
J. prakt. Chem. 340 (1 998) 544 - 550 

Journal fur praktische Chemie 
Chemiker-Zeitung 

0 WILEY-VCH Verlag GmbH 1998 

Amphiphile und Mesogene Kohlenhydrate. 10 [l] 

Mesophasenwechsel bei amphiphilen Tetradecyl-(N-acy1amino)- 
2-desoxy-l-thio-~-~-glucopyranosiden durch Acylkettenvariation 

Ralf Miethchen und Franziska Faltin 
Rostock, Fachbereich Chemie, Organische Chemie, Universitat 

Eingegangen am 17. Februar bzw. 2. Juni 1998 
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of the Acyl Chain of Amphiphilic Tetradecyl (N-acylamino)-2-deoxy-l-thio-~-D-glucopyranosides 

Abstract. The homologous amphiphilic tetradecyl-2-(N-a1- 
kanoylamino)-2-deoxy- 1 4hio-J-D-ghcopyranosides 5a - f 
were synthesized from the 2-(N-alkanoylamino)-2-deoxy-~- 
glucopyranoses la-f via the glucosyl chlorides 2a-f, the glu- 
cosy1 isothiuronium chlorides 3a-f, and the acetylated thioglu- 
cosides 4a-f. On heating the amphiphiles 5a-f form diffe- 

rent types of liquid crystalline phases in dependence of the 
length of the acyl chain, i.e. 5a and 5b form smectic phases, 
5d-f form columnar mesophases. Polarisation microscopy, 
DSC-measurements and contact preparations were used to cha- 
racterise the liquid crystalline phases. 

Kohlenhydrat-Mesogene mit nur einer lipophilen Ket- 
te im Molekul bilden unter thermotropen Bedingungen 
in der Regel smektische supramolekulare Strukturen aus, 
wahrend amphiphile Kohlenhydrate mit zwei geminal 
oder vicinal zueinander angeordneten Ketten columna- 
re Mesophasen bilden (vgl. Ubersichtsartikel [2] und 
dort zitierte Literatur). Stabilitat und Breite einer su- 
pramolekularen Phase werden u. a. durch die Lange der 
lipophilen Kette, durch die Position ihrer Verknupfung 
mit dem Kohlenhydratbaustein, durch die Konformati- 
on des Kohlenhydratbausteins sowie durch den Typ der 
H-Brucken-Donatoren bzw. -Akzeptoren (0- S- oder N-  
Funktionen oder andere Heteroatome) und deren raum- 
liche Anordnung am Kohlenhydratbaustein beeinflufit 
[2, 31. So resultiert bei regiovariabler Anbindung von 
Alkylketten an einen Kohlenhydratbaustein eine unter- 
schiedliche Packung der polaren Kopfgruppen, was 
unterschiedlich effektive Wasserstoffbruckenbindungen 
in der hydrophilen Region zur Folge hat; siehe z.B. 
Thermotropie regi oi somerer Mono- 0- alkyl- D-glucosen 
~41. 

Homologe 2-Acylamino-2-desoxy -D-glucopyranosen 
mit einer langkettigen N-Acylgruppe zeigen uberra- 
schenderweise kein mesogenes Verhalten [5 ,  61, wah- 
rend N-Acyl-P-D-glucopyranosyhmine erwartungsge- 
mid3 smektische Mesophasen ausbilden [ 5 ] ;  weitere 
Beispiele flussig-kristalliner Kohlenhydratderivate mit 
einer Amidfunktion irn Molekul werden in [5,  7-11] 
beschrieben. 

In dieser Arbeit wird das thermotrope Verhalten von 
amphiphilen Tetradecyl-2-(N-acylamino)-2-desoxy- 1 - 
thio-P-D-glucopyranosiden beschrieben. Durch syste- 
matische Verlangerung der N-Acylgruppe sol1 gezeigt 
werden, da8 innerhalb einer homologen Reihe ein Me- 
sophasenwechsel von smektisch nach columnar eintritt, 
wenn eine zweite lipophile Kettevicinal zur ersten auf- 
gebaut wird. Thioglycoside wurden den O-Glycosiden 
vorgezogen, weil ein Vergleich der thermischen Daten 
von mesogenen Alkyl-a-D-glucopyranosiden und Al- 
kyl- l -thio-a-D-glucopyranosiden [2] sowie von Alkyl- 
2-fluor-2-desoxy-a-D-glucopyranosiden und Alkyl-2- 
fluor-2-desoxy- 1 -thio-a-D-glucopyranosiden [ 12, 131 
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gezeigt hat, daf3 die Thioderivate stabilere Mesophasen 
ausbilden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Synthesen 

Die homologen Tetradecyl-2-(N-acylamino)-2-desoxy- 
1 -thio-J- D-glucop yranoside 5a-f wurden entsprechend 
Schema 1 synthetisiert. 

