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Bei der Umsetzung von Benzyl-2,3-diamino-4,6-O-benzyliden-2,3-didesoxy-a-~glucopyranosid 
(3) mit Oxalstiure-diethylester entstand das cyclische 2,3-0xamid 4, aus dern sich durch Ent- 
blockierung die Titelverbindung 9 herstellen lie8. Durch alkalische Hydrolyse konnte der Oxalyl- 
rest leicht vollstandig entfernt werden (-3). wahrend unter verschiedenen Acetylierungsbedin- 
gungen Ringspaltung zu N-Oxalylderivaten (11, 13, 14, 16- 19) erfolgte. 

Di- and Polyamino Sugars, XXIV')  
Synthesis and Reactions of 2.3-Diamino-2,3-dideoxy-2,3-N-oxaiyi-wgiucose 
On reaction with diethyl oxalate benzyl 2,3-diamino-4,6-0-benzylidene-2,3-dideoxy-a-~gluc~ 
pyranoside (3) cyclised to the 2,3-oxamide 4 which was deblocked to give the title compound 9. 
Complete hydrolysis of the oxamide (-3) occurred on reaction with alkali. Under acetylating 
conditions only ring fission took place to give N-oxalyl derivatives (11, 13, 14, 16- 19). 

Durch die nicht zu vermeidende elektronische oder sterische Beteiligung des 
N-Substituenten an C-2 ist die Synthese von a-Glycosiden der 2-Amino-2-desoxyzucker 
mit grollen Schwierigkeiten verbunden. Wir haben deshalb versucht, durch Einfiigen 
der Aminogruppi in ein heterocyclisches System Nachbargruppenbeteiligungen dieses 
Substituenten an C-1 auszuschlienen. Um die Mbglichkeit zu schaffen, auch einen in 
der Natur sehr seltenen Aminozucker in Glycoside iiberfilhren zu kbnnen und wegen 
der zu erwartenden gr6Seren Stabilitat des dargestellten Heterocyclus verwandten wir 
filr diese Versuche die 2,3-Diamino-2,3-didesoxy-~-glucose. 

Die Fixierung der benachbarten Aminogruppen dieses Zuckers in einem cyclischen 
System erfordert ein Derivat rnit freien Amino- und reversibel geschiltzten Hydroxyl- 
gruppen wie Benzyl-2,3-diamino-4,6-0-benzyliden-2,3-didesoxy-a-~glucopyranosid 
(3), das aus dem bekannten 3-Azid 1 2 )  durch Hydrierung zu 2 und alkalische 
Hydrolyse3) darstellbar ist. 

Fiir die Cyclisierung von 3 erschienen uns 6- bzw. 7-gliedrige Ringsysteme, darstell- 
bar aus Oxalsilure- und Malonsilurederivaten, als geeignet. Versuche zur Cyclisierung 
von 2-Amino-2-desoxy-~-glucose rnit diesen Reagentien jedoch fiihrten anscheinend 
nur zu sehr labilen ProduktenJ.5). 

Umsetzungen von 3 mit Oxalylchlorid oder Malonylchlorid in hoher Verdilnnung analog der 
Darstellung von makrocyclischen Diamiden6) schlugen fehl. Bei der Reaktion von 3 in reinem 
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Di- und Polyaminozucker. XXlV 1307 

Oxalstiure-diethylester bei Raumtemp. bildete sich Uber mehrere im Chromatogramm sichtbare 
Zwischenprodukte eine dlhnnschichtchromatographisch fast einheitliche Verbindung, die sich 
aber auch bei schonendster Aufarbeitung weitgehend zersetzte. Nach spektroskopischen Daten 
konnte es sich nicht urn ein cyclibiertes Produkt handeln. 
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Das gesuchte Cyclisierungsprodukt 4 entstand in geringer Menge bei kurzzeitigem 
ErwLrmen’) von 3 in Oxalsilure-diethylester, in hoher Ausbeute bei Verwendung von 
Dimethyl formamid als LOsungsmittel unter Zusatz von katalytischen Mengen Kalium- 
ferf-butylat ’.’). 

Die spektroskopischen Eigenschaften dieser Substanz entsprachen den fiir das cydi- 
sche Oxamid 4 erwarteten. Das IR-Spektrum zeigte die Amid I-Bande gegenilber offen- 
kettigen SLureamiden zu hoheren Wellenzahlen verschoben in ubereinstimmung mit 
Li terat~rangaben~).  Im Massenspektrum erschien der Molekiilpeak in ubereinstim- 
mung mit der erwarteten Molmasse bei m/e = 410. Die Bildung eines dimeren 
Produkte~’- ’~)  war demnach ausgeschlossen. Das ‘H-NMR-Spektrum zeigte das 1-H- 
Signal bei 6 = 5.09. Wilhrend in [DJDMSO keine Aufspaltung dieses Signals zu beob- 
achten war, betrug die Kopplungskonstante in (D,]Pyridin 3 Hz. Auf Grund dieser ge- 
ringen Kopplung wurde auf eine cis-axiaVLquatoriale Konfiguration zwischen 2-H und 
1-H geschlossen, da  durch den 4.6-Benzylidenrest eine Umlagerung in die ‘C4- 
Konformation auszuschlieaen war. Demzufolge m a t e  sich das neue Ringsystem in ei- 
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ner trans-dilquatorialen Lage befinden. Auf Grund der beiden Saureamidgruppen 
kann der Piperazindionring nicht in einer spannungsfreien Sesselform vorliegen, son- 
dern sollte weitgehend eingeebnet sein (48). Die an einer splteren Stufe gemessene, dem 
5,5-Dimethyl-2,3-dioxopiperazin entsprechende UV-Absorption wies darauf hin. Die 
NH-Resonanzen waren in Ubereinstimmung rnit Literat~rangaben~) stark paramagne- 
tisch verschoben und lagen bei 6 = 8.87 bzw. 8.93. 

Die Umsetzung von 3 rnit UberschUssigem Malonaure-diethylester in Ethanol lieferte 
nach 16-stundigem Erhitzen das Diesterderivat 5. Weder durch Zusatz von Natrium- 
ethylat noch durch Umsetzung rnit einer lquivalenten Menge an Malonester"*'2) war 
das erwartete Cyclisierungsprodukt zu erhalten. Anwendung von verschlrften Konden- 
sationsbedingungen analog der Darstellung von 4 fuhrte zur Bildung einer zu grol3en 
Anzahl an Reaktionsprodukten. 

