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Es wird die Herstellung des 3,6,6'-Triacetamino-3,6,6'-tridesoxy-penta-
-0-acetyl-O-a-p-allopyranosyl-(1 - 1’)-a-D-glucopyranosids aus 3-O-Tosyl-
-z,2-trehalose beschrieben.

The preparation of 3,6,6'-triacetamino-3,6,6 -trideoxy-penta-O-acetyl-
-0-z-p-allopyranosyl-(1 - 1')-2-p-glucopyranoside from 3-O-tosyl-a,a-treha-
lose is described.

Durch Detritylation der 6,6'-Di-O-trityl-3-O-tosyl-«,a-trehalose gewonnene 3-O-Tosyl-
-z.x-trehalose ergibt nach Tosylierung und nachfolgender Acetylierung die 3,6.6'-Iri-
-O-tosyl-penta-O-acetyl-a,x-trehalose. Der Austausch der Tosylgruppen gegen Azido-
gruppen durch Erwédrmung der obengenannten Verbindung mit Natriumazid in Di-
methylformamid fiihrt unter Walden’scher-Umlagerung zur Bildung des 3,6,6'-Triazido-
-3.6,6'-tridesoxy-penta-0-acetyl-O-a-p-allopyranosyl-(1 — 1’)-a-D-glucopyranosids,  das
nach katalytischer Hydrogenation und nachfolgender Acetylierung das gewiinschte
3,6.6'-Triacetamino-3,6,6’-tridesoxy-penta-O-acetyl-O-x-p-allopyranosyl-(1 - 1')-a-n-glu-
copyranosid in ca. 309 igen Ausbeuten (berechnet auf die 6,6'-Di-O-trityl-3-O-tosyl-o,o-
-trehalose) ergibt.

Zwecks Vergleichung der chromatographischen Wanderungsgeschwindigkeiten der
Hydrolysationskomponenten des gewonnenen Produkts wurde die Synthese des 1,2-O-
-Isopropyliden-3,6-diamino-3,6-didesoxy-o-D-allofuranosid-dihydrochlorids aus der 1,2-
-0-Tsopropyliden-3,6-di-O-tosyl-«-n-glucofuranose durchgefithrt u. zw. 1. nach direktem
Austausch der Tosylgruppen gegen die Aminogruppen durch Erwédrmung mit methanoli-
scher Ammoniaklésung, 2. nach Austausch der Tosylgruppen gegen die Benzylamino-
gruppen, der mit nachfolgender katalytischer Debenzylation des gewonnenen 1,2-O-
-Tsopropyliden-3,6-dibenzylamino-?,6-didesoxy-«-D-allofuranosids verbunden war.

Experimenteller Teil

Siémtliche Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

Bei der Chromatographie auf Whatman Papier Nr. 1 wurde Pyridin—Essigsdure-
dthylester— Fissigsdure— Wasser (5:5:1 3 V/V) als Laufinittel verwendet und die
Anfirbung mittels Anilinphthalst durchgefiihrt.

Rcia und Rpye bedeuten die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten gegen das
p-(ilucosamin-hydrochlorid resp. gegen 2,3,4,6-Tetra-O-methyl-n-glucose.

Der Ausdruck ,,verdampft“ (urd édhnliches) bedeutet die Abdampfung der Losung

Wasserstrahlpumpevakuum hei 50°C.
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AMINODERIVATE DER SACCHAROSE. IV

1,2-0-Isopropyliden-3,6-di-O-tosyl-a-D-glucofuranose (1)

In die Losung von 9,1 g 1,2-0-Isopropyliden-3-O-tosyl-a-n-glucofuranose [1] in 100 ml
wasserfreiem Pyridin fiigt man unter Rithrung allméhlich eine Losung von 12 g p-Tcluen-
sulfonylehlorid in 60 ml wasserfreiem Pyridin hinzu und 148t das Reaktionsgemisch
4 Tage hei 40°C stehen. Nach tblicher Verarbeitung des Reaktionsgemisches bekommt
man ein amorphes Produkt (10,4 g) mit Schmp. = 64—68°C (Ather + Petrolither),
(2] = —15,8° (c = 1; CHCI,).

Fiir C,3H,50,,S, (528,58) berechnet: 52,169, C, 5,529, H, 12,119, S; gefunden: 52,230/
C, 5,64% H, 12,019 S.

Die Literatur [1] ergibt [o]®y = —4,92° (CHCI,).

Nach 5-facher Methylierung (mittels Methyljodids in Anwesenheit von Ag,0) des
Destillationsriickstandes, gewonnen nach einer Hydrolyse (0,5 N-H,80,) des gepriiften
Stoffes, kann man in dem Reaktionsgemisch nach nachfolgender saurer und alkalischer
Hydrolyse die Anwesenheit von 2,4-Di-O-methyl-D-glucopyranose mit Rryc 0.41 (Sys-
tem: n-Butanol—Athanol—Wasser (5:1:4V/V), und nach Anfirbung mit Anilin-
phthalat) feststellen.