HO HO * OH -L, AcO 
NH 

la- f  RJ+o 

,OAc 

a:  R=CH,; b :  R=n-C5HI1; c=n-C7H15; d: R=n-CSH,,; e: R=n-C1,H,,; 
f: R=n-Cl3HZ7 

I: AcCI; ii: S=C(NH,), (Aceton) 
ill: n-C14H,,Br/TBABr/K2C03/NaHS03 (Wasser, Aceton); 
iv: NaOMe/MeOH 

Die homologen Acylaminoderivate la-f wurden 
durch N-  Acylierung des kommerziell verfugbaren Hy- 
drochlorids der 2-Amino-2-desoxy-D-glucopyranose mit 
den entsprechenden Carbonsaurechloriden oder -anhy- 
driden in Gegenwart einer Base nach bekannten Syn- 
thesevorschriften [6, 141 prapariert. Fur die Synthese 
der Glucosylchloride 2a-f und der Glucosyl-isothiuro- 
niumsalze 3a-f wurden die fur das 3,4,6-Tri-O-acetyl- 
2-(N-acetylamino)-2-desoxy-a-D-glucopyranosylchlo- 
rid (2a) [15, 161 bzw. fur das 3,4,6-Tri-O-acetyl-2-(N- 
acetylamino)-2-desoxy-a-D-glucopyranosyl-isoth~uro- 
niumchlorid (3a) [ 151 in der Literatur beschriebenen 
Methoden in modifizierter Form angewandt. So erhalt 
man die Glucosylchloride 2a-f durch Behandeln der 
2-(N-Acylamino)-2-desoxy-D-glucopyranosen la-f mit 
uberschussigem Acetylchlorid (Nebenprodukte: 1,3,4,6- 
Tetra-O-acetyl-2-(N-acetyla~no)-2-desoxy-D-glucopy- 
ranosen). Die Verbindungen 2a-f wurden nach saulen- 
chromatographischer Reinigung (Ausbeuten 25 -56%) 
in siedendem Aceton mit Thioharnstoff zu den Isothi- 

uroniumsalzen 3a-f umgesetzt, die so rein anfielen, dal3 
sie direkt zu den Tetradecyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-(N- 
acy1amino)-2-desox y - 1 -thio-p-D-glucopyranosiden 4a- 
f weiterverarbeitet werden konnten. Letzteres erfolgte 
nach einem modifizierten Eintopfverfahren von Chi- 
powski et d. [ 171 in Gegenwart eines Phasentransfer- 
katalysators (Tetrabutylammoniumbromid) durch kon- 
trollierte in situ-Hydrolyse der Isothiuroniumsalze 3a- 
f gefolgt von der S-Alkylierung durch 1 -Brom-tetrade- 
can. Die Thioglucoside 4a-f fielen nach saulenchro- 
matographischer Reinigung und Umkristallisation aus 
Chloroform/Alkohol Gemischen in sehr reiner Form an. 
Sie wurden unter ZemplCn-Bedingungen [ 181 zu den 
amphiphilen Tetradecyl-2-(N-acylamino)-2-desoxy- 1 - 
thio---D-glucopyranosiden 5a-f desacetyliert, die be- 
reits aus der methanolischen Reaktionslosung auskri- 
stallisierten. Die Verbindungen losen sich in siedendem 
THF, Essigsaureethylester oder Methanol; beim Abkuh- 
len kristallisieren 5a-c aus, wahrend 5d-f in THF oder 
Essigester Gele bilden. Das Decylderivat 5d bildet ein 
besonders stabiles Gel. Die Mikroanalysen und DSC- 
Thermogramme von 5d-f deuten darauf hin, daf3 diese 
Homologen im Unterschied zu 5a-c Wasser anlagern, 
das erst beim Aufheizen der Proben abgegeben wird. 

Die Strukturen der beschriebenen Verbindungen wer- 
den durch ihre 'H- und 13C-NMR-spektroskopischen 
Daten gestutzt. So wurden fur die glycosidischen Pro- 
tonen der Glucosylchloride 2a-f Dubletts mit kleinen 
Kopplungskonstanten vonJ1,2= 3,6-3,9 Hz (6= 6,15- 
6,19 ppm) gefunden, was die a-Konfiguration am ano- 
meren Zentrum bestatigt. Auch die charakteristische 
Signallage des jeweiligen anomeren Kohlenstoffatoms 
(6 = 93,6-94,l pprn) stutzt diese Aussage. Die p-ano- 
mere Konfiguration der S-Glucoside 4a-f ergibt sich 
aus der groBen Kopplungskonstante J1,2 = 10,l- 10,4 
Hz fur das Dublett ihres anomeren Protons (6 = 435-  
4,56 ppm). Dies wird auch durch die charakteristischen 
chemischen Verschiebungen der 13C-NMR-Signale der 
anomeren Kohlenstoffatome (6 = 84,5-84,6 ppm) be- 
statigt. 

