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Auf Grund ihres Vorkommens in einer Reihe von A.ntibiotikaz)

3)

sind fiir Inosamine und
Inosadiamine zahlreiche Synthesemethoden entwickelt worden ', als deren Folge die
physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser Verbindungen gut untersucht sind.
Dagegen liegen Uber Inosite mit drei Amino-Funktionen — zwei s_yrg—lnosatriamine‘l’ 5)
und ein Xi_c-InosatriaminG) wurden bislang dargestellt — keine systematischen Unter-
suchungen vor. Im folgenden berichten wir liber einen einfachen Syntheseweg in der

Reihe der noch unbekannten as-Inosatriamine,

Ketale mit einer B-stidndigen Nitro-Gruppe sind gegeniiber Alkali 1abil7), bedingt durch
eine im Sinne einer 1.2-Eliminierung verlaufenden Bildung eines Nitroolefins und an-
schlieBender Addition eines Hydroxyl-Ions. In Gegenwart von Aminen sind analog (durch
Addition des Amins an das intermediire Nitroolefin) Nitramine zu erwarten. So sollte
im 2, 3-O-Isopropyliden-1, 4-didesoxy-1, 4-dinitro-neo-inosit (1)8), der B-stdndige Nitro-
Gruppen beiderseits der Ketal-Gruppierung besitzt, eine B-Eliminierung bevorzugt an
der trans-diaxialen Seite des Dioxalan-Ringes eintreten (Pfeile) und nach Addition des
Amins von der &quatorialen Seite ein Produkt mit myo-Konfiguration liefern (2). Eine
weniger begilinstigte 1.2-Eliminierung aus der a, e-Anordnung wiirde dagegen unter Er-

halt der Konfiguration zu einem neo-Dinitramin (8) fiihren.

Die experimentellen Befunde bestitigen diese Folgerungen. Umsetzung von 1 mit Benzyl-
amin (5 Moldquiv., 1 Stde., 250) liefert ein Gemisch zweier Isomerer, das durch frak-
tionierte Kristallisation aus Chloroform in die Dinitramine mit myo- (g, Bléattchen,
Schmp. 148-150° (Zers.), 58%) und neo-Konfiguration (8, Nadeln, Schmp. 154-155°
(Zers.), 9%) aufgetrennt werden kann. Sterisch einheitlicher verl#uft die Reaktion von

1 mit flissigem Ammoniak (4 Stdn.); nach N-Acetylierung mit Acetanhydrid in Metha-
nolg) 148t sich das Dinitramin-N-acetat (3), Schmp. 214-216° (Zers.), mit 69% Ausbeute

isolieren.
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Bei Behandlung mit Acetanhydrid in Methanol entsteht aus 2 das N-Acetat, Schmp. 227°

(Zers.), das, ebenso wie 3, durch BF, -katalysierte Acetylierunglo) in das entsprechen-

de Tetraacetat (4, Schmp. 1270' bzw, _(:5_3, Schmp. 1310) tibergefiihrt werden kann. Die
Ausbeuten liegen jeweils iiber 80%. Katalytische Hydrierung von 2 oder 3 iber 10-proz.
Palladium/ Tierkohle in Methanol-Eisessig (1:1) liefert glatt r_r_l_zo_—lnosatriamin-(l,‘l, 5),
das als Tri-N-acetat (6), Zers. um 3000, und als Hexaacetat (7), Schmp. 325-3260,
charakterisiert wurde. Analog ergibt 8 bei Hydrierung und anschliefiender Acetylierung
Hexaacetyl-@-inosatriamin-(1,3, 4) (9), Zers. um 3300, bzw. dessen Tri-N-acetat 10,

Schmp. 330°.

H oH w O
o Ly o
0N s + N
N RHN NO; 2
2 uh 0 N
150 i

CHy CH3

1 2 R=CeHsCHoNHy 8
I R=Ac

|

Ac0 AcO RO RO RO RO
e NG NHAC NHAc
AcHN AcHN
LA ‘ 0 R NHAC
‘. R:H 5 R:H gR=H
§ RGOy 7 R=Ac 108: Ac

Die myo-Konfiguration der Verbindungen 2 — 7 ergibt sich aus NMR-Daten. Im 100 MHz-
Spektrum von 5 (Abbild.) sind die Ring-CH-Multipletts gut voneinander getrennt und
kénnen nach i.Ordnung analysiert werden (zur Zuordnung vgl. Abbild.). Des weiteren
stehen fiir die 7 in DMSO-d6 erhaltenen chemischen Verschiebungen der Acetyl-Resonan-
zen mit der ELO-Konfiguration im Einklangu): T = 17,85 (a-OAc), 8,10 und 8,13

(2 e-OAc), sowie §,21, 8,24 und 8,26 (3 e-NHAc). — Die neo-Konfiguration der Ver-
bindungen 8 und 9 188t sich aus dem 100 MHz-Spektrum des Tri-O-acetats von 8,

Schmp. 1480 (Zers.), ableiten 12), sowie der Lage der Acetyl-Resonanzen von 9 in
DMSO-dS, die neben drei #quatorialen Acetamino-Gruppen (r = 8,21) das Vorliegen von

11)

einer dquatorialen (8,07) und zwei axialen Acetoxy-Gruppen (7,85 indizieren
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13)

Abbild.: 100 MHz-Spektrum von 5 in CDCl3

B). Die Acetyl-Resonanzen werden bei 7 = 7,72, 7,83, 8,03 und 8, 18 erhalten.

und Spinentkopplung (Ausschnitt A bzw.

In dem durch Acetylierung von (1) entstehenden (84%) Di-O-acetat 11, Schmp. 145-1460,
konnen bei Umsetzung mit Benzylamin drei der C-O-Bindungen durch B-Eliminierung
gespalten werden, was entweder zu Aromatisierung (vg1.8)) oder zu Bildung von Dini-
trotriaminen fithren sollte. Aus dem Reaktionsgemisch lief sich durch Kristallisation

aus Athanol das Dinitroinosatriamin 12 (Nadeln, Schmp. 140-1410) in 14% Ausbeute iso-
14)

E)

lieren, wihrend das Aromatisierungsprodukt, 2, 5-Dinitrophenyl-benzyl-amin (1_4_)

chromatographisch nicht nachweisbar war. Es entsteht jedoch als Hauptprodukt bei der

)

8
Umsetzung von Tetra-O-acetyl-1, 4-didesoxy-1, 4-dinitro-neo-inosit (13)"" mit Benzyl-

amin.
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1) Auf Grund der insgesamt 98 theoretisch méoglichen Inosatriamine (16 meso und 46

D, L-Formen) wird zweckmiBig eine Unterteilung in vic-, sym- und as-Inosatri-
amine vorgenommen, entsprechend einer vicinalen, symmetrischen oder asymme-

trischen Anordnung der Amino-Funktionen am Cyclohexan-Ring.
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