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Zur Synthese der in der Natur haufig anzutreffenden 3-Amino-3-desoxyzucker 

haben wir gezeigt, da13 Methyl-di-N, 0-acetyl-a-L-arabino-hexopyranosid und 

Methyl-di-N, 0-acetyl-cu-L-ribohexopyranosid darstellbar sind 1) wenn an 

Rhamnal unter gleichzeitiger Allylumlagerung NaN3 addiert und anschlieflend 

Jod-alkoxyliert wird. 

Weiterfiihrend wurde gepriift, ob die gleiche Reaktionsfolge 

unter gleichzeitiger Allylumlagerung und Jod-alkoxylierung - 

komplizierteren Systemen anwendbar ist. 

Hierzu wurden die Acetate der Disaccharid-Glycale Lactal 

- NaN3 -Addition 

ebenfalls an 

Q)l 
2, 3) Malta1 ($) 4) 

und Cellobial (2) 5) der Additionsreaktion unterworfen, wobei die Produkte (p) bis (f) 

entstanden: 
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i 
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Aus Lactalperacetat ‘2) entsteht das Produktgemisch (4) und (2) im Verhiltnis 1 : 2, 

das durch Siulenchromatographie getrennt werden konnte. Die Produkte sind 4-0-(2,3,4,6- 

Tetra-O-acetyl-~-D-galactopyranosyl)-6-O-acetyl-3-azido-3-desoxy-l, 2-eno-gluco- 

20 
pyranose [o] D = t 7, 1 ( c = 0.48 in CHC13). Ber. C 48. 60 H 5.38 N 7. 74 ; Gef. C 48.43 

H 5. 50 . N 7. 20. H-NMR (CDC13): 1’ -H = 6.46 (dd); 2’ -H = 4. 75 (q) ; J1, 2, = 6 Hz ; 

J 
2’, 3’ 

= 2.6 Hz ; Jl, 3, = 1. 6 Hz ; und 4-O-(2, 3,4, 6-Tetra-0-acetyl-8-D-galacto- 

20 
pyranosyl)6-O-acetyl-3-azido-3-desoxy-l,2-eno-allopyranose [Q] D = t 114,8 ( c = 0.6 

in CHCl ), 
3 

Ber. C48,6 H 5.38 N 7.74 ; Gef. C 49. 10 H 5.61 N 7.20. H-NMR 

(CDC13) :270MHz)(ppm), 1-H =6.46(d);2,-H=4.79(t);Jl, 2,=6Hz; 

J2’ ,3’ 
=6~~; 

Aus Maltalperacetat (2) entsteht bemerkenswerterweise fast ausschli eglich (2) mit 

etwa 50% Ausbeute (nach Saulenchromatographie). 

Das Produkt konnte als 4-O-(2,3,4, 6-Tetra-0-acetyl-a-D-glucopyranosyl)-6-0- 

acetyl-3-azido-3-desoxy-1, 2-eno-allopyranose (2) identifiziert werden [a]“: = t 154,3 

(c = 0. 68 in CHC13). Ber. C 48. 60 H 5. 38 N 7. 74 ; Gef. C 48. 30 H 5. 33 N 7. 04. 

H-NMR : 1’ -H = 6.46 (d) ; 2’ - H = 4. 94 (q) ; J1,, 2, = 6 Hz ; J2, 3, = 5. 0 Hz.(CDC13) 

Aus dem Cellobialperacetat (2) entsteht das Produktgemisch (‘7) und (2) im Verhlltnis 

1 : 2. Nach Saulenchromatographie wurde (2) ale 4-O-(2,3,4, 6-Tetra-0-acetyl-8-D- 

glucopyranosyl)-6-0-acetyl-3-azido-3-desoxy-1, 2-eno-glucopyranose identifiziert, 

[a12i = -0. 8 ( c = 0. 65 in CHC13). Ber. C 48. 60 H 5. 38 N 7. 74 . Gef. C 48.30 H 5.46 

N 7. 21. H-NMR (CDC13): 1’H = 6.46 (da), 2’ -H = 4. 78 (q). J1,, 2, = 6 Hz ; 
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J 
2’ ,3’ 

= 2.4 Hz ; Jl, 3, = 2 Hz. 

Das Produkt (8) wurde nicht weiter charakterisiert, jedoch ist zu vermuten, da5 es 
= 

sich urn 4-O-(2, 3,4, 6-Tetra-acetyl-B-D-glucopyranosyl)-6-O-acetyl-3-azido-3-desoxy- 

1, 2 -eno-allopyranose (i) handelt. 

Die Methode der Jodalkoxylierung wurde erneut am Beispiel der Reaktion von 4-0- 

acetyl-3-azido-3,6-di-desoxy-l,Z-eno-arabino-hexopyranose (2) mit 1,2,3,4-O-Tetra- 

acetyl-a-D-glucopyranose (10 ) gepriift gemi5: 

ATT) + Ac~~p%-Ac~~~~Z-Jb = = = 
Das Disaccharid (11) war bevorzugt neben anderen Produkten entstanden (30% nach 

- 

Siulenchromatographie) und konnte NMR-spektroskopisch als 6-0-(4-O-acetyl-3-azido- 

2, 3, 6-tri-desoxy-Z-jodo-e-L-arabinohexopyranosyl)-1, 2, 3,4-tetra-O-acetyl-a-D-gluco- 

pyranose (2 ) identifiziert werden. Ber. C 39. 30 H 4.47 N 6.26 ; Gef. C 38. 86 

H 4.67 N 6. 17. H-NMR (CDC13) : 1’-H 5. 15 (s), 2-H = 4. 25 (q), Jl 2 = 1. 2 Hz ; 

J2. 3 
= 4. 5 Hz. 

Die Umsetzung von Maltalperacetat (5) unter Jodalkoxylierungsbedingungen mit 

1, 3,4, 6-Tetra-0-acetyl-a-D-glucopyranose (12) lieferte gem35 
= 

* 
= +*cLi;~EFz&E~~~~~o~~ 

13 J = = 
das Produkt (l3), das H-NMR-spektroskopisch als 2-0-[4’-0-(2”,3”,4”,6” -Tetra-O- 

- 

acetyl-cu-D-glucopyranosyl)4’, 6’ -di-0-acetyl-2-desoxy-2-jodo-glucopyranosyl]-1, 3,4,6- 

20 
tetra-0-acetyl-o-D-glucopyranose identifiziert werden konnte. [cr] D = t 70. 6 ( c = 0.49 

in CHC13). H-NMR (Benzol) : 1 -H = 5. 66, J ’ - H = 4. 2 ; Jl, 2, = 4 Hz ; J2, 3, = 8Hz 

Hiermit konnte gezeigt werden, da5 die NaN3-Addition unter Allylumlagerung an Di- 

saccharid-Glycalen erfolgreich anwendbar ist und da5 die Jodalkoxylierung mit Zuckern 



894 No. 10 

sowohl bei Mono- such bei zu den Produkten fiihrt. 

H-NMR-Spektren wurden, nicht anders bei 90 aufgenommen. 
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