Thermisches Verhalten 

Die thermischen Daten der Verbindungen 5a-f, be- 
stimmt mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie, sind in 
Tab. 1 zusammengefaBt. Alle Homologen bilden ther- 
motrope Mesophasen. DSC-Messungen ergaben Poly- 
morphie vor dem Schmelzen der Verbindungen. Da sich 
die Schmelz- und Klartemperaturen in den DSC-Ther- 
mogrammen der Verbindungen 5a-e uberlagerten, wer- 
den in Tab. 1 nur die DSC-Daten fur Verbindung 5f an- 
gegeben. Ein langsameres Aufheizen der Proben als 
10 WMin war nicht moglich, weil dann nicht naher un- 
tersuchte chemische Reaktionen in der Mesophase be- 
obachtet wurden. 
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Die Texturmerkmale des Tetradecyl-2-acetamido-2- 
desoxy - 1 -thio-P-D-glucopyranosids 5a sprechen fur ei- 
nen smektischen Mesophasentyp der Verbindung. Da 
fur ein iihnlich strukturiertes 0-Glucosid, Decyl-2-acet- 
amido-2-desoxy-~-D-glucopyranosid (Fp. 93 "C, Klp. 
186 "C [19, 201, der smektische Phasentyp detektiert 
wurde, sollte ein Analogieschlulj fur 5a erlaubt sein (vgl. 
aber auch Zitat [21]). Um den erwarteten Wechsel des 
Mesophasentyps innerhalb der homologen Reihe von 
5a-f zu detektieren, wurden die einzelnen Homologen 
paarweise der Kontaktmethode (Mischbarkeitstest von 
Mesophasen) unterworfen, d.h. zwei Derivate mit sich 
uberlappenden Mesophasenbereichen wurden auf einem 
Objekttrager nebeneinander geschmolzen [22]. Da die 
Mesophase des N-Dodecanoyl-Derivates 5e mit den 
flussig-kristallinen Bereichen der Homologen 5b-d und 
5f iiberlappt (Tab. l), wurde diese Verbindung bei allen 
Kontaktpraparationen verwendet. 

Tab. 1 Thermische Eigenschaften der Tetradecyl-2-(N-acyl- 
amino)-2-desoxy- 1 -thio$-D-glucopyranoside (5a-f) a) 

Verb. Fp. ("C) Klp. ("C) Phasenbreite/K 

5a 202-203 203-204 5 1.0 
5b 192-193 193-194 51.0 
5~ 192-193 193-194 51 .0  
5d 181-182 188-189 ,,8 
5e 189-190 197-198 ,,8 
5f 173-174 191-192 n 18 (n 15.3 b, 

(172.9 h, (188.2 h, 

") 5a, 5b: smektische Phase, 5d-5e: columnare Phase; 
h, DSC-Daten 

Das Kontaktpraparat 5e/5b ergab eine Nichtmischbar- 
keit beider Phasen (Abb. l), d.h. 5e und 5b reprasentie- 
ren nicht den gleichen Phasentyp. In der Kontaktzone 
des Paares 5eEc ist eine schwarze Trennlinie nicht mehr 
durchgehend erkennbar (Abb. 2). Dies konnte darauf 
hindeuten, dalj innerhalb dieser Zone mischbare und 
nicht mischbare Bereiche existieren. Uber den Meso- 
phasentyp von Verbindung 5c kann keine Aussage ge- 
troffen werden. Der Kontaktbereich der Paare 5e/5d 
(Abb. 3) und 5e/5f zeigt eine einheitliche Textur, so dalj 
den Verbindungen 5d und 5f, wie erwartet, der gleiche 
Mesophasentyp zuzuordnen ist wie 5e (Tab. 1). Auf- 
grund der strukturellen Ahnlichkeit der Mesogene 5d- 
f mit anderen vicinal disubstituierten Monosaccharid- 
Mesogenen, die columnare Phasen ausbilden (vgl. [2]  
und dort zitierte Literatur), durfte auch fur 5d-f ein co- 
lumnarer Mesophasentyp sehr wahrscheinlich sein. 

Beschreibung der Versuche 

Saulenchromatographie (Normaldruck): Kieselgel60 (63-200 
pm); Diinnschichtchromatographie: Aluminiumfolie Kiesel- 
gel 60, F254 von Merck; 'H- und 13C-NMR-Spektroskopie: 

Abb. 1 Kontaktpraparat zwischen dem columnarenN-Dode- 
canoyl Derivat 5e und der N-Hexanoylverbindung 5b 

Abb. 2 Kontaktpraparat zwischen dem columnarenN-Dode- 
canoyl Derivat 5e und der N-Octanoylverbindung 5c 

Abb. 3 Kontaktpraparat zwischen dem columnaren N-Dode- 
canoyl Derivat 5e und der N-Decanoylverbindung 5d 

Bruker AC 250- bzw. ARX 300-Gerate; Elementaranalysen: 
Leco-932. Schmelz- und Kliirpunkte: Polarisationsmikroskop 
LEITZ Laborlux 12 Pol mit Mettler Heiztisch FP 82; DSC- 
Messungen: Perkin-Elmer DSC-2. Chemikalien: 2-Amino-2- 
desoxy-D-glucose Hydrochlorid (Fluka); 1 -Brom-tetradecan 
(Merck). 
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3,4,6-Tri-0-acetyl-2-(N-acylamino)-2-desoxy-~-~-gluco- 
pyranosylchloride (2a-f) (Allgemeine Arbeitsvorschrift 
A modifiziert nach [ 161) 

Eine Suspension aus 0,27 mol der 2-(N-Acylamino)-2-des- 
oxy-D-glucose l a  [6], l b  [14], l c  [6], Id [6], l e  [6] oder If 
[6] in Acetylchlorid (120 ml) wurde bei Raumtemperatur 16 
Stunden unter Feuchtigkeitsausschlulj geriihrt, wobei eine kla- 
re, viskose Losung resultiert. Nach der Zugabe von 500 ml 
Chloroform wurde die Losung auf Eiswasser (480 g/120 ml) 
gegossen, das Zweiphasensystem kurz geschiittelt, die orga- 
nische Phase abgetrennt und durch (kurzes) Schiitteln mit kalter 
wal3riger NaHCO,-Losung (500 ml) neutralisiert sowie uber 
Na2S04 getrocknet. Nach dem Einengen der Chloroformpha- 
se im Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck ver- 
blei bt ein siruposes Rohprodukt, das saulenchromatographisch 
gereinigt wurde. 