FUr weitere Umsetzungen wurde 4 rnit verd. Essigslure oder 0.01 N methanolischer 
HCI zu 6 entbenzylidiert. Eine Aufspaltung der cyclischen Oxamidgruppierung trat da- 
bei nicht ein (keine Amid 11-Bande). Acetylierung von 6 rnit Acetanhydrid in Pyridin 
ergab das Acetat 7, dessen 'H-NMR-Spektrum die NH-Resonanzen bei 6 = 8.88 und 
8.95 in Obereinstimmung rnit den bei 4 beobachteten Verschiebungen zeigte. Nach Mo- 
dellbetrachtungen betrlgt der Projektionswinkel sowohl zwischen C(2) - H und 
N(2) - H als auch zwischen C(3) - H und N(3) - H etwa 90". Nach der Karplus- 
Beziehung") war daher mit keiner oder einer nur sehr kleinen Kopplung zu rechnen. 
Entkopplungsversuche bestiltigten diese Uberlegungen. Die Einstrahlung bei 2-H (6 = 
3.9) entkoppelte zwar 1-H (Singulett), hatte aber keine Auswirkung auf das N(2)- H- 
Signal. Einstrahlung in HBhe der NH-Resonanzen (6 = 8.9) hatte auf die Signale der 
llbrigen Protonen keinen Einfld.  Ein NH-Singulett ist auch von Urnezawa und Mit- 
arbb.I4) bei einem 2.3-Carbamatderivat der 2-Amino-2-desoxy-~-glucose beobachtet 
worden. 

Benzoylierung von 6 in Pyridin rnit Uberschllssigem Benzoylchlorid lieferte ein sehr 
stiureernpfindliches Produkt, das im IR-Spektntm keine NH-Valenzschwingung und 
im 'H-NMR-Spektrum 25 Protonen im Bereich 6 = 6.67 - 8.20 zeigte. Es handelte sich 
daher um das Tetrabenzoat 8. 

Tab. 1. Vergleich der UV-Spektren von Oxamid mit denen von 9 und 5,5-Dimethyl-2,3-pipr~in- 
dion in Wasser 

Oxamid 

9 

L a x :  
log E: 

200.1 nm 
3.93 

L a x :  236.0 226.6 219.6 214.2 nm 
log E: 3.63 3.87 3.96 3.94 

5,SDimethyl- h a x :  235.5 225.1 218.8 214.4 nm 
2,3-piperarindion log E: 3.48 3.11 3.86 3.85 

Durch katalytische Hydrierung in MethanoVWasser wurde aus 6 die Benzylgruppe 
ungewtihnlich schnell(3 h) entfernt. Der freie Zucker 9 zeigte keine Mutarotation, je- 
doch starke Reduktionswirkung gegen Fehlingsche LBsung. Tetrazoliumblau wurde be- 
reits in der Kalte reduziert. Die Reaktion mit fuchsinschwefliger Slure war negativ, die 
offenkettige Oxoform dadurch ausgeschlossen. Die starke UV-Absorption dieser Ver- 
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bindung zeigte sich bereits durch FluoreszenzlOschung im DC und entsprach der des 
S,S-Dimethyl-2,3-piperazindions Is). Die durch die planaren Amidgruppen verursachte 
weitgehende Einebnung des heterocyclischen Ringsystems fUhrt zu einer erhOhten Kon- 
jugation der Amidgruppen untereinander'@. Dadurch wird das UV-Maximum im Ver- 
gleich zu Oxamid zu hOheren Wellenkingen verschoben (Tab. 1). 

Das 1R-Spektrum von 9 wies keine Amid 11-Bande auf. Im 'H-NMR-Spektrum 
([DJDMSO) zeigten die - rnit D,O austauschbaren - NH-Protonen wiederum keine 
Kopplung. Aus den Resonanzen und Kopplungskonstanten der anomeren H-Atome er- 
gab sich ein AnomerenverhPltnis a: P = 6: 7 und das Vorliegen der 4C,-Konformation 
beider Anomerer. Bei der Acetylierung von 9 mit einem UberschuR an Acetanhydrid in 
Pyridin bildeten sich zwei Hauptkomponenten, die nach Abbruch der Reaktion durch 
Zugabe von Methanol schichtchromatographisch getrennt wurden. Aus der oberen Zo- 
ne konnte ein dtlnnschichtchromatographisch einheitliches Produkt erhalten werden, 
wahrend das Chromatogramm der unteren Zone neben einer Hauptkomponente zwei 
weitere Produkte zeigte. 

Die aus der oberen Zone isolierte Verbindung erwies sich nach dem IR-Spektrum 
(Amid 11-Bande) und der UV-Absorption (220 nm) als das ringoffene Produkt 11. Das 
'H-NMR-Spektrum zeigte zwei sehr unterschiedliche NH-Resonanzen bei 6 = 7.87 und 
6.1 rnit JNH,CH = 8 Hz~'.~'). Die Entkopplung des NH-Acetylsignals (6 = 1.92) machte 
es wahrscheinlich, dal3 sich diese Gruppe in der 2-Stellung befindet. 

9 -  
I 

O = F  NHAc 

0 
o = c - 0 - F ; - c y  

Ad) QOAc 

O = C  NHAc 

O=C-NH 

12 
I 

I NH2 0.C 
0.c-OR 

13 R=H 

Die bei der Acetylierung von 9 anfallende zweite Verbindung war das erwartete 12. 
Das UV-Spektrum stimmte rnit denen der Verbindung 9 und des Piperazindions nahezu 
Uberein und ist zusammen rnit dem 1R-Spektrum (keine Amid 11-Bande) fur das Vorlie- 
gen des Piperazindionringes beweisend. Auch das 'H-NMR-Spektrum besttltigte die 
Konstitution von 12. Aus den Kopplungskonstanten J1,* = 7 und J3,4 = J4,5 = 9 Hz 
folgte das Vorliegen des P-Anomeren in der 4C,-Konformation. 
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Wurde bei der Darstellung des gesuchten Acetats 12 der UberschuB an Acetanhydrid 
auf 100% reduziert, erfolgte keine RingOffnung. Unter diesen Reaktionsbedingungen 
konnte 12 in 87proz. Ausbeute ohne chromatographische Reinigung isoliert werden. Es 
envies sich gegenUber Acetanhydrid als stabil, ein Zusatz von Pyridin Uberftlhrte es je- 
doch in eine unbestandige Verbindung, die beim Zusatz von Methanol den Ester ll er- 
gab. 

Bei dem Zwischenprodukt kann es sich demnach urn das gemischte Anhydrid 10 han- 
deln. Ein im Dilnnschichtchromatogramm in geringer Menge sichtbares Nebenprodukt 
entstand wahrscheinlich durch RingOffnung an C(3) - NH. Es zeigte im IR-Spektrum 
eine Amid 11-Bande, konnte jedoch nicht in ausreichender Menge isoliert werden. 

