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Es wird die Synthese der 3-Acetamino-3-desoxy-p-glucose (N-Acetyl-
kanosamin) aus der 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-x-p-glucofuranose
des zugehorigen 3-Oxo- und 3-Oximinoderivats beschrieben.

The synthesis of 3-acetamino-3-deoxy-p-glucose (N -acetylkanozamine)
from !.2:3.6-di-N-isopropylidene-x-p-glucofuranose through the correspond-
ing 3-ox0- and 3-oximino derivatives is described.

Nach der Hydrolyse des Kanamycins erhielt man unter anderem dic 3-Acetamino-
-3-desoxy-D-glucose (N-Acetylkanosamin) [1], deren Struktur durch die Synthese aus
dem Methyl 3-Oxo-f-n-glucopyranosid [2], aus der 2-Acetamino-2-desoxy-D-arabinose
[3] oder direkt aus der n-Glucose [4] bestitigt wurde.

Wesentlich einfacher, als in den obenerwidhnten Fallen, kann man die gewiinschte
Verbindung aus der 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-a-D-glucofuranose hoerstellen. Diese
Verbindung ergibt nach Oxidation mit Dimethylsulfoxid die zugehorige Hex-3-ulose (I),
ihr Oxim nach Reduktion mit LiAlH, und nachfolgender Acetylicrung ergilit ein Gemisch
der 1.2:5,6-Di-O-isopropyliden-3-acetamino-3-desoxy-a-D-gluco- und -z-p-allofuranose,
aus dem man mittels Kristallisation das relativ weniger lisliche p-Glucoderivat (IV)
und schlieflich nach Beseitigung der Isopropylidengruppen das gewtnschte N-Acetyl-
kanosamin (17} erhalten kann.

Die Hydrogenation des Phenylhydrazons der 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-o-n-ribo-
-hex-3-ulosofuranose (II) fithrte nicht zu dem gewiinschten 3-Aminoderivat und als
Endprodukt kann man nur das Gemisch der 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-3-phenyl-
hydrazino-3-desoxy-a-D-gluco- und -«-D-allofuranose erhalten. Die Herstellung des
zuletztgenannten Gemisches fithren wir deshalb an, da sich das gewonnene Produkt
mit einer aullergewohilich hohen spezifischen Rotation kennzeichnet, was man im Sinne
[5] vielleicht einer auBerordentlichen Dcformation des Molekiils des gepriften Stoffes
zuschreiben kann.

Experimenteller Teil

Sdamtliche Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

Die Chromatographie wurde auf Whatman Papier Nr. 1 bei Anwendung des Systems
Pyridin — Essigsduredthylester — Essigsdure—Wasser (5:~ 1 3V/V) und der Detel-
tion mittels Anilinphthalat durchgefihrt.

Rci1a bedeutet die relative Wanderungsgeschwindigkeit gegeniber dem p-Glucosamin.
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1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-c-D-ribo-hex-3-ulosofuranose (1)

5 g 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-a-n-glucofuranose 16st man in 15 ml Dimethylsulfoxid
und in die Lésung gibt man 2,5 g P,O; dazu. Nach 3-tdtigem Stehen bei 60—70°C ver-
diinnt man das Reaktionsgemisch mit 50 ml Chloroform, neutralisiert mit NaHCO;-L6-
-sung, wascht mit Wasser und nach dem Trocknen (Na,SO,) konzentriert man die Losung
im Vakuum zu sirupartiger Konsistenz. Den Destillationsriickstand destilliert man im
‘Hochvakuum (Hittmann’s-Kolben) tiber, womit man ein Produkt (3.7 g) mit K. p.q,¢s =
= 112—115°C, [«}f = +-93,6° (¢ = 1; CHCl,), IR-Spektrum (Film)= 1780 cm-!
(=CO) erhalt.

Fir C,,H,,0, (258,26) berechnet: 55,809, C, 7,029, H; gefunden: 55,929, C. 7,109, H.

Ein Gemisch von 2,6 g I, 1,5ml frisch tiberdestilliertem Phenylhydrazin und 10 ml
abs. Athanol kocht man 1 Std. unter RiickfluB. Nach Abdampfen his zum Trocknen
-extrahiert man den Destillationsriickstand in Wérme mit n-Heptan, den unléslichen
Anteil dekantiert man ab und die klare Losung dampft man wieder im Vakuum zum
Trocknen ab (5,43 g). Nach Umkristallisierung aus n-Heptan hat das gewonnene Phenyl-
hydrezon der 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-e-n-rito-hex-3-ulosofuranose (II) Schmp. =
= 104—104,5°C.

Far C,,H,,N,0O; (348,38) herechnet: 62,059 C, 6,949, H, 8,04%; N; gefunden: 62,149,
‘C, 7,019 H. 8.009; N.