Nach Acetylierung mit Acetanhydrid in Pyridin bekommt man aus I die 1,2-0-Tso-
propyliden-?,6-di-O-tosyl-5-O-acetyl-r:-glucofuranose mit Schmp. = 47—49°C (Ather -
-+ Petrolither), [a]py = —19.6° (¢ = 1; CHCI,).

Fiir CypH,,0,,8, (570,61) berechnet: 52,529, C, 5,479, H, 11,229 S; gefunden: 52,610,
C, 5,609 H, 11,289 S.

1,2-0-Isopropyliden-3.6-dibenzylamino-3,6-didesoxy-o-p-allofuranocse (I1I)

Ein Gemisch von 11,2 g I, 50 ml Dimethylformamid und 15 ml Benzylamin kocht
man 10 Stdn. unter RiickfluB. Die erkaltete Losung dampft man ab, der Destillations-
rickstand wurde dann nit Wasserdampf behandelt, nichtflichtiger Anteil wurde in
Ather aufgenommen, die vereinigten Extrakte getrocknet (Na,S0,) und entfarbt (aktiv
Kohle) und nach Beseitigung des Losungsmittels entfernt man aus dem Filtrat die Reste
des Benzylamins im Hochvakuum bei 50°C. Den Destillationsriickstand 16st man wieder
in Ather, die Losung entfirbt man abermals (aktiv Kohle) und in das Filtrat fiigt man
dann ein zwvifaches Volumen des n-Heptans. Nach 3-Stdn. Stehen bei Laboratoriums-
temperatur saugt man das ausgeschiedene Produkt ab, wischt dieses mit n-Heptan
und trocknet im Vakuum iiber Paraffin, womit man die gewiinschte Verbindung (8,24 g)
erhalt. Schmp. = 55—56°C, [«]} = —3,4° (c = 1; Methanol).

Fiir C,3H,,N,O, (398,48) berechnet: 69,329, C, 7.59%, H, 7,03% N; gefunden: 69.40°(,
C, 7,63% H, 7,169, N.

1,2.0-Isopropyliden-3,6-diamino-3,6-didesoxy-o-
-D-allofuranose-dikydrochlorid (I111)

A. Ein Gemisch von 2,65 g I und 50 ml Methanol (gesittigt bei —20°C' mit Gasammo-
niak) erwérmt man 16 Stdn. auf 130—140°C. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde
abgedampft, den Destillationsriickstand 16st man in 200 ml Wasser und nach Zugabe
von 50 g abgesaugtem SBV-Anex (OH™) schiittelt man die Mischung 24 Stunden. Nach
Filtrieren und griindlichem Durchwaschen mit Wasser entfdrbt man zuerst das Filtrat
(aktiv Kohle) und dann dampft man es ab. Die gewonnene 1,2-O-Isopropyliden-3,6-
-diamino-3,6-didesoxy-a-D-allofuranose (0,3 g) (I1Ia) 16st man in Methanol, die Lésung

Chem. zvesti 27 (5) 684 —687 (1973) 685



1. JEZO

entfarbt man abermals, neutralisiert dann mit verdiunnter HCl und dampft wieder ab.
Das erhaltene Produkt l6st man in minimaler Menge Athanol und nach Zugabe von
Ather 148t man kristallisieren. So gewinnt man ein Produkt (0,2 g) mit Schmp. = iiber
150°C verkohlt ohne zu schmelzen; [«]¥ = +26,6° (¢ = 1; H,0).

B. Ein Gemisch von 4,2 g I1, 12 ml 2 ¥-HCl, 30 ml Wasser und 70 m]l Methanol hydriert
man in Anwesenheit von 10%igen Pd/C (1 g) bei Laboratoriumstemperatur bis zum
Aufhéren der Wasserstoffabsorption (ca. 4 Stdn.). Nach Beseitigen des Katalysators
dampft man das Filtrat ab, den Destillationsriickstand 16st man in warmen abs. Methanol
(eventuelle Entfarbung) und in die lauwarme Lésung fiigt man ein doppeltes Volumen
wasserfreien Athers hinzu. Nach kurzem Stehenlassen saugt man das ausgeschiedene
Produkt ab. wischt dieses mit Ather und trocknet iiber P,0;, womit man ein Produkt
(2,04 g) mit [a]¥ = +25,0° (¢ = 1; H,0) erhilt.

Fuar C,H,(N,0, 2HCI (291,17) berechnet: 37,139, C, 6,929 H, 9,62% N, 24,35%, Cl;
gefunden: 37,289, C, 7,049, H, 9,549 N, 24,279, Cl.

Nach 4 Stdn. Erwédrmung des gepriiften Produktes mit 2 N-HCI auf dem Wasserbad,
konnte man im Hydrolysat die Anwesenheit eines Stoffes mit Rgia 0,63—0,66 feststellen
und in Spuren erschien auch ein Stoff mit Rgia 1,07 (3-Amino-3-desoxy-p-allose-hydro-
chlorid [2]).

Nach Acetylierung von IIIa mit Acetanhydrid in wasserfreiem Pyridin erhalt man
1,2-0-Isopropyliden-3,6-diacetamino-3,6-didesoxy-5-O-acetyl-«-D-allofuranose mit Schmp.
= 81—-82°C (n-Heptan), [«]f# = —11,6° (¢ =1 CHCI,).