Das Acetat 12 war in methanolischer LOsung nicht stabil. sondern wandelte sich un- 
ter Umesterung in ein Monoacetat um. Das 'H-NMR-Spektrum in [DdDMSO zeigte 
nur noch eine Acetylgruppe bei 6 = 2.05. Durch Zemplkn-Verseifung lief3 sich das Pro- 
dukt in den freien Zucker 9 und durch Acetylierung in das Acetat 12 Uberftkhren. 

Versuche zur Aufspaltung des Piperazindionringes 
Um die Stabilitilt des Heterocyclus und die MOglichkeiten der Deblockierung der 

Aminogruppen zu untersuchen, setzten wir die Benzylglycoside 4 bzw. 6 rnit verschie- 
denen Reagentien um. Bereits nach 3stUndigem Erhitzen von 4 in 5 N  ethanolischer 
Kalilauge') war dllnnschichtchromatographisch kein Ausgangsprodukt mehr nachzu- 
weisen. Neben einer Deblockierung in hoher Ausbeute (81%) zum Diamin 3 trat dabei 
Hydrolyse nur einer Amidgruppe zum Oxalsauremonoamid 13 ein. das durch wieder- 
holte Kristallisation des Gemisches aus Ethanol in der Mutterlauge angereichert werden 
konnte. Die amphotere Verbindung lieR sich durch vorsichtiges Verschieben des pH- 
Wertes mit Essigsaure aus Kalilauge fallen. Sie war aber in reiner Form weder durch 
Extraktion noch durch Schichtchromatographie von restlichem 3 abtrennbar. Ihre 
Konstitution ist durch IR- und 'H-NMR-Spektren und Analyse des Kaliumsalzes 14 
hinreichend gesichert. 

Da bei der Acetylierung des freiens Zuckers 9 rnit einem UberschuB an Acetanhydrid 
in Pyridin teilweise RingOffnung beobachtet worden war, wurde auch diese Reaktion 
naher untersucht. Dabei entstand nach Zugabe von Bortrifluorid-etherat und absol. 
EthanolI9) aus 6 das Ethoxalylamino-Derivat 15 in guter Ausbeute. Die Offnung des 
Piperazindion-Ringes gab sich in der geringen UV-Absorption zu erkennen. Nach der 
verilnderten Lage der NH-Valenzschwingungen gegentiber den cyclischen Diamiden, 
dem Auftreten von Amid I- und 11-Banden und dem IR-Spektrum war die offenkettige 
Form wahrscheinlich. Eine vollstandige Eliminierung der Schutzgruppe, wie sie bei der 
alkalischen Hydrolyse zu beobachten war, tritt unter diesen Bedingungen nattirlich 
nicht ein. 

Welches der beiden Stickstoffatome die Acetyl- und welches die Oxalesterfunktionen 
triigt, 1Mt sich auch aus dem 'H-NMR-Spektrum nicht rnit Sicherheit entscheiden, da  
die beiden - rnit D,O austauschbaren - Signale der NH-Protonen (6 = 5.91 und 
7.55) aufgrund gleicher Aufspaltung von je  9.0 Hz keine Auskunft Uber ihre tatskhli- 
che Substitution geben. Wie allerdings das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 17 zei- 
gen wird, befindet sich die N-Acetylfunktion wahrscheinlich a n  C-2. Da die chromato- 
graphische Reinigung von 15 in Methanol enthaltenden FlieBmitteln stets von Umeste- 
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rung begleitet war, wurde irnrner auch ein geringer Anteil des Methylesters 16 isoliert. 
15 konnte durch Stehenlassen der rnethanolischen LOsung bei Raurnternp. leicht quan- 
titativ in 16 urngewandelt werden. Im Gegensatz zu den cyclischen Verbindungen 7 und 
12 war bei den gut kristallisierenden offenkettigen Estern keine Tendenz zur Abspal- 
tung von 0-Acetylgruppen in alkalischer LOsung zu beobachten. 

0:c-OAC 

17 
I 

II 15 R=Et 
& R=Me 

ACO -C  - C - N A t  
I ; i  A t  0. C-OAC 

Urnsetzung des Glycosids 6 rnit Bortrifluorid-etherac und Acetanhydrid in Dichlor- 
rnethan bei Raurnternp. ergab in hoher Ausbeute ein Produkt, das irn IRSpektrurn we- 
der OH- noch NH- noch Aromaten-Absorption zeigte. Im 'H-NMR-Spektrum waren 7 
Acetylsignale zu identifizieren, wobei sich zwei Signale durch eine ungewohnliche para- 
rnagnetische Verschiebung auszeichneten, deren GrOBen von 6 = 2.58 und 2.63 sehr 
gut rnit vergleichbaren DatenZ0L2') von N,N-diacetylierten 2-Aminozuckerderivaten 
ilbereinstirnrnten. Daraus sowie aus einern Vergleich mit den geringeren Verschiebun- 
gen der Signale an C-3 gebundener N,N-Diacetylgruppen (s. u. 19) ergibt sich, daR die 
Spaltung der Amidbindung an C-2 unter Bildung von 17 erfolgt sein rnunte und rnacht 
damit die Konstitution von 13 ebenfalls wahrscheinlich. Die a-Konfiguration des Per- 
acetates 17 folgt aus der Kopplungskonstanten von 3.5 Hz far 1-H (6 = 6.87). Die 
Konstitution wird durch das I'C-NMR-Spektrurn gestlltzt. Deutlich erkennbar lagen 
die Oxalyl-C-Atorne bei 6 = 157.2 und 156.6. Die beiden Methylresonanzen der N,N- 
Diacetylgruppe waren analog zum 'H-NMR-Spektrurn rnit 6 = 26.8 bzw. 27.0 eben- 
falls gegenilber den 5 Methylgruppen der 0-Acetyle (20.7 - 20.3) ins tiefere Feld ver- 
schoben. 

Wurde die Reaktion des Glycosids 6 rnit Bortrifluorid-Ether/Acetanhydrid unter Zu- 
satz von Methanol oder Ethanol durchgefllhrt, unterblieb die Glycosidspaltung, und es 
entstanden die beiden Verbindungen 18 und 19 irn Verhlltnis 1 : 1.3 (durch Integration 
der Signale der anorneren Protonen bei 6 = 6.05 und 5.94). Dieser Beziehung entspre- 
chen auch die relativen Signalintensitaten der N,N-Diacetylgruppen, deren zu tieferern 
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Feld (6 = 2.58 und 2.63) verschobenes Paar rnit den Werten der Verbindung 17 in Ein- 
klang steht. Die beiden anderen Singuletts mit geringerer Intensitlit bei 6 = 2.46 und 
2.35 sollten daher den Acetylgruppen des C-3-Stickstoffatoms. folglich dem Isomeren 
19 zuzuordnen sein, womit gleichzeitig das stlirker abgeschirmte anomere Proton bei 6 
= 5.94 der Verbindung 18. das bei 6.05 dem schwicher vertretenen 19 zugerechnet wer- 
den mu8. Das '3C-NMR-Spektrum (s. exp. Teil) entspricht dieser Zuordnung. 

uberraschend is1 die Stabilitit dieser Anhydride gegenuber Alkoholen. So konnten 
alle drei Verbindungen ein lingeres Erhitzen rnit Ethanol unverindert Uberstehen und 
waren sogar daraus umkristallisierbar. 

