 2 ml Acetanhydrid und 2 ml Pyridin 20h bei Raumtemp. acetyliert. Das Acety- 
lierungsprodukt wurde saulenchromatographisch gereinigt (Toluol/Essigester 1 : 2 und dann 
Chloroforrn/Aceton 9: 1). Ausb. 39 mg (20.6%), [a]: = +67.1° (c = 2.32 in Chloroform). 

b) 100 mg 9a wurden in 1 ml Acetanhydrid und 1 ml Pyridin acetyliert. Es wurde an der 01- 
pumpe eingeengt, mehrmals mit Toluol abgezogen, der braune Sirup in wenig Chloroform aufge- 
nommen und an einer Kieselgelsaule wie oben gereinigt. Ausb. 169 mg (94.9%). 

'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 1-H 6 = 5.54d, 2-H 5.18ddd, 3-H 5.09d, 4-H 4.22s (breit), 5-H, 
6,-H 4.26-4.40111, 6,,,-H 3.57 t, NH 6.29d (breit), CH3C0 2.01, 2.14, 2.16; J1,2 = 4.4, J2,3 = 
3.0, J3.4 = C0.5, J4,5 = =4, J5,6,d0 = 13.4, J ~ , N H  = 5.0, J6,u = 13.4, J2,4 = 0.6 HZ. 

C12H,,N0, (287.3) Ber. C 50.17 H 5.97 N 4.87 Gef. C 49.80 H 5.85 N 4.72 

2,3-Di-O-acetyl-5-acetylarnino-I, 6-anhydro-5-desoxy-fi-~-altrofuranose (10d): 82 mg 10a wur- 
den wie oben acetyliert und aufgearbeitet. Ausb. 129 mg (94.6%), [a]? = +92.5" (c = 1.1 in 
Chloroform). 

'H-NMR (270 MHz, C6D6): I-H 6 = 5.59d, 2-H, 3-H 5.15-5.19, 4-H 4.13s (breit), 5-H 
4.06d, 6,,d,-H 3.84dd, 6,,,-H 3.58dd, NH 6.56d, CH3CO 1.60, 1.63; J1,2 = 3.8, J3,4 = <0.5, 
J5,6,d0 = 3.2, J5,6, = <0.5, J6,u = 12.8, J ~ , N H  = 8.2, J4,6, = 1.4. - 'H-NMR (270 MHZ, 
CDCl,): I-H 6 = 5.53d, 2-H 5.12ddd, 3-H 5.22d, 4-H 4.11s (breit), 5-H, 6,,,-H 4.06-4.19, 
6,,-H 3.77dd, NH 6.67d, CH3CO 2.06, 2.12, 2.16; J1,2 = 4.4, J2.3 = 

J5,6,  - - <0.5, J6,6t = 12.1, J S , N H  = 8.0, J4,6, = 1.9, J2,4 = 0.6 HZ. 
<0.5, J4.5 = <0.5, 

C1,H,,NO, (287.3) Ber. C 50.17 H 5.97 N 4.88 Gef. C 49.53 H 5.81 N 4.79 

5-(Benzyloxycarbonylarnino)-5-des#xy-ff-~-galactopyranose (7): 5.0 g 9a wurden in 800 ml 
1 N H C ~  bei 100°C (Badtemp.) hydrolysiert (3 h). Nach Abkiihlen wurde mit Natronlauge neutrali- 
siert und an der Wasserstrahlpumpe bis zur Trockne eingeengt. Man extrahierte den Ruckstand 
mit Methanol, engte die vereinigten Methanolextrakte ein und extrahierte den Riickstand mit 
Aceton. Aus der Acetonlosung erhielt man nach Einengen an der Olpurnpe einen braunen Sirup, 
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der skulenchromatographisch (CHCI3/Methanol 9: 1) gereinigt wurde. Ausb. 0.55 g (lo%), 
[a];’ = - 1.4’ (c = 0.50 in Methanol). 

C14H19N07 (313.3) Ber. C 53.67 H 6.11 N 4.47 
Gef. C 54.05 H 5.91 N 4.95 

I,5-Didesoxy-I,5-imino-~-galactit-hydrochlorid (13): 500 mg Pd-Mohr wurden in 100 ml Was- 
ser durch Vorhydrierung aktiviert und 550 mg 7 in 100 ml Wasser zugegeben. Man hydrierte 
4.5h, filtrierte, neutralisierte mit einigen Tropfen INHCI und engte zu einem Sirup ein, der kri- 
stallisierte. Zur Reinigung wurde in 50 rnl Wasser gelost, mit Aktivkohle geruhrt, filtriert und ein- 
geengt. Aus dern Sirup kristallisierten 260 mg (89%), Schrnp. 260°C (Zers.), [a]’,o = +46.1 O 

(c = 0.90 in Wasser). 
‘H-NMR (270 MHz, DZO): 1-Ha 6 = 2.75t, 1-He 3.39dd, 2-H 3.95ddd, 3-H 3.51dd, 4-H 

4.04d, 5-H 3.29dd, 6-H 3.75, 6’-H 3.68; Jiale = 12.0, Ji,,? = 5.3, Jia,2 = 12.0, Jz,3 = 9.6, J3,4 = 

2.7, 54,s = C0.5, J5,6 = 5.0, J5.6, = 8.2, J6,3 = 12.2 HZ. 
C6H14C1N04 (199.7) Ber. C 36.10 H 7.07 CI 17.76 N 7.02 

Gef. C 36.31 H 7.29 C1 17.79 N 6.82 
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