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Es wird die Darstellung des 2-Acetamino-2-desoxy-0-a-D-altropyranosyl-
-(1 -> l')-a-D-glucopyranosids aus der 6,6'-Di-O-trityl-3-0-tosyl-a,a-trehalose 
und die Darstellung des Dihydrochlorids des 2,2'-Diamino-2,2'-didesoxy-0-
-a-D-altropyranosyl-(l -> l')-a-D-altropyranosids aus der 6,6'-Di-0-trityI-
-3,3'-di-0-tosyl-a,a-trehalose beschrieben. 

The preparation of 2-acetamino-2-deoxy-0-a-D-altropyranosyl-(i -»- l')-
-a^D-glucopyranoside from 6,6'-di-0-trityl-3-0-tosyl-a,a-trehalose and that 
of the dihydrochloride of 2,2'-diamino-2,2'-dideoxy-0-a-D-altropyranosyl-
-(1 -> l')-a-D-altropyranoside from 6.6'-di-0-trityl-3,3'-di-0-tosyl-a,a-treha-
lose is described. 

Durch die Reaktion der 6,6'-Di-0-trityl-a,a-trehalose mit £>-Toluensulfony lehlo rid 
(1,5 Mol) unter gering erhöhten Temperaturen bildet sich hauptsächlich die 6,6'-Di-0-
-trityl-3-0-tosyl-a,a-trehalose, die nach Einwirkung des Natriummethanolats das 6,6'-
-Di-O-trityl-2,3-anhydro-0-a-D-allopyranosyl-(l -> l')-a-D-glucopyranosid ergibt. Nach 
Erwärmung dieses Produktes mit wäßrig-methanolischem Ammoniak, folgender Nr 
-Acetylierung und Detritylation bekommt man das 2-Acetamino-2-desoxy-0-a-D-
-a.ltropyranosyl-(l -» l')-a-D-glucopyranosid in ca. 30% Ausbeuten (berechnet auf die 
6,6'-Di-0-trityl-a,a-trehalose). 

Läßt man aber das 6,6'-Di-0-trityl-2,3-anhydm-0-a-D-allopyranosyl-(l -> 1')-X-D-
-glucopyranosid mit Methanol, gesättigtem bei 0°C mit Gas-Ammoniak, bei 130°C 
reagieren, dann bildet sich wider Erwartung nicht das gewünschte Monoaminoderivafc, 
sondern aus dem Ausgangsderivat bildet sich (wahrscheinlich via Ethyleniminoderivat) 
eine Diaminoverbindung. die nach Ar-Acetylierung ein Gemisch von 2,3-Bis-acetamino-
-2,3-didesoxy-6,6'-di-0-trityl-0-a-D-altro- resp. glucopyranosyl-(l ->- l')-a-D-glucopyra-
nosid ergibt. 

Durch die Reaktion des obenerwähnten 2,3-Anhydroderivats mit Benzylamin, ver
bunden mit nachfolgender Acetylierung des durch die Reaktion entstandenen 6,6'-Di-0-
-trityl-2-benzylamino-2-desoxy-0-a-D-altropyranosyl-(l -> l')-a-D-glucopyranosidsT be
kommt man nach Detritylation und wiederholter Acetylierung 2-(Ar-Benzyl)acetamino-
-2-desoxy-3,4,6,2/,3/,4',6/-hepta-0-acetyl-0-a-D-altropyranosyl-(l -> l')-a-D-glucopyrano-
sid, welches nach hydrogenolytischer Debenzylierung und nachfolgender De-O-ace-
tylierung wieder 2-Acetamino-2-desoxy-0-a-D-altropyranosyl-(l -> l')-a-D-glucopyranoeid 
ergibt. (Die Gesamtausbeuten sind ca. 20%, berechnet auf 6,6'-Di-0-trityl-a,a-trehaloee.) 

