Tetrahedron Letters No. 18, pp 1493 - 1494, 1975. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

DARSTELLUNG VON 2-AZIDO-2-DESOXY -D-GLUCOPYRANOSE
UND 2,4-DIAZIDO-2,4-DIDESOXY-D-GLUCOPYRANOSE
H. Paulsen, H. Koebernick, W. Stenzel und P, Ksll
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit Hamburg

2 Hamburg 13, Papendamm 6, Germany

(Received in Germany 28 February 1975; received in UK for publication 24 March 1975)

Die Azidogruppe kann als eine der besten '""Blockierungs' -Mdglichkeiten fiir eine Amino-
gruppe angesehen werden, da sie leicht unter milden Hydrierungsbedingungen in eine Amino-
gruppe zu dberfihren ist. Ferner zeigt sie kaum eine Neigung zur Nachbargruppenreaktion,
was sekundire Reaktionen an Azidoverbindungen vereinfacht, Eine Synthese polyfunktioneller
Aminoverbindungen kann somit mit Vorteil in der Weise erfolgen, dal man die eigentlichen
Syntheseschritte mit entsprechenden Azidoverbindungen ausfilhrt und diese in den letzten
Stufen in Aminoverbindungen umwandelt. Ein interessantes Substrat wire die 2-Azido-
2-desoxy-D-glucose, bei der von Nachbargruppenbeteiligung ungestdrte Reaktionen am
glykosidischen Zentrum moglich wiren. Durch nucleophile Substitution am C-2 ist 2-Azido-

1)

2-desoxy-D-glucose nicht darstellbar, da dem, wie Richardson et al. erlduterten,

generell Dipolwechselwirkungen entgegenstehen.

2,3)

Es ist uns jetzt gelungen, das gut zugingliche Cerny-Epoxid __1_ mit Natriumazid
zum Azidozucker 2 (Schmp, 96°, [oz]ZDo -6%) zu Sffnen. In Athanol/Wasser reagiert 1 mit
NaN3 bei Gegenwart von NH4C1 in 85% Ausbeute. Acetolyse von 2 mit Acetanhydrid/
Schwefelsdure liefert unter Offnung des 1.6-Anhydroringes bevorzugt das a-Tetra-
acetat 3 (Schmp. 120°C, [a]zlg +125°), das sich mit saurem Ionenaustauscher/Methanol/

Wasser zum freien Azido-Zucker 4 (Sirup, [a]zg +48°%) spalten 1i8t,
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Die 2.4-Diazido-2,4-didesoxy-D-glucose 148t sich in einer vergleichbaren stereoselek-

4)

fihrt zum 4-Azido-Zucker 6 (Sirup, [ar]Z'Do -75%), der ins Epoxid 7

tiven Reaktionsfolge aus dem ebenfalls von Cerny ' dargestellten Epoxid 5 gewinnen,

Ringdffnung mit NaN3

tibergeht (Schmp. 49°, [a]zl()) -21°). Dieses ist mit Na.N3 wiederum zu &ffnen zur Diazido-
verbindung 8 (Schmp. 49,5° [a]zDo -72°). L8t man das Epoxid 5 mit einem Uberschus
NaN3 linger reagieren, so wird auch ohne Igolierung der Zwischenstufen g und 7 der
der Diazido-Zucker 8 in 60% Ausbeute erhalten. Die Acetolyse mit Acetanhydrid/Schwefel -
sdure liefert unter Ringéffnung ein a- Tnacetat (Sirup, [a] D +193 ), das wiederum sauer

zum freien Diazido-Zucker 12 (Sirup [a] D 0 4132 ) gespalten werden kann.
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Ein alternativer Weg zu 8 ist auch aus dem Epoxid 9 5) moglich, bei dem primir mit NaN

die Az1dogruppe an C-2 10 (Sirup, [a] D -29,5 )und anschliefend tber 11 (Schmp. 78°¢C,

3

[ ] D -93 ) die Azidogruppe an C-4 eingeftthrt wird unter Bildung von 8 Da 9 jedoch schwieri.
ger als 5 zuginglich ist, kann der Weg ausgehend von 5 als Skonomischer angesehen werden,
Die Azido-Zucker 4 und 12 sowie deren Derivate sind wertvolle Zwischenprodukte fiir

weitere Aufbaureaktionen. So ist es gelungen, iiber die Halogenzucker hinaus erfolgreich

6)

eine Reihe von Di- und Oligo sacchariden zu synthetisieren,
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