Ein chemischer Beweis fUr die recht ungewohnliche offenkettige Anhydridstruktur 
der Verbindungen 17,18 und 19 war durch Zemplen-Verseifung des Gemisches 18 + 19 
leicht zu fiihren. Das entstandene nicht reduzierend wirkende Produktgemisch zeigte 
im IR-Spektrum die fUr Carbonsiuren charakteristischen OH-Valenzschwingungen im 
Bereich von 3000 - 2550 cm- ' sowie die entsprechende starke Carbonylabsorption bei 
1730. Ferner traten bei 3320 die NH-Valenzschwingungen der partiell verseiften N- 
Diacetylgruppen rnit den zugehorigen Amid I- und 11-Banden auf. 

Die beschriebene Spaltung des Benzylglycosids unter gleichzeitiger Acetylierung am 
anomeren C-Atom hingt offenbar rnit der cyclischen Oxamidgruppierung zusarnmen, 
denn eine vergleichende Reaktion an Benzyl-2-acetylamino-2-desoxy-a-~-gluco- 
pyranosid fiihrte weder zu einer Etherspaltung noch zum N.N-diacetylierten Produkt. 
Es trat lediglich Veresterung der Alkoholfunktionen ein. 

Experimenteller Teil 
Ben~l-2-acetylamino-3-amino-4,6-0-ben~liden-2,3-didesoxy-a-Pglucopyranosid (2): 15 .O g 

(35.3 mmol) Azid 12)  werden in 1700 ml Methanol unter Zusatz von 5.0 g l0proz. Palladium/ 
Kohle im H2-Strom 4 h hydriert. Es wird vom Katalysator abfiltriert und auf ein geringes Volu- 
men eingeengt. Das Produkt fallt aus allen gebrauchlichen LOsungsmitteln als Gel an. Ausb. 
9.2 g, aus der Mutterlauge 1.9 g (79%); Schmelzverhalten: das Gel wandelt sich a b  195 OC in Kri- 
stallbllschel um, Schmp. 247 - 250°C. [ a ] g  = + 92" (c  = 1 in CHCI,). - IR (Nujol): 3300 (NH), 
1640, 1550 (Amid 1, 11). 750,730,695 cm-'. 

C,,H26N20, (398.4) Ber. C 66.32 H 6.57 N 7.03 Gef. C 66.56 H 6.21 N 7.22 

Ben~l-2,3-diamino-4,6-0-ben~liden-2,3-didesoxy-a-~glucopyranosId (3): 12.0 g (30.1 mmol) 
2 werden zu einer heiBen LOsung von 45.0 g Kaliumhydroxid in 150 ml Ethanol gegeben und 20 h 
unter RUckflufi erhitzt. Es wird vorsichtig in lo00 ml heifies Wasser gegeben und zur Kristallisa- 
tion Uber Nacht bei 4°C aufbewahrt. Rohausb. 9.70 g(91%). Man ldst das Rohprodukt in 300 ml 
Methanol und behandelt rnit 1 .O g Kohle, filtriert und engt auf ein geringes Volumen ein. Nach 
Zusatz von Wasser kristallisiert das Produkt. Ausb. 7.0 g. aus der Mutterlauge 0.89 g (74%). Die 
analytische Probe wurde schichtchromatographisch im System CHCI,/15% Methanol nochmals 
gereinigt. Schmp. 106- 108°C. [ u ] g  = +95" (c = 1 in Methanol). - IR (Nujol): 3360, 3270 
(NH3,  1585 (NH-Deformation), 1500 (aromat. = CH), 750. 730, 693, keine Amid I-, 11-Banden 
im Bereich 1500- 1600 cm- ' .  

CmH2N204 (356.4) Ber. C 67.39 H 6.79 N 7.86 Gef. C 67.75 H 7.00 N 7.75 

Ben~l-2.3-dIamino-4,6-O-ben~liden-2,3-didesoxy-2,3-N-oxalyl-a-o-~lucopyra~osid (4): 360 
mg (1.0 mmol) 3 werden in 5.0 ml Dimethylformamid klar gelOst. Nach Zusatz von 20 mg 
Kalium-rerf-butylat und 0.5 ml OxalsBure-diethylester erhitzt man 1 h unter RUckfluR. Das Reak- 
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tionsgemisch wird in ca. 50 ml Eiswasser gegeben, das ausgefallene Produkt abgesaugt und zur 
Entfernung des Uberschussigen Oxalsilureesters grllndlich mit Petrolether (30 - 40 "C) extrahiert. 
Ausb. 370 mg (89%) eines dllnnschichtchromatographisch einheitlichen Produktes (CHCI,/lO% 
Methanol). Schmp. 272 - 275 OC. Sublimation ab 250°C (aus Ethanol), [a ]g  = + 92" (c = 1 in 
CHCI,/Methanol5 : 1). - IR (Nujol): 3410,3270,3240,3160,3080 (NH), 3050 (aromat. = CH), 
1720 (COCO), 1710, 1680 (CO. Amid I), 758. 711, 701, keine Amid 11-Bande im Bereich 
1500- 1600cm-'. - 'H-NMR([DdDMSO): 6 = 5.09(unaufgelBst, l-H),4.33-3.50(mc, 6H), 
AB-Signal (6, = 4.56, 6, = 4.74; J = 11.5 Hz. 2H, PhCH,). 5.66 (s, 1 H. PhCH), 7.39 (m, 
10H, Phenyl), 8.87 (s. 1 H, NH), 8.93 (s, 1 H, NH). - 'H-NMR ([D,]Pyridin): 5.14 (d, JI,* = 
3 Hz, 1-H). - MS (70 eV): m/e = 410 (M'). 

C,,H,,N,O, (410.4) Ber. C 64.38 H 5.40 N 6.83 Gef. C 64.21 H 5.38 N 6.81 

Ben~C4.6-O-ben~liden-2,3-didesoxy-2,3-bis(erhoxyma~onylamino)-a-o-glucopyranosid (5): 
352 mg (1.0 mmol) 3 werden in 2.0 ml Malonaure-diethylester und 2.0 ml Ethanol 16 h zum Sie- 
den erhitzt. Es entsteht eine breiige Masse, die in Ethanol suspendiert und anschlieRend abgesaugt 
wird. Zur Entfernung des Malonesters wird der RUckstand grthdlich mit Petrolether (30- 40°C) 
extrahiert und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 260 mg, aus der Mutterlauge 80 mg (69%). 
Schmp. 248 - 250% Sublimation ab 230°C, [a$ = +44' (c  = 0.5 in CHCI,/20% Methanol). 
- IR (Nujol): 3280 (NH), 1750 (Ether), 1660, 1560 (Amid 1. II),  750, 730, 690 cm-I. 