Ferner wurde aus der 6,6'-Di-0-trityl-3,3'-di-O-to3yl-a,a-trehalose über das zugehörige 
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2,3; 2',3'-Dianhydroderivat durch die Einwirkung des wäßrig-methanolischen Ammoniaks 
bei erhöhten Temperaturen und nachfolgender Detrityherung das Dihydrochlorid 
des 2,2'-Diamino-2,2'-didesoxy-0-a-D-altropyranosyl-(l -> l')-a-D-altropyranosids in ca. 
40% Ausbeuten hergestellt (berechnet auf e^'-Di-O-trityl-S^'-di-O-tosyl-aja-trehalose). 

Schließlich wurde zwecks Vergleichung der chromatographischen Wanderungsge
schwindigkeiten und der physikalisch-chemischen Konstanten der Hydrolysierungs-
verbindungen der gewonnenen Derivate auch die Darstellung des Hydrochloride des D-
-Altrosamins.aus Methyl 3-O-tosyl-a-D-glucopyranosid durchgeführt. 

Experimenteller Teil 

Sämtliche Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
Bei der Chromatographie auf Whatman Papier Nr. 1 wurden folgende Laufmitteln 

benützt: 
a) Pyridin-Essigsäureäthylester — Essigsäure — Wasser ( 5 : 5 : 1 : 3 V/V), 
b) n-Butanol —Äthanol —Wasser (5 : 1 : 4 V/V), wobei die Anfärbung mittels Anilin-

phthalats durchgeführt wurde. 
-RGIA und TTMG bedeuten die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten gegen das 

Glucosaminhydrochlorid und der 2,3,4,6-Tetra-O-methyl-D-glucose und der Ausdruck 
„verdampft" bedeutet die Abdampfung der Lösung im Wasserstrahlpumpenvakuum 
bei 50°C. 

Methyl 3-O-Tosyl-oc-V'glucopyranosid (I) 

Die Lösung von 6,69 g 3-O-Tosyl-D-glucose [1] in 70 ml abs. Methanol wird zum 
Kochen gebracht und in die Lösung leitet man ohne weitere Erwärmung Chlor
wasserstoff solange, bis die Lösung völlig erkaltet. Nach 12-stündigem Stehenlassen bei 
Laboratoriumstemperatur wird der überwiegende Teil des Chlorwasserstoffs mit Luft 
abgeblasen, die Lösung wird mit Methanol verdünnt und dann mit Bleicarbonat neutra
lisiert. Das Filtrát entfärbt man mit Aktivkohle und schließlich wird es verdampft, 
womit man ein blaßgelbes sirupartiges Produkt (4,12 g) mit [a]ff = +106° (c = Г. 
СНС1з) erhält. 

Für Ci4H2o08S (348,36) berechnet: 48,27% C, 5,78% H, 9,20% S; gefunden: 48,36 % C, 
5,86% H, 9,31% S. 

Methyl 6-0-Trityl'3-04osyLot-T>~glucopyranosid (II) 

Ein Gemisch von 4 g / , 40 ml abs. Pyridin und 3,67 g Tritylchlorid läßt man bei 
gelegentlichem Rüliren 48 Stdn. bei Laboratoriumstemperatur reagieren. Das Reaktions
gemisch gießt man in 150 ml Wasser, den unlöslichen Anteil filtriert man ab, wäscht 
gründlich mit Wasser, nach Lösen im Äther trocknet man die Lösung mit wasserfreiem 
Na^S04 und dampft diese nach Entfärbung mit Aktivkohle ab. Das blaßgelbe sirupartige 
Produkt (6.25 g) erstarrt nach 3-tägigem Stehenlassen und wird aus Äthanol umkristalli-
eiert; Schmp. = 158-159°C, [aft4 = +63,4° (с = 1, CHC13). 

Für C33H3408S (590,66) berechnet: 67,10% C, 5,80% H, 5,43% S; gefunden: 66,83% C, 
5,94% H, 5,54% S. 

