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Zur Synthese von Aminozucker-Glykosiden ist eine leicht einfiihrbare und leicht
abspaltbare N-Schutzgruppe erforderlich, die auBerdem keine Nachbargruppenreaktionen
eingehen soll. Da die 2.4-Dinitrophenyl- (DNP-) Gruppe 2) diese Bedingungen in hohem
MafBe erfiillt, versuchten wir, sie auch fiir die Blockierung der Aminogruppen der
2.3-Diamino-2. 3-didesoxy-, 2.4-Diamino-2.4-didesoxy- und 2.6-Diamino-2. 6-didesoxy-
D-glucose einzusetzen. Wir erhielten dabei in allen Fillen Gemische von N- und
O-DNP-substituierten Derivaten.

Bei del;- Umsetzung des 2.3-Diamino-2. 3-didesoxy-D-glucose-dihydrochlorids (;) 3)
mit zwei Aquivalenten 1-Fluor-2.4-dinitrobenzol (FDNB) in w#Brigem Athanol unter

Zusatz von Natriumhydrogencarbonat entstanden in einer Ausbeute von 63 % das
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23proz. Ausbeute das erwartete Disubstitutionsprodukt 4 Schmp. 156-1580; Fc]zDo +663°

trisubstituierte Derivat 2 [Schmp. 173—1750; o +686° (c=1; Aceton)] und in nur
(c=1; Aceton)]. Die Konstitution beider Verbindungen folgt aus der Bestimmung des
Molekulargewichtes der Verbindung 2 (Ber. 676,5; Gef. 664; dampfdruckosmometrisch)
und den NMR-Spektren (60 MHz; 6 in ppm) der acetylierten Verbindungen 3
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Schmp. 252—2550; l'cx?zlg +560° (c=1; Aceton)}und 5 [Schmp. 239-2400; .ru'_lD +390°

(c=1; Aceton)]. Danach enthielt 3 (in Acetonitril-ds) zwei Acetylgruppen (1.85; 2.02)
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und drei DNP-Gruppen (7.3- 8.9), das 1-H-Signal lag bei 6.22 (J1'2=3 Hz). Die Ver-
bindung 5 (in DMSO-dG) enthielt dagegen drei Acetylgruppen (1.82; 2.06; 2.32) und
zwei DNP-g}ruppen (7.3- 8.9) und zeigte das 1-H-Signal bei 6.28 (J1.2=3 Hz). Die
Ausbeute an 2 erhShte sich auf 83 % bei Verwendung eines 50proz. Uberschusses an
FDNB. Die Ausbeute an _g erniedrigte sich dabei auf 15 %. Wurde 4 nach chromato-
graphischer Isolierung wiederum mit FDNB umgesetzt, so entstand daraus 2 in 70proz.
Ausbeute. Andererseits war es mdglich, durch eine S&urehydrolyse (Isopropanol/2n HCl
1:2; 36 Stdn. Sieden) die 1-O-Dinitrophenylgruppe in 2 zu entfernen. Dabei entstand 4
in einer Ausbeute von 71 %. Die Konstitution der erhaltenen Produkte ist damit ge-
sichert. Die erhshte Reaktionsf#higkeit des 1-OH gegenilber FDNB ist bisher in der
Zuckerchemie nicht beschrieben worden. Wir filhren sie auf den gemeinsamen EinfluB
zweier DNP-Gruppen zuriick. Dem entsprechen auch Beobachtungen, die wir bei der
dunnschichtchromatographischen Verfolgung der Umsetzung von 1 gemacht haben. Da-

nach -acheint die Bildung von 2 iber das Disubstitutionsprodukt 4 zu verlaufen.

4)

Um das gesuchte 4 in grdBerer Menge zu erhalten, gingen wir von dem aus §
durch Hydrierung und alkalischer Hydrolyse (Didthylenglycol /Hydrazinhydrat /NaOH

10:10:1; 24 Stdn. Sieden unter Nz) leicht erh#ltliche Diamin Z TAusb. 85 %;
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Schmp. 175-1770; I'GJD -79° {c=1; CHC13)] aus. Umsetzung mit FDNB und anschlie-

Bende Hydrolyse (2n HCl; 6 Stdn. Sieden) ergab 4 in einer Gesamtausbeute von 60 %.

Nach Acetylierung zu 5 und Umsetzung mit HBr/Eisessig erhielten wir daraus das fir
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Glykosidsynthesen gesuchte Bromid 8 [Rohausb. 93 %; Schmp. 126-1280; [o]
(c=1; CH2c12)].

Bei der Umsetzung des 2.4-Diamino-2.4-didesoxy-D-glucose-dihydrochlorids (9) 1)
mit FDNB erhielten wir ebenfalls ein Gemisch von Di- und Trisubstitutionsprodukten.
Nach mehreren chromatographischen Trennungen betrug die Ausbeute an 10 14 %

29 +138° (c=1; Aceton/MeOH 2:1)] und an 12 7 %

(Schmp. 178-1850). Die Konstitution dieser Verbindungen wurde ebenfalls durch die
20
D

fSchmp. 170-177%; [o]

NMR-Spektren der Acetate 11 [Schmp. 164-167°; Tal +136° (c=1; Aceton/MeOH
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b +164" (c=0.5; Aceton/MeOH 2, 5:7,5] be-

2,5:7,5] und 13 [Schmp. 142-145% To ]
wiesen.

Ein #hnliches Ergebnis erhielten wir bei der Umsetzung des 2.6-Diamino-2.6-

)

5
didesoxy-D-glucose-dihydrochlorids (14) ‘. Das Trisubstitutionsprodukt 15 isolierten

wir in einer Ausbeute von 7 % [Schmp. 140°; f°32]g +106° (c=1; CHCl,/MeOH 1:1)],

das Disubstitutionsprodukt 17 in einer Ausbeute von 25 % [Schmp. ab 1000; [o .Fl;) +8°

{e=1; CHC13/MeOH 1:1)]. Nach Acetylierung erhielten wir 16 [Schmp. 135-1450;
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[alp +108° (c=1; Aceton)] und 18 [Schmp. 275-285°; lelg +126° (c=0.5; Aceton)],

die in den NMR-Spekiren zwei bzw. drei Acetylsignale zeigten.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Gesellschaft zur Férderung der

Westfélischen Wilhelms-Universitit danken wir flir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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