C3,H~,N2Ol, (584.6) Ber. C 61.63 H 6.21 N 4.79 Gef. C 61.77 H 6.15 N 4.68 

3en~l-2,3-diamino-2,3-didesoxy-2,3-N-oxalyl-a-~glucopyranosid (6) 
a) 2.0 g (4.87 mmol) 4 werden in 300 ml 8Oproz. Essigsilure auf dem siedenden Wasserbad nach 

dem LOsen 15 min erhitzt. Nach AbkUhlen dampft man zur Trockne ein und entfernt die Silure 
durch Kodestillation rnit Wasser. Man IBst in ca. 700 ml Methanol, filtriert und dampft die heiae 
LOsung auf ein kleines Volumen bis zur beginnenden Kristallisation ein. Ausb. 1.36 g (87%), 
Schmp. nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol 275 - 278 'C, [ o r ] $  = + 175" (c  = 1 in 
DMSO). 

b) 210 mg (0.51 mmol) 4 werden in 50 ml Methanol mit 5 ml einer 0.1 N methanolischen 
Chlorwasserstoff-LBsung versetzt und bei Raumtemp. 18 h gerllhrt. Das Ausgangsmaterial geht 
langsam in LBsung. Die Silure wird anschlieaend durch Zusatz von Silbercarbonat neutralisiert. 
die LOsung durch Kieselgur filtriert und das Produkt wie unter a) zur Kristallisation gebracht. 
Ausb. 125 mg (76%). - IR (KBr): 3440,3400 (OH), 3240.3160 (NH), 1720 (COCO). 1700,1685 
(CO, Amid I), 765, 705, keine Amid 11-Bande im Bereich 1500- 1600 cm-I. - UV (Wasser): 
kmar (lg E) = 226.0 (3.90), 211.4 (4.15). 208.6 nm (4.16). 

C,,H,,N,O, (322.3) Ber. C 55.89 H 5.63 N 8.69 Gef. C 56.10 H 5.90 N 8.88 

Ben~l-4,6-di-O-ace~yl-2.3-diamino-2,3-didesoxy-2,3-N-oxalyl-a-o-glucopyranosid (7): 325 mg 
(1.0 mmol) 6 werden in 10 ml trockenem Pyridin unter EiskUhlung tropfenweise rnit 1.0 ml Acet- 
anhydrid versetzt. Nach 20 h Rllhren bei Raumtemp. wird zur ZerstBrung des UberschUssigen 
Acetanhydrids unter EiskUhlung 1.0 ml Methanol zugegeben. Nach 0.5 h wird unter Zusatz von 
Toluol eingedampft und mehrmals rnit Toluol nachgedampft. Ausb. 270 mg (aus Acetonitril), aus 
der Mutterlauge 30 mg (73%). Schmp. 271 -274°C. Sublimation ab 25OoC. [a ]g  = + 146" (c = 
0.5 in DMSO). - IR (Nujol): 3310, 3250, 3160 (NH), 1745, 1730 (Ester), 1720 (COCO), 1710, 
1680 (CO. Amid I). 1253 (Acetatbande), 760, 710 cm-I, keine OH-, keine Amid 11-Banden. - 
'H-NMR ([DdDMSO): 6 = 5.08 (d, Jl,2 = 2 Hz, 1-H). 4.93 -4.36 (1 H, Uberlagert von AB- 
Signal), AB-Signal(&, = 4.56, 6 ,  = 4.68, J = 12 Hz, 2H, PhCH3,4.33 - 3.60 (mc, SH), 8.88 
(s, 1 H, NH), 8.95 (s. 1 H, NH), 7.38 (m, 5H,  Phenyl). 2.01 u. 2.04 (2 x s, zus. 6H,  CH,CO). - 
UV (Wasser): A,,,= (Ig E) = 236.0 (3.56). 224.8 (3.86). 209.1 nm (4.13). 

C19H2,N,08 (406.4) Ber. C56.15 H 5.46 N6.89 Gef. C55.92 H 5.52 N6.86 
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Benzyl-2.3-diamino-2,3-di-N- benzoyl-4,6-di-O-benzoyl-2,3-didesoxy-2,3-N-oxalyl-a-o-gluco- 
pyranosid (8): Zu 200 mg (0.62 mmol) 6 in 6.0 ml trockenem Pyridin gibt man unter EiskUhlung 
und RUhren tropfenweise 1.0 ml Benzoylchlorid und IiU3t bei Raumtemp. 20 h stehen. Es wird in 
Eiswasser gegeben und die wafir. Phase mehrmals mit CHCI, ausgeschtittelt. Die vereinigten 
CHCI,-LOsungen wtischt man mit 5prOZ. Schwefelstiure. anschlieRend mit 5proz. Natrium- 
hydrogencarbonat-LOsung und schli&lich mit Wasser. Nach Eindampfen wird schichtchromato- 
graphisch im System CHCI,/l% Methanol getrennt und die Hauptzone noch feucht mit 
CHCI,/lT'o Methanol eluiert. Nach Eindampfen des Eluates wird in wenig CHCI, aufgenomrnen, 
filtriert und das Produkt unter Zusatz von Ether und Petrolether (30-40°C) zur Kristallisation 
gebracht. Ausb. 360 mg (79%), Schmp. 110- 112"C, [ u ] g  = + 138" ( c  = 1 in CHCI,). - IR 
(Nujol): 1750, 1730 (Ester), 1720 (COCO). 1705, 1685 (CO, Amid I), 1605. 1590, 1500 (Aromat), 
1265 (Ester), 1130 (Benzoylester). 760, 710, keine NH-Valenzschwingung, keine Amid 11-Bande 
im Bereich 1500- 1600 cm-' .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.72 (d, Jle2 = 2.5 Hz, 1-H) Uberlagert 
von 5.80-5.40 (1 H), 4.90-4.07 (mc, 7H). 8.20-6.67 (mc. 25H. Phenyl). - UV (Methanol): 
h,,, (Ig E) = 231.0 nm (4.70). 