Far C,;H,,N.O, (344,35) berechnet: 8,139, N; gefunden: 8,079, N.

3-0-Tosyl-oc,cx-trehalose (I17)

In die Losung von 6,6 g 6,6'-Di-O-trityl-3-O-tosyl-o,a-trehalose [3] in 75 ml Eisessig-
sure fugt man 25 ml Wesser hinzu, das Reaktionsgemisch erwidrmt man bei stdndigem
Rithren 2 Stdn. auf 50°C und dann léBt man 3 Tage bei Laboratoriumstemperatur
stehen. Nach Verdunnen mit 200 ml Wasser saugt man den ausgeschiedenen Anteil
ab, das Filtrat extrahiert man mit Ather und die wéafBirige Schicht dampft man nach
Entfiarbung ab. Den Destillationsriickstand kristallisiert man aus verdiinntem Athanol
um, womit man ein hygroskopisches Produkt (2,96 g) mit Schmp. = 106—111°C, [¢]} =
= +135,6° (¢ = 1; Methanol) erhélt.

Fir C,4H,40,,S (484,46) berechnet: 44,629 C, 5,829, H, 6,629, S; gefunden: 44,569, C,
5,94%, H, 6,719, S.

3,6,6'-Tri-O-tosyl-penta-O-acetyl-o,cx-trehalose (V)

In die Lésung von 6,5 g I'T" in 60 ml abs. Pyridin fiigt man eine Losung von 8 g p-To-
luensulfonylehlorid in 50 ml abs. Pyridin hinzu, liBt das Reaktionsgemisch 4 Tage
bei Laboratoriumstemperatur stehen, dann gibt man 25 ml Acetanhydrid zu und nach
24 Stdn. Stehen bei Laboratoriumstemperatur bearbeitet man das Reaktionsgemisch
in tblicher Weise. Das erhaltene Produkt (11,5 g) hat Schmp. = 99—101°C (Athanol),
[a]f} = +108,8° (¢ = 1; CHClI,).

Far C;3H,,0,,5; (1015,01) berechnet: 50,889, C, 4,969 H, 9,489, S; gefunden: 50,779,
C, 5,089 H, 9,379 8.
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AMINODERIVATE DER SACCHAROSE. IV

3,6.6'-Triazido-3,6,6’ -tridesoxy-penta-O-acetyl-O-o-
-p-allopyranosyl-(1— 1' )-a-D-glucopyranosid (VI )

Ein Gemisch von 8,36 g 1", 80 ml wasserfreiem Dimethylformamid und 12 g Natrium-
azid erwdrmt man 16 Stdn. auf 120°C. Nach Aufhéren der Reaktion gieBt man das:
Reaktionsgemisch ins Wasser, das ausgeschiedene Produkt extrahiert man mittels.
Chloroform, die vereinigten Extrakte wéscht man grindlich mit Wasser, trocknet
(Na,80,) und dampft dann ab. Das sirupartige Produkt (2,4 g) hat [a]f = -+79,4¢
(¢ = 1; CHCl,), IR-Spektrum (KBr) =: 2110 em~t (Nj).

Fir C,,H,,N,0,; (627,52) berechnet: 20,08% N; gefunden: 20,179 N.

3,6.6"-Triacetamino-3,6,6'-tridesoxy-penta-0-acetyl-O-a-
-p-allopyranosyl-(1— 1' )-a-D-glucopyranosid (VII)

Die Losung von 2,1 g T’ in 25 ml abs. Athanol hydriert man nach Zugabe von PtC,
bis zum Aufhoren der Wasserstoffabsorption (ca. 3 Stdn.). Nach Beseitigung des Kata-
lysators démpft man das Filtrat ab, den Destillationsriickstand 16st man in 10 ml abs..
Pyridin und nach Zugabe von & ml Acetanhydrid 146t man das Reaktionsgemisch 24 Stdn.
bei Laboratoriumstemperatur stehen. Nach tblicher Bearbeitung des Reaktionsgemisches.
bekommt man ein Produkt (1,8g) mit Schmp. = 104—106°C (CHCl; + n-Beptan),.
[2]% = +82,8° (¢ = 1; CHCI,).

Fir C,eH ;N3O (675,63) berechnet: 49,779 C, 6,129% H, 6,229 N; gefunden: 49,869,
C, 6,319, H, 6,119, N.

Nach 6 Stdn. Erwérmung 111 mit verdinnter HCl (1 1) auf dem Wasserbad, kann
man im Hydrolysat chromatographisch die Anwesenheit von zwei Produkten feststellen

zw. mit Rgia 0,65 (idertisch mit dem Hydrolysat des I1I = 3,6-Diamino-3,6-dide-
soxy-D-allose-dihydrochlorid) und mit Rgix 1,02 (6-Amino-6-desoxy-p-glucose-hydro-
chlorid).

Ich danke d:n Mitarieiterinnen A. Puffierovd und O. Jurikord fiir die Lurchfiihrung
der Lilementaranalysen so wie auch . Justhova und G. Kosicky fi'r die Registrierung der
optischen Messungen.
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