3,4,6-Tri-0-acetyl-2-(N-acylamino)-2-desoxy-~-~-gluco- 
pyranosyl-isothiuronium-chloride (3a-f) (Allgemeine Ar- 
beitsvorschrift B modifiziert nach [ 151): 

Eine Losung des entsprechenden Glucosylchlorids 2a-f (26 
mmol) und Thioharnstoff (9, I g, I20 mmol) in wasserfreiem 
Aceton (1 60 ml) wurde ca. 45 min unter Ruckflulj erhitzt (Re- 
aktionskontrolle durch DC). Die Isothiuroniumsalze3a-f kri- 
stallisierten wahrend des Abkiihlens der Reaktionslosung auf 
0 "C aus. Die nach dem Abfiltrieren des Losungsmittels mit 
Aceton gewaschenen und getrockneten Verbindungen 3a-f 
wurden ohne weitere Reinigung der S-Alkylierung mit 
1 -Bromtetradecan unterworfen (a1 lgemeine Arbeitsvorschrift 
C). 

Tetradecyl-3,4,6-tri-O-acetyl-2-(N-acylamino)-2-desoxy- 
1-thio-P-D-glucopyranoside (4a- f) (Allgemeine Arbeits- 
vorschrift C modifiziert nach [17]) 

12 mmol des entsprechenden Isothiuroniumsalzes 3a-f und 
1,8 g (13 mmol) K2C03 sowie 2,29 g (22 mmol) NaHS03 
wurden in 22 ml Wasser gelost und mit einer Losung von 3,05 
g (1 1 mmol) 1 -Bromtetradecan und 50 mg (0,lS mmol) Te- 
trabutylammoniumbromid in Aceton (22 ml) versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde unter intensivem Riihren ca. 30 min 
unter Riickflulj erhitzt (Reaktionskontrolle durch DC). An- 
schlieBend wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und die Sus- 
pension mit Chloroform (30 ml) und Wasser ( I  7 ml) versetzt. 
Die resultierenden zwei Phasen wurden getrennt, die wal3rige 
Phase mit Chloroform (30 ml) extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen rnit 0 , j M  Schwefelsaure (3x 20 ml) ge- 
waschen, rnit wafiriger NaHC03-Losung neutralisiert (2x30 
ml) und mit Wasser (30 ml) gewaschen. Nach dem Trocknen 
iiber Na2S04 wurde die Losung unter vermindertem Druck 
eingeengt, der kristalline Riickstand mit Petrolether gewaschen 
(2x 10 ml) und saulenchromatographisch gereinigt. 

~etradecyl-2-(N-acylam~no)-~-desoxy-l-thio-~-D-glucopy- 
ranoside (5a -f) (Allgemeine Arbeitsvorschrift D nach 

0,3 mmol des acetylierten Kohlenhydratderivates 4a-f wur- 
den in wasserfreiem Methanol (5 ml) suspendiert und bei 
Raumtemperatur rnit 0,5 ml einer 1 %igen methanolischen 

ZEMPLEN [IS]) 

Natriummethanolat-Losung versetzt. Nach ca. 1 h (DC-Kon- 
trolle) war die Desacetylierung abgeschlossen und ein Teil 
des Produkts auskristallisiert, das durch Filtration gewonnen 
wurde. Das Filtrat wurde zur Gewinnung weiteren Produkts 
rnit einem saurem Ionenaustauscher neutralisiert und anschlie- 
Bend unter vermindertem Druck eingeengt. Die Rohprodukte 
5a-f wurden aus Methanol umkristallisiert. 

Tetradecyl-2-(N-acetylamino)-2-desoxy- 1- thio-P-D-gluco- 
pyranoside (5a) 

Tetrudecyl-3,4,6-tri-O-ucetyl-2-(N-uce~~lumino)-2-de.~o~-l- 
thio-~-D-gZucopyrunosid_(4a) 
7,O g (17 mmol) des Isothiuroniumsalzes 3a 11.51 wurden wie 
in der allgemeinen Arbeitsvorschrift C beschrieben mit 
1-Bromtetradecan (4,27 g, 15 mmol) umgesetzt und aufgear- 
beitet. Die Reinigung von4a erfolgte saulenchromatographisch 
(Rf= 0,24 (ChlorofondEthanol20: 1 v/v). Ausb. 3,4 g (49%); 
Fp. 157,7 "C (Ethanol); [a]A3 = -42,l " ( c  = 0,87, Chloro- 
form). 
4a: 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): G/ppm = 5,58 (d, lH, JI,NH 
=9,5Hz,NH),5,15(dd, lH,J2,=9,6H~,J, ,4=9,6H~,3-H),  
5,05 (dd, 1H,J4,5 =9,5 Hz, 4-H), 4,56 (d, IH,Jl,Z = 10,4 Hz, 