C43H34N201, (738.7) Ber. C 69.90 H 4.64 N 3.79 Gef. C 69.72 H 4.60 N 3.77 

2,3-Diamino-2,3-didesoxy-2,3-N-oxa~l-u-ylucopyranose (9): 1 .O g (3.10 mmol) 6 werden in ei- 
ner Mischung von 150 ml Methanol und 150 ml Wasser unter Zusatz von 500 mg 10proz. 
Palladium/Kohle im H,-Strom hydriert. Die Reaktion ist nach 3 h beendet. Nach Abfiltrieren 
und Auswaschen des Katalysators wird zur Trockne eingedampft und mehrmals mit Ethanol 
nachgedampft. Das Produkt ftillt als ein hygroskopisches amorphes Pulver an; dunnschichtchro- 
matographisch rein (Cellulose: n-Butanol/Essigsaure/Wasser = 1 : 1 : 1, Detektion Anilinphtha- 
lat; Kieselgel: Isopropylalkohol/Essigester/Wasser = 7 : 2: 2, Detektion Ammoniummolybdat- 
LOsungZ*)). Ausb. 710 mg (98%). Aus wenig Wasser unter Zusatz von Isopropylalkohol wird ein 
halbkristallines Produkt erhalten, Schmp. 177 - 183 "C, Sintern ab 160°C. [alg = + 53" ( c  = 1 
in Wasser), keine Mutarotation. - I R  (Nujol): 3460, 3380, 3300 (OH), 3200, 3100 (NH), 1740, 
1715, 1710 (COCO, CO, Amid I), keine Amid 11-Bande, keine Aromatenbanden unterhalb 800 
cm-'. - 'H-NMR ([DdDMSO): a-Verbindung: 6 = 8.40 (s, 1 H, NH), 8.31 (s, 1 H, NH), 6.82 
(verbr. d. 1 H, 1-OH, JCHoH = 4 Hz), 5.25 (d, Jl,2 = 2.5 Hz. 1-H) nach D,O-Austausch. p- 
Anomeres:&= 8.67(s,1H,NH),8.31(s,1H,NH),7.15(d,1H,1-OH,J,H0H=6Hz),4.74(d, 
J, , ,  = 7 Hz. 1-H) nach D,O-Austausch. - UV (H,O): kmax (Ig E) = 341.0 (0.99). 323.0 (1.33). 
309.3 (1.41). 236.0 (3.63). 226.6 (3.87), 219.6 (3.96), 214.2 nm (3.94). - MS (70 eV): m/e = 214 

C,H,2N206 (232.2) Ber. C 41.38 H 5.21 N 12.07 Gef. C 41.29 H 5.27 N 12.20 
(M - 18'). 

Acefylieruny oon 9 

a) 100 mg (0.43 mmol) 9 werden bei Raumtemp. in 5 ml Pyridin und 2.5 ml Acetanhydrid 20 h 
acetyliert. Zur ZerstOrung des UberschUssigen Acetanhydrids wird mit Methanol in der KSLlte ver- 
setzt und anschliefiend unter Zusatz von Toluol zur Trockne eingedampft. Es wird mehrmals mit 
Toluol nachgedampft und das Reaktionsprodukt schichtchromatographisch im System 
CHC1,/12% Methanol aufgetrennt (Extraktion mit CHCI,/ZO% Methanol). 

Die obere Zone liefert 53 mg (30%) 1.4.6- Tri-O-acefyl-2-ace~ylamino-2.3-didesoxy-3-(me~h- 
oxalyLmino)-a-D-glucopyranose(Il): Schmp. 233 - 235°C (aus Ethanol), [a lb  = + 103" ( c  = 1 
in Acetonitril). - IR (Nujol): 3340. 3270, 3080 (NH), 1765, 1745 (Ester), 1715 (COCO), 1660, 
1555 (Amid I ,  11). 1245, 1225 (Acetatbande), 1140, 1130 cm- '  (CH,O-CO). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 6.18(d. J1,, = 2.5 Hz, 1-H), 5.17(dd,J3,, = J4,5 = 9Hz,4-H),4.90-4.40(mc, 
2 H ) , 4 . 3 7 - 4 . 0 0 ( m c , 3 H ) , 7 . 8 7 ( d . J =  8Hz,lH,NH),6.1(d,lH,NH)teilweiseUberlagertvon 
1-H, 3.88 (5, 3H,  OCH,), 2.21, 2.07, 2.05 u. 1.92 (4 x s, zus. 12H, CH,CO). - 'H-NMR 
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(CD3CN): 7.70 (d, J = 8 Hz, 1 H, NH), 6.53 (d, J = 8 Hz, 1 H, NH), beide NH mit D20  aus- 
tauschbar, 6.06 (d, Jl,2 = 2.5 Hz, 1-H). - U V  (Methanol): kmax (Ig E) = 219.9 nm (3.59). - MS 
(70 eV): m/e = 432 (M'). 

C,,HZ4N,O,, (432.4) Ber. C47.22 H 5 . 6 0  N 6.48 Gef. C47.32 H 5 .64  N6.37 

Die uniere Zone liefert 55 mg (36%) durch Hydrolyseprodukte verunreinigtes 12. Umkristalli- 
sation aus Acetonitril liefert ein dilnnschichtchromatographisch (CHCI,/lO% Methanol) reines 
Produkt. Schmp. 146- 147°C. 

b) 900 mg (3.88 mmol) 9 werden in 40 ml trockenem Pyridin klar gelOst. Nach Zusatz von 
1.7 ml Acetanhydrid (50proz. UberschuB) la1 man 18 h bei Raumtemp. stehen. Das DUnn- 
schichtchromatogramm (CHCl,/lOolo Methanol) zeigt keine vollstilndige Umsetzung. Nach noch- 
maliger Zugabe von 0.5 ml Acetanhydrid (100% UberschuB) laOt man weitere 10 h stehen. Das 
Chromatogramm zeigt die Bildung eines einheitlichen Produktes. Nach Zusatz von Toluol wird 
eingedampft und mehrmals mil Toluol nachgedampft. Den Ruckstand nimmt man in warmem 
Acetonitril auf, filtriert und engt die erwarmte Ldsung bis zur beginnenden Kristallisation ein. 
Ausb. 1.12 g, aus der Mutterlauge 0.085 g (87%) 1,4,6-7ri-O-ace1yl-2,3-diamino-2,3-didesoxy- 
2,3-N-oxaly/-~-o-y/ucopyronose (12). Die Verbindung kristallisiert unter EinschluR von Spuren 
Acetonitril (nach IR-Spektrum), das durch mehrtagiges Trocknen bei 110°C i. Vak. Uber P,O,, 
entfernt werden kann. Schmp. 146- 147°C [a]? = + 133" (c = 1 in CHCI,). - 1R (Nujol): 
3210, 3120 (NH), 1750 (Ester). 1710 (CO, Amid I), 1230, 1210 (Acetatbande), keine Amid II- 
Bande im Bereich 1500- 1600 Em-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.79 (d, J,,2 = 7 Hz, 1-H). 5.08 
(dd, J4,, = J4,s = 9 Hz, 4-H), 4.58 - 3.42 (mc, 5 H), 8.42 (s, 1 H, NH), 8.23 (s, 1 H, NH), 2.27 u. 
2.10 (2 x s, zus. 6H. CH,CO), 2.23 (d. J I 1 Hz. 3 H, CH,CO). - UV (Methanol): )CmU (Ig E) = 
235.9 (3.52), 226.0 (3.80), 219.5 (3.89), 214.8 nrn (3.88). - MS (70 eV): m/e = 358 (M'). 