3-Phenylhydrazino-3-desoxy-1,2 : 5,6-di-O-isopropyliden-«-
-D-gluco- resp. -o-D-allofuranose

Diec Lésung von 5,43 g IT in 50 ml abs. Athanol hydriert man bei Laboratoriums-
temperatur (Pt0,) bis zum Aufhoren der Wasserstoffabsorption (ca. 1 Mol). Nach ibli-
cher Verarbeitung des Reaktionsgemisches bekommt man ein sirupartiges Produkt
(5,15 g), das nach ldngerem Stehen erstarrt und hat dann Schmp. = 98—101°C (n-Hep-
tan), [¢)¥ = +493,4° (¢ == 1; CHCl,), IR-Spektrum (KBr) = 750, 1030, 1060, 1245,
1375, 1515, 1605 und 2990 em-1,

Fir C, H,.N,O; (350,40) berechnet: 61,709, C, 7,489, H, 8,009, N ; gefunden: 61,519,
€, 7,309% H. 8.109 N.

Oxim der 1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-o-D-ribo-hex-3-ulosofuranose (111)

Man 16st 1,62g I in 5 ml Methanol und dann tropft man diese Lésung bei 50°C in
die Suspension von 5 g NaHCO, und 2 g Hydroxylamin-hydrochlorid in 15 ml Methanol
und 1 ml Wasser. Nach 15 Minuten Kochen dampft man das Reaktionsgemisch im
Vakuum zum Trocknen ab, den Riickstand extrahiert man mit Chloroform, den Extrakt
wéscht man mit Wasser und nach dem Trocknen dampft man wieder im Vakuum zu
sirupartiger Konsistenz ab (1,26 g); [oz]iz)4 = 462,4° (¢ = 1; CHCl;), IR-Spektrum
(Film) = 1720 em~! (=C=N).

Fuar C,,H,,NO, (273,28} berechnet: 52,749, C, 7,019, H, 5,139, N; gefunden: 52,709/
<€, 7,129 H, 5,30%, N.

1,2:5,6-Di-O-isopropyliden-3-acetamino-3-desoxy-o-D-glucofuranose (IV)

Tn eine Suspension von 1,2 g LiAlF, in 60 ml abs. Ather tropft man unter Riihren
die Losung von 1,2g I17 in 20 ml abs. Ather hinzu. Nach 4 Stdn. Kochen unter Riickflu3
zersetzt man den TiberschuB von LiAlH, mit Essigsduredthylester und Wasser, den
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unléslichen Anteil saugt man ab und wischt ihn griindlich mit Ather. Der getrocknete
fxtrakt wird zuerst im Vakuum zum Trocknen abgedampft (1 g), dann l6st man ihn
in 10 ml wasserfreiem Pyridin und nach Zugabe von 4 ml Acetanhydrid li3t man ihn
24 Stdn. bei Laboratoriumstemperatur stehen. Nach Abdampfen im Vakuum 16st man
den Destillationsriickstand in Ather, den auskristallisierten Anteil saugt man ab und
rekristallisiert ithn aus einem Gemisch von Chloroform und Petrolither, womit man ein
Produkt (220 mg) mit Schmp. = 130—131°C, [0}} = +70,6° (¢ = 1; CHCI;) bekommt.

ar €, H,,NQg (301,33) berechnet.: 55,809, C, 7.69°, H. 4,65%, N; gefunden: 55.87° C,
7,80, H, 4,579 N.

3-Acetamino-3-desoxy-D-glucose (N-Acetylkanosamin) (V)

200mg IV in 10ml 0,1°, H,SO, laBt man 3 Tage bei Laboratoriumstemperatur
stehen. Nach Neutralisation mit BaCO; dampft man das Filtrat im Vakuum zum Trocknen
und den Riickstand kristallisiert man aus Athanol um. Das gewonnene Produkt (120 mg)
hat Schmp. = 201—203°C (Zers), [a]%"‘ = 444° (¢ = 1; H,0), Raia 1.50.

Fir C.H,;NO, (221,21) berechnet: 43,449, C, 6,839, H, 6.33% N; getfunden: 43,509 C,
6,929, H, 6,249, N.

Literatur [1] gibt Schmp. = 199—202°C (Zers), [«]i? = +43° (H,O); Literatur [3]
Schmp. = 202—233°C (Zers). [2]}} = +45,6° (H,0), Rc1a 1,50 an.

Ich danke A. Pufflerovd und K. Paule fiir die Dwrchfiihrung der Elementaranalysen so
wie auch R. Justhovd und @. Kosicky fiir die Registrierung der optischen Messiungen.
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