(dd, lH, J5,@ s 2,5 Hz, 6'-H), 4,12-3,99 (m, lH, 2-H), 3,66 
(ddd, lH, 5-H), 2,69-2,61 (br, 2H, CH2), 2,OS (s, 3H, CH?), 
2,OO (s, 6H, 2CH,), 1,93 (s, 3H, CH,), 1,61-1,49 (br, 2H, 
CH,), 1,26-1,21 (br,22H, 11CH2),0,89-0,82(br,3H,CH3). 
13C-NMR (62 MHz, CDCI,): S/ppm = 171 ,O (NHC=O), 170,6, 

1-H), 4,21 (dd, IH, J5,6 =4,9 Hz, J5,6'= 12,2 Hz, 6-H), 4,lO 

169,9, 169,3 (3C=O), 84,5 (C-l), 75,9 (C-2), 73,9,68,5 (C-3, 
C-4), 62,4 (C-6), 53,3 (C-5), 31,9, 22,6 (2CH2), 30,O-28,9 
(1lCH2), 23,2(CH,), 20,6, 20,6, 20,5 (3CH3). 
C2,H4,0,NS Ber.: C 60,08 H 8,82 N 2,50 S 5,73 
(559,8) Gef.: C 59,90 H 8,71 N 2,65 S 5,823. 

Tetrudecyl-2-(N-acetylumino)-2-desoxy- I -thio-P-D-glucopy- 
runosid (5a) 
Verbindung 4a (3,O g, 5,4 mmol) wurde desacetyliert (allge- 
meine Arbeitsvorschrift D) und das Rohprodukt 5a mehrmals 
aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 0,44 g (19%); Fp. 202,s 
"C; Klp. 203,s "C (Ethanol). 
C2,H4,05NS Ber.: C 60,93 H 9,99 N 3,23 S 7,39 
(433,7) Gef.: C 60,05 H 9,88 N 3,28. 

Tetradecyl-2-(N-hexanoylamino)-2-desoxy-l-thio-~-~- 
glucopyranoside (5b) 
3,4,6- Tri-O-ucetyl-2-(N-hexunoylamino)-2-desoxy-~ -D-glu- 
copyrunosylchlovid (2b) 
8,0 g (28,s mmol) l b  und 12,8 ml Acetylchlorid wurden, wie 
in der allgemeinen Arbeitsvorschrift A beschrieben, umge- 
setzt und aufgearbeitet. Die Reinigung von 2b erfolgte sau- 
lenchromatographisch (Rf = 0,3, Toluol/Ethylacetat 3: I v/v). 
Ausb. 6,2 g (51%);Fp. 95,O "C (EthylacetatkIeptan); 'H- und 
',C-NMR-Daten von 2b [23]. 
Cl8HZ8O8NC1 Ber.: C 51,29 H 6 7 0  N 3,32 
( 4 2 1 3  Gef.: C 51,02 H 6,54 N 3,62. 

Tetradecyl-3,4,6-tri- O-acetyl-2-(N-hexanoylumino)-2-des- 
oxy-1 -thio-P-D-glucopyrunosid (4b) 

Verbindung 2b (6,O g, 14 mmol) wurde, wie in der allgemei- 
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nen Arbeitsvorschrift B beschrieben, in Aceton (85 ml) mit 
Thioharnstoff (5,2 g, 69 mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt 
3b (3,14 g, 6,3 mmol) wurde ohne weitere Reinigung fur die 
Synthese von 4b verwendet (allgemeine Arbeitsvorschrift C; 
1-Bromtetradecan 1,6 g, 5,7 mmol; K2C03 0,73 g, 6,s mmol; 
NaHSO, 1,2 g, 11 ,5 mmol). Man erhiilt nach der saulenchro- 
matographischen Reinigung (Rf  = 0,3, ChlorofordPropanol 
40:l v/v) 1,55 g (19%) 4b; Fp. 132-133 "C (Chloroform/ 
Propanol); [a]i3 = -29,l" (c = 0,82, Chloroform); 'H- und 
',C-NMR-Daten von 4b [23]. 
C32H5708NS Ber.: C 62,41 H 9,33 N 2,27 S 5,21 
(6 159) Gef.: C 62,25 H 9,32 N 2,47 S 5,21. 

Tetrudecyl-2-(N-hexunoylumino)-2-desoxy-l -thio-p-D-gluco- 
pyrunosid_(Sb) 
Verbindung 4b (1,4 g, 2,3 mmol) wurde desacetyliert (allge- 
meine Arbeitsvorschrift D) und das Rohprodukt 5b aus Ace- 
ton umkristallisiert. Ausb. 0,54 g (48%); Fp. 193,6 "C; Klp. 
193,9 "C (Aceton). 
C26H510sNS Ber.: C 63,76 H 10,50 N 2,86 S 63.5 
(489,8) Gef.: C 63,.59 H 10,45 N 2,85 S 65.5. 