C,,H,,N,O, (358.3) Ber. C 46.93 H 5.06 N 7.82 Gef. C 46.60 H 5.06 N 7.87 

3 aus 4: 600 mg (1.46 mmol) 4 werden in einer heillen Ldsung von 4.5 g Kaliumhydroxid in 
15 ml Ethanol 3 h unter RUckfluR erhitzt und vorsichtig in 100 ml heilles Wasser eingetragen. Die 
erkaltete Ldsung wird mit Salzsaure neutralisiert und mit Essigsaure schwach angeslluert. Der ent- 
standene Niederschlag IaRt sich mit Chloroform extrahieren, dann aus Ethanol umkristallisieren. 
Ausb. 395 mg (76%) 3. Schmp. 105 - 107"C, Misch.-Schmp. mit der aus 2 hergestellten Verbin- 
dung 105 - 107"C, [a]? = +95" (c  = 1 in Methanol). 

Die Mutterlauge wird schichtchromatographisch im System Chloroform/20% Methanol durch 
zweimaliges Entwickeln getrennt. Elution von zwei Zonen: 

Obere Zone: 28 mg 3. Gesamtausb. 423 mg (81%). 

Unrere Zone: 62 mg (10%) Ben.=vl-I-arnino-4, 6-O-ben~lIden-3-(carboxycarbonyIamino)-2.3- 
dIdesoxy-a-D-glucopyronosid (13): IR (Nujol): 3380, 3270 (NH. NH3, 3200- 2450 (NH, OH), 
1730 (C=  0). 1700,1670,1625 (C= 0. Amid I),  1525 (Amid I I ) ,  745,732,690 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,): S = 10.0 (s, 1 H, OH), 7.4 (1 H, NH). 1.2 (5, 2H, NH3, alle mit D20  austauschbar; 
7.4-6.7 (m, 10H, Phenyl), 5.12 (s. 1 H, PhCH), 5.0-2.8 (mc, 9H). 

Die Substanz enthalt nicht abtrennbare Anteile von 3 und wird als Kaliumsalz charakterisiert: 
Nach Aufldsen in 1 mlO.1 N KOH wird mil Chloroform extrahiert und wie oben schichtchromato- 
graphiert. Ausb. 60 mg Kaliumsalz 14, Schmp. 210°C (Zers.), [ a ] g  = + 63" (c = 0.3 in Metha- 
nol). - IR (Nujol): 4300-3600 (OH), 3320, 3280, 3200 (NH, NH3, 3080-3010 (aromat. 
= CH), 1660- 1630 (COCO, CO;), 1580 (NH,), 747,730,690 cm- '. - 'H-NMR (CDCI,): S = 
7.83 (d, J = 10 Hz, 1 H, NH), 3.60 (5, 2H, NH,), beide NH mit D20 austauschbar, 5.20(s, 1 H. 
PhCH), 7.52-6.90(m, 10H, Phenyl), 5.25-3.60(mc,9H). 

C22H2,KN,0, (466.5) Ber. C 56.64 H 4.96 N 6.00 Gef. C 56.46 H 5.15 N 6.42 
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Benzyl-4.6-di-O-ace1yl-2-ace1ylamino-2,3-didesoxy-3-(ethoxalylamino)-a-~glucopyranosid 
(IS): 322 mg (1.0 mmol) 6 werden in 10 ml Pyridin mit 5 ml Acetanhydrid 20 h acetyliert. Nach 
Zusatz von 0.2 ml(5 mmol) absol. Ethanol und 0.2 ml Bortrifluorid-Ether 1Ut man weitere 24 h 
bei Raumtemp. stehen. Unter Toluolzugabc wird eingedampft und mehrmals mit Toluol nachge- 
dampft. Schichtchromatographie in Chloroform/l 5% Methanol ergibt 400 mg kristallisiertes 
Produkt, das im System Chloroform/S% Ethanol 2 Flecke zeigt, die in letzterem Flidmittel ge- 
trennt werden. 

Obere Zone: Nach Umkristallisieren aus Ethanol 318 mg, aus der Mutterlauge zuatzlich 24 mg 
(69%) IS. Schmp. 177-178°C. [ a ] g  = +83.3" (c = 1 in CHCI,). - IR (Nujol): 3325, 3275 
(NH). 3060-3030 (=CH), 1790. 1780 (Ester), 1685 (COCO). 1640. 1530 (Amid I. 11). 
1240- 1220 (Acetatbande), 730, 635 Em-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.90 (d, J , , ,  = 3.0 Hz, 
1-H), 5.04 (t, J = 9.0 Hz, 4-H), 4.55-3.80 (mc, 5H), AB-Signal (6, = 4.48. 6,  = 4.77, J = 
12.0 Hz, 2H, PhCHL), 7.31 -7.22 (m, 5H,  Phenyl), 5.91 (d, J = 9 Hz, 1 H. NH), 7.55 (d. J = 9 
Hz, 1 H, NH). beide NH mit D,O austauschbar, 1.88.2.0 u. 2.07 (3 x s, zus. 9H, CH,CO), 1.33 
(1. J = 7 Hz, 3H. CH,CHL), 4.27 (9, J = 7 Hz. 2H, CH,CH& - UV (Methanol): Lma (Ig E )  = 
224 (3.52). 263 nm (2.69). 

C2,H3,N20,, (494.5) Ber. C 55.86 H 6.11 N 5.66  Gef. C 55.79 H 6.14 N 5.35 

Untere Zone: 28 mg (6&) eines mit 16 identischen Produktes. 
Ben~l-4.6-di-O-ace1yl-2-ace1ylamino-2,3-didesoxy-3-(me1hoxa~lamino)-a-~glucopyranosid 

(16) aus 15: 247 mg (0.50 mmol) 15 werden in 20 ml absol. Methanol bei Raumtemp. stehengelas- 
sen. Die Umsetzung ist nach 10 d vollsundig. Nach mehrmaligem Nachdampfen der LOsung mit 
Methanol wird aus Essigester umkristallisiert. Ausb. 224 mg (91%), Schmp. 206- 208 "C, [a ]g  = 
+ 102" (c = 0.8 in Methanol). - 1R (KBr): 3300, 3245 (NH), 3060- 3010 ( =  CH), 1790, 1775 
(Ester), 1685 (COCO), 1645, 1525 (Amid, I, 11). 1240- 1210 (Acetat), 735, 695 cm-'. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 4.88 (d, J1,2 = 3.5 Hz. 1-H), 4.91 (t, J = 9 Hz, 3-H), AB-Signal (6, = 4.47, 
6, = 4.74, J = 12 Hz, 2H, PhCHL), 4.50-3.92 (mc, 5H), 3.83 (s, 3H, OCH,), 7.36 (d, 
J = 9 Hz. 1 H, NH), 5.68 (d, J = 9 Hz, 1 H. NH), beide NH mit D,O austauschbar, 7.42-7.20 
(m. 5 H. Phenyl), 2.08, 1.98 u. 1.87 (3 x s. ZUS. 9H, CH,CO). - UV (Methanol): A,, (lg E )  = 
225 (3.51). 262 nm (2.68). 