Tetradecyl-2-(N-octanoylam~no)-2-desoxy-l-th~o-~-D-glu- 
copyranoside (Sc) 

3,4,6- Tri-O-ucetyl-2-(N-octunoylumin~)-2-desoxy-a-D-glu- 
copyrunosylchlorid (2c) 
15,O g, (49 mmol) lc und 22 ml Acetylchlorid wurden, wie in 
der allgemeinen Arbeitsvorschrift A beschrieben, umgesetzt 
und aufgearbeitet. Die Reinigung von2c erfolgte saulenchro- 
matographisch (Rf = 0,22, Toluol/Ethylacetdt 4: 1 v/v). Ausb. 
5,s g (25,0%), Sirup. 
2c : 'H-NMR (250 MHz, CDC13): G/ppm = 6,19 (d, IH,J, ,2 = 
3,7 Hz, 1-H), 5,72 (d, 1H, J N H 2  = 8,6 Hz, NH), 5,32 (dd, lH, 
J2,3=10,SH~,Jj,q=9,5H~,3-H),5,21 (dd, lH,J4,5=9,6HZ, 
4-H), 4,54 (ddd, IH, 12.1 =3,7 Hz, J2,3= 10,s Hz, J2, NH=8,6 
Hz, 2-H), 4,33-4,23 (m, 2H, 6-H, 6'-H), 4,17-4,09 (m, IH, 
5-H), 2,21-2,13 (br, 2H, CH2), 2,lO (s, 3H, CH,), 2,06 (s, 
3H, CH,), 2,04 (s, 3H, CH3), 1,65- 1,54 (br, 2H, CH2), I ,33- 
1,25 (br, 4H, 2CH2), 0,92-0,85 (br, 3H, CH,). - 13C-NMR 
(62 MHz, CDCl,): G/ppm = 173,2 (NHC=O), 171,4, 170,5, 
169,l (3 C=O), 93,7 (C-I), 70,9 (C-2), 70,1,67,0 (C-3, C-4), 
61,2 (C-6), 53,4 (C-S), 36,5, 31,6, 29,0, 28,8, 25,5, 22,s 
(6CH2), 20,6, 20,5, 20,s (3CH3), 14,O (CH3). 
Tetrudecyl-3,4,6-tri-O-ucetyl-2-(N-octunoylumino)-2-des- 
oxy-l-thio-P-D-glucopyrunosid (4c) 
Verbindung 2c (8,O g, 18 mmol) wurde, wie in der allgemei- 
nen Arbeitsvorschrift B beschrieben, in Aceton (110 ml) mit 
Thioharnstoff (6,7 g, 89 mmol) umgesetzt. Das Rohprodukt 
3c (4,07 g, 7,7 mmol) wurde ohne weitere Reinigung fur die 
Synthese von 4c verwendet (allgemeine Arbeitsvorschrift C; 
1 -Bromtetradecan 1,9 g, 7,0 mmol; K2C03 0,89 g, 8,3 mmol; 
NaHSO, 1,47 g, 14,l mmol). Man erhalt nach der saulen- 
chromatographischen Reinigung (R, = 0,3, Chloroforflro- 
panol 70:l v/v) 2,6 g, (23%) 4c; Fp. 129,4-13IoC (Chloro- 
form/Propanol); [a]h3 = -32,s" (c = 1,12, Chloroform). 
4c: 'H-NMR (2.50 MHz, CDCl,): G/ppm = 5,46 (d, lH, J2,NH 
=9,2 Hz, NH), 5,16 (dd, 1H,52,3=9,6 Hz,J3,4 =9,6 Hz, 3-H), 
5,05 (dd, IH, J4.5 =9,5 Hz, 4-H), 4,55 (d, lH, J, ,2 = 10,4 Hz, 
I-H), 4,21 (dd, IH, J5,6 = S,O HZ, J6,e x 12,4 Hz, 6-H), 4,10 

(dd, IH, J5,@ = 2,s Hz, 6'-H), 4,12-4,OO (m, 1H, 2-H), 3,66 

2,69-2,62 (br, 2H, CHJ, 2,14-2,07 (br, 2H, CH,), 2,05 (s, 
3H, CH,), 1,99 (s, 6H, 2CH3), 1,62-1,52 (br, 4H, 2CH2), 
1 2 -  1,22 (br, 30H, 15CH2), 0,89-0,82 (br, 3H, CH,). - I3C- 
NMR (62 MHz, CDCl,): G/ppm = 173,O (NHC=O), 171,0, 

(ddd, IH, 55.4 cz 9,s Hz, J5,6 = 5,0 Hz, 5 5 , ~  = 2,s Hz, 5-H), 

170,6, 169,3 (3C=O), 84,6 (C-l), 75,9 (C-2), 73,9,68,5 (C-3, 
C-4), 62,4 (C-6), 53,l (C-S), 36,8, 31,8, 31,6 (3CH2), 30,O- 
28,9 (13CH,), 25,5, 22,6, 22,6 (3CH,), 20,7, 20,6, 20,6 
(3CH3), 14,l, 14,O (2CH3). 
C34Hh10RNS Ber.: C 63,41 H 93.5 N 2,18 S 4,97 
( 6 4 3 3  Gef.: C 63,25 H 9,38 N 2,39 S 5,OS. 

Tetrudecyl-2-(N-octunoylumino)-2-desoxy-l -thio-p-D-gluco- 
pyrunosid (5c) 
Verbindung 4c (2,4 g, 3,7 mmol) wurde desacetyliert (allge- 
meine Arbeitsvorschrift D) und das Rohprodukt 5c aus Ethyl- 
acetat umkristallisiert. Ausb. 1,2 g (64%); Fp. 192,9 "C; Klp. 
193,7 "C (Ethylacetat). 
C2XH5s05NS Ber.: C 64,95 H 10,71 N 2,70 S 6,19 
(51729 Gef.: C 64,82 H 10,63 N 2,71 S 6,OS. 

Tetradecyl-2-(N-decanoylamino)-2-desoxy-l-thio-~-~- 
glucopyranoside (5d) 
3,4,6- Tri-O-ucetyl-2-(N-decunoylamino)-2-desoxy-a-~-glu- 
copyrunosylchlorid (2d) 
10,O g (40 mmol) Id und 17,5 ml Acetylchlorid wurden, wie 
in der allgemeinen Arbeitsvorschrift A beschrieben, umge- 
setzt und aufgearbeitet. Die Reinigung von 2d erfolgt saulen- 
chromatographisch (R, = 0,32, ToluoVEthylacetat 3: 1 v/v). 
Ausb. 7,72 g (41%); Fp. 75-76 "C (Diethylethermepan); 
'H- und IT-NMR-Daten von 2d [23]. 

(478,O) Gef.: C 55,72 H 7,44 N 2,92. 

Tetrudecyl-3,4,6-tri-O-u~etyl-2-(N-decunoylumino)-2-des- 
oxy-1 -thio-P-n-glucopyrunosid (4d) 
Verbindung 2d (7,O g, 14,6 mmol) wurde, wie in der allge- 
meinen Arbeitsvorschrift B beschrieben, in Aceton (88 ml) 
mit Thioharnstoff (5,4 g, 72,O mmol) umgesetzt. Das Rohpro- 
dukt 3d (2,6 g, 4,7 mmol) wurde ohne weitere Reinigung fur 
die Synthese von 4d verwendet (allgemeine Arbeitsvorschrift 
C; 1-Bromtetradecan 1,2 g, 4,2 mmol; K2C03 0,54 g, 5,04 
mmol; NaHS03 0,89 g, 8,s mmol). Man erhalt nach der sau- 
lenchromatographischen Reinigung (R, = 0,28, Chloroform/ 
Propanol40: 1 v/v) 1,84 g, (19%) 4d; Fp. 127- 13 1°C (Chlo- 
roformPropano1); [a]h3 = -23,5" (c  = 0,82, Chloroform); 'H- 
und I3C-NMR-Daten von 4d [23]. 

Ber.: C 64,35 H 9,75 N 2,08 S 4,77 
(672,O) Gef.: C 64,25 H 9,70 N 2,22 S 4,63. 

Tetrudecyl-2-(N-decunoylumino)-2-de.roxy- I-thio-p-D-gluco- 
pyrurzasid (5d) 
Verbindung 4d (1,6 g, 2,4 mmol) wurde desacetyliert (allge- 
meine Arbeitsvorschrift D) und das Rohprodukt 5d aus Ethyl- 
acetat umkristallisiert. Ausb. 0,67 g (53%); Fp. 181,s "C; Klp. 
189,8 "C (Ethylacetat). 
C3,Hs,0,NS Ber.: C 66,Ol H 10,89 N 2,57 S 5,87 
(5459) Gef.: C 64,07 H 10,68 N 2,72 S 5,80 
(berechnet fur 5d . H20: C 63,84 H 10,82 N 2,48 S 5,69). 

C ~ ~ H ~ ~ O R N C ~  Ber.: C 55,28 H 7,59 N 2,93 
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Tetradecyl-2-(N-dodecanoylamino)-2-desoxy-l-th~o-~-D- 
glucopyranoside (5e) 

3,4,6-Tri-0-ucetyl-2-(N-dodecunoylumino~-2-desoxy-~-~- 
glucopyrunosylchlorid (2e) 
I6,O g (44 mmol) l e  und 20 ml Acetylchlorid wurden, wie in 
der allgemeinen Arbeitsvorschrift A beschrieben, umgesetzt 
und aufgearbeitet. Die Reinigung von 2e erfolgte saulenchro- 
matographisch (Rf = O,3, ToluoVEthylacetat 3: 1 v/v). Ausb. 
11,s g (51,7%); Fp. 74,2 "C (DiethyletherMeptan ); 'H- und 
l3C-NMR-Daten von 2e [23]. 
C24H4008NC1 Ber.: C 56,97 H 7,97 N 2,77 
(506,03) Gef.: C 58,02 H 8,10 N 2,69. 

Tetrudecyl-3,4,6-tri-O-ucetyl-2-(N-dodecunoylumino)-2-des- 
oxy-1 -thio-P-D-glucopyranosid (4e) 
Verbindung 2e (1 1,0 g, 22,0 mmol) wurde, wie in der allge- 
meinen Arbeitsvorschrift B beschrieben, in Aceton (132 ml) 
mit Thiohamstoff (8,1 g, 104,O mmol) umgesetzt. Das Roh- 
produkt 3e (5,1 g, 8,7 mmol) wurde ohne weitere Reinigung 
fur die Synthese von 4e verwendet (allgemeine Arbeitsvor- 
schrift C; 1-Bromtetradecan 2,2 g, 7,9 mmol; K2C03 1,0 g, 
9,4 mmol; NaHS03 1,6 g, 15,8 mmol). Man erhalt nach der 
saulenchromatographischen Reinigung (Rf = 0,3, Chloroform/ 
Propanol70: 1 v/v) 2,s g, ( 1  7%) 4e, Fp. I27,8 - 130,O "C (Chlo- 
roformh'ropanol); [a]h3 = -25,O" (c = 0,94, Chloroform); 'H- 
und 13C-NMR-Daten von 4e [23]. 

(700,O) Gef.: C 65,18 H 9,87 N 2,08 S 435. 