C,,H,,N,O,, (480.5) Ber. C 54.99 H 5.87 N 5.82 Gef. C 55.55 H 5.64 N 6.32 

Umsetzung von 6 mil Bortrifluorid-Ether/Acetanhydrid 

a) 1,4.6-Tri-0-ace~yl-3-[acelyl(ace~oxyoxa~~aminoJ-2,3-didesoxy-2-(d~ce~ylamino)-a-~gluc~ 
pyranose (17): 322 mg (1.0 mmol) 6 werden in 1 .O ml Dichlormethan suspendiert und unter Eis- 
ktlhlung mit 10 ml Acetanhydrid sowie 0.5 ml Bortrifluorid-Ether versetzt. Nach 16 h Stehenlas- 
sen bei Raumtemp. dampft man unter mehrmaligem Toluolzusatz ein. Restliches Acetanhydrid 
wird mit Eiswasser hydrolysiert und das Produkt mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen uber 
Natriumsulfat und Eindampfen wird aus Ethanol umkristallisiert.Ausb. 360 mg, aus der Mutter- 
lauge 23 mg (78%) 17. Schmp. 134- 134.5 "C, [ a ] g  = - 12" (c = 0.5 in CHCI,). - IR (Nujol): 
kein OH, kein NH, 1770, 1750 (Ester), 1725, 1720. 1710 (COCO), 1240- 1205 cm-' (Acetat). - 
'H-NMR(CDC1,): 6 = 6.87(d, J1,, = 3.5 Hz, 1-H), 5.38-5.10(mc, 3H),4.80(m, lH),  AB- 
Signal(&, = 4.38, 6, = 4.15, J = 12.5 Hz, 2H, 6-H,, -HA, 2.63 u. 2.58 (2 x s, zus. 6H. N,N- 
Diacetyl-CH,), 2.15, 2.0 u. 2.0- 1.84 (5 x s, zus. 15H, CH,CO). - ',C-NMR (CDCI,): 

N-CO-CO), 27.0, 26.8 (2C, N,N-Diacetyl-CH,), 20.7, 2 0 . 6 ~ .  20.3 (5C, CH,CO), 86.6(C-l). 
53.2 (C-2). 46.7 (C-3). 70.0 (C-4 u. C-5), 60.6 (C-6). - UV (Methanol): Lmax (lg E )  = 227 nm 
(3.84). 

6 = 171.6, 171.3, 170.5, 169.5, 169.4, 168.0, 167.5 (7C, CH,CO), 157.2 U. 156.6 (2C, 

C22H2sN20,, (544.5) Ber. C 48.53 H 5.18 N 5.14 Gef. C 48.00 H 5.21 N 5.93 
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b) 322 mg (1 .O mmol) 6 werden wie unter a) beschrieben, aber unter Zusatz von 0.2 ml absol. 
Ethanol oder Methanol umgesetzt. Nach Einengen der trocknen Chloroformphase wird der siru- 
pase Ruckstand schichtchromatographisch im System Chloroform/2% Methanol getrennt. Elu- 
tion (Chloroform/20% Methanol) von 3 Zonen: 

Obersre Zone: 27 mg sirupases Produkt, nach dem IR- und 'H-NMR-Spektrum Essigaure- 
benzylester. 

Mirrlere (Haupr-) Zone: 340 mg (580ro) eines nicht weiter trennbaren Gemisches aus Een&4,6-  
di-O-acetyl-3-~acetyl(acetoxyoxalyl)amino~-2.3-didesoxy-2-(diace1ylamino)-a-~glucopyran~id 
(18) und Eentyl-4.6-di-O-acelyl-2-lacetyl(aceloxyoxalyl)amino~-2,3-didesoxy-3-(diace1ylamino)- 
a-o-glucopyranosid (19), Schmp. 83 - 85 "C (aus Ether), [ a ] t  = - 27" ( c  = 1 in CHCI,). - 1R 
(KBr): kein OH, kein NH, 3080-3005 (=CH), 1760, 1750 (Ester), 1735, 1715 (COCO), 1600, 
1580, 1500 (Aromat.), 1240- 1205 (Acetat). 745, 695 cm-I. - 'H-NMR (CDCI,): 18: 6 = 5.94 
(d, Jl,2 = 3.0 Hz, 1-H), 2.58 u. 2.63 (2 x s, zus. 6H, N,N-Diacetyl-CH,); 19: 6 = 6.05 (d, J1,2 = 
3.0 Hz, 1-H), 2.46 u. 2.35 (2 xs, zus. 6H, N,N-Diacetyl-CH,); 18 + 19: 6 = 5.62 (mc, 2H), 
5.40-5.0 (mc, 4H), 4.72 (m, 2H), AB-Signal (6, = 4.30, SB = 4.05, J = 11.5 Hz, 4H, &Ha, 
-HJ, 4.59 (mc, 4H, PhCH3, 7.40-6.92 (m, 10H, Phenyl), 2.16-1.80 (8 xs, NS. 24H, 
CH3CO). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 172.0, 171.8, 171.6, 171.4, 170.4, 169.9, 169.7, 169.6, 
169.5, 169.3 ( 3 0  (12C. CHjCO), 157.3, 157.2, ( 2 0  U. 156.9 (ZUS. 4C. N-CO-CO), 135.9, 
135.4, 129.0, 128.8, 128.6, 128.4, 127.8 (10 Aromaten-C), 94.1 (C-l,,,). 92.5 (C-l19), 54.9 u. 54.3 

69.9 (2C. Ph - CH2), 26.7 (4C. 2 x N,N-Diacetyl-CH,), 20.5 (6C. CH3CO), 20.3 (2C, CH3CO). 
- UV (Methanol): A,,, (Ig E) = 228 (3.94), 261 nm (3.40). 

(2 X C-2), 46.6 U. 46.9 (2 X C-3), 70.5 U. 70.2 (2 X C-4). 73.4 U. 72.4 (2 X C-5), 60.6 (2C, C-6), 

C2,H3,N2OI, (592.6) Ber. C 54.73 H 5.44  N 4.72 Gef. C 54.76 H 5.43 N 4.60 

Untere Zone: 32 mg (6%) 17. 
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