Tetrudecyl-2-(N-dodecunoyluinino)-2-desoxy- I -thio-P-D- 
glucopyrunosid (5e) 
Verbindung 4e (2,4 g, 3,4 mmol) wurde desacetyliert (allge- 
meine Arbeitsvorschrift D) und das Rohprodukt 5e aus THF 
umkristallisiert. Ausb. I ,25 g (64%); Fp. 189,6 "C; Klp. 198,2 
"C (THF). 
C32H6305NS Ber.: C 66,97 H 11,06N 2,44 S 539  
(573,9) Gef.: C 66,28 H 10,81 N 232 S 5,71. 
(berechnet fur 5e . 1/2H20: C 6538 H 10,98 N 2,4O S 5 ,SO) .  

C&@&NS Ber.: c 65,20 H 9,94 N 2,00 s 438  

Tetradecyl-2-(N-tetradecanoylamino)-2-desoxy-l-thio-~- 
D-glucopyranoside (Sf) 

3,4,6-Tri-O-ucetyl-2-(N-tetrudecunoylumino)-2-desoxy-a-~- 
glucopyrunosylchlorid (20 
20,O g (49 mmol) lb  und 23 ml Acetylchlorid wurden, wie in 
der allgemeinen Arbeitsvorschrift A beschrieben, umgesetzt 
und aufgearbeitet. Die Reinigung von 2f erfolgte siiulenchro- 
matographisch (R ,  = 0,28, ToluolEthylacetat 4: 1 v/v). Ausb. 
14,6 g (56,0%); Fp. 74,4 "C (DiethyletherlHeptan). 'H- und 
I3C-NMR-Daten von 2f [23]. 

Tetrudecyl-3,4,6-tri-O-ucetyl-2-(N-tetrudecanoylamino)-2- 
desoxy-1 -thio-P-D-glucopyrunosid (40 
Verbindung 2f (14,O g, 26,O mmol) wurde, wie in der allge- 
meinen Arbeitsvorschrift B beschrieben, in Aceton (160 ml) 
mit Thioharnstoff (9,7 g, 129,O mmol) umgesetzt. Das Roh- 
produkt 3f (5,4 g, 8,8 mmol) wurde ohne weitere Reinigung 
fur die Synthese von 4f verwendet (allgemeine Arbeitsvor- 
schrift C; 1-Bromtetradecan 2,2 g, 7,9 mmol; K2C03 1,0 g, 
9,4 mmol; NaHS0, 1,7 g, 16,1 mmol). Man erhalt nach der 

saulenchromatographischen Reinigung (R, = 0,28, Chloroform/ 
Propanol7O:l v/v)3,5g,(17%)4f Fp. 128,3-132,9"C(Chlo- 
roformPropano1); [a]:: = -22,4" (c = 0,98, Chloroform). - 
lH-NMR (250 MHz, CDCI,): Nppm = 5,42 (d, IH, J2,NH = 
9,5H~,NH),5,16(dd, lH,J2,3=9,6Hz, J3,4-9,6Hz,3-H), 
5,OS (dd, lH, J4,5 =9,6 Hz, 4-H), 435 (d, 1H, Ji,2 z 1O,4 Hz, 
I-H),4,22(dd, l H , 5 5 , 6 ~ 5 , 2 H ~ , J ~ , ~ - 1 2 , 3 H ~ , 6 - H ) , 4 , 1 1  
(dd, 1H, J5,68 z2 ,5  Hz, 6'-H), 4,12-4,00 (m, IH, 2-H), 3,66 
(ddd, 1H, 5-H), 2,69-2,62 (br, 2H, CH2), 2,14-2,07 (br, 2H, 
CH2), 2,OS (s, 3H, CH3), 1,99 (s, 6H, 2CH3), 1,63-1,49 (br, 
4H, 2CH2), 1,26-1,23 (br, 42H, 21CH2), O,89-0,82 (br, 6H, 
CH,). - 13C-NMR (62 MHz, CDC1,): Uppm = 173,O 
(NHC=O), 171,0, 170,6, 169,3 (3 G O ) ,  84,6 (C-l), 76,O (C- 
2), 73,9, 68,s (C-3, C-4), 62,4 (C-6), 53,2 (C-S), 36,8, 31,9, 
31,7 (3 CH2), 30,1-28,8 (19CH2), 25,6, 22,6, 22,6 (3CH2), 
20,7, 20,6, 2O,6 (3CH3), 14,1, 14,0 (2CH3). 
C4,H7,08NS Ber.: C 65,98 H 10,ll N 1,92 S 4,39 
( 7 2 7 3  Gef.: C 66,11 H 10,02 N 1,92 S 4,35. 

Tetrudecyl-2-(N-tetrudecanoylumino)-2-desoxy- I -thio-P-D- 
glucupyranosid (50 
Verbindung 4f (3,3 g, 4,s mmol) wurde desacetyliert (allge- 
meine Arbeitsvorschrift D) und das Rohprodukt 5f und aus 
THFumkristallisiert. Ausb. 1,02 g (38%); Fp. 173,6 "C; Klp. 
192,O "C (THF). 
C,,H,,O,NS Ber.: C 67,84 H 11,22 N 2,33 S 5,33 
(602,O) Gef.: C 6635 H 10,94 N 2,33 S 5,36 
(berechnet fur 5f '12H20: C 66,78 H 11,13 N 2,29 S 5,25). 
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