Bemerkung 

Für Methyl 6-0-Trityl-3-0-tosyl-^-D-glucopyranosid gibt [2] Schmp. = 76 — 78°C, 
[a]g>= -22°C (CHCl3)an.. 
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Methyl 6-0-Trityl-2.3-anhydro-oí-D-aUopyranosid (III) 

Eine Suspension von 1.36 g II in 8,4 ml 0,3 N Natriummethanolat wird 24 Stdn. 
bei Laboratoriumstemperatur gerührt. Nach Neutralisierung mit CO2 (Phenolphthalein) 
wird die Lösung abgedampft, der Rückstand wird mit heißem Essigsäureäthylester 
extrahiert, der Extrakt mit Aktivkohle entfärbt und das Filtrát zur Trockne eingedampft. 
Der sirupartige Destillationsrückstand (0,94 g) erstarrt in kurzer Zeit und nach Um-
kristallisierung aus minimaler Menge des Essigsäureäthylesters hat Schmp. = 172 — 
-174°C, [a]D

4 = 4-16,8° (c = 1, CHCI3). 
Für С2бН2б05 (418,47) berechnet: 74,62% C, 6,26% H ; gefunden: 74,71% C, 6,10% H . 

Methyl 6^-Trityl'2-acetamido-2-desoxy-3.4-di-0-acetyl-^ (IV) 

Ein Gemisch von 0,42 g III, 10 ml Methanol und 10 ml konz. Ammoniak wird 10 Stdii. 
im Autoklaven auf 100°C erhitzt. Die gewonnene blaßbraune Lösung wird abgedampft 
und der Destillationsrückstand (0,44 g) mit einem Gemisch von 5 ml wasserfreiem 
Pyridin und 3 ml Acetanhydrid Übergossen. Nach 3-tägigem Stehenlassen bei Labora
toriumstemperatur verarbeitet man das Reaktionsgemisch in üblicher Weise, womit 
man nach Umkristallisieren aus abs. Äthanol ein Produkt (0,24 g) mit Schmp. = 162 — 
-163°C, [a]^5 = - 1 , 8 ° (с = 1, CHC13) bekommt. 

FürC32H35N08 (573,62) berechnet: 69,10% C, 6,15% H, 2,44% N; gefunden: 69,02% C, 
6,24% H, 2,35% N. 

B-Altrosamin-hydrochhrid (V) 

Nach der Reaktion III mit wäßrig-methanolischem Ammoniak bei 100°C übergießt 
man das gewonnene Produkt (0,44 g) mit 25 ml verdünnter HCl (1 : 1), man erhitzt 
es zuerst 4 Stdn. auf 80°C und dann 1 Std. unter Reflux wird es gekocht. Nach Abkühlung 
filtriert man das abgeschiedene Produkt ab, wäscht es mit kleiner Wassermenge und 
das Filtrát dampft man nach Entfärbung mit Aktivkohle ab. Der Destillationsrückstand 
wird noch 2-mal mit einer kleinen Menge Wasser abgedampft, womit man ein sirupartiges 
Produkt (0,16g) mit [a]f>4 = —13,5° (c = 1, H 2 0) ; RGIA = 1,08 (System a)) erhält. 

Die Literatur [3] charakterisiert das D-Altrosamin-hydrochlorid als amorphes extrem 
hygroskopisches Produkt mit [<x$ = —14° (H20); J?GIA = 1,10. 

o.ß'-Di-O-tritylS'O-tosyl-ocoi-trehalose ( VI) 

In die Lösung von 6,4 g e^-Di-O-trityl-oca-trehalose [4] in 100 ml abs. Pyridin gibt 
man 2,29 g jo-Toluensulfonylchlorid dazu und das Reaktionsgemisch läßt man 48 Stdn. 
bei 30—35°C stehen. Nach Eingießen in 1500 ml Wasser trituriert man gründlich das 
ausgeschiedene schmierartige Produkt, nach Dekantierung löst man den unlöslichen 
Anteil in Chloroform, wäscht den Extrakt gründlich zuerst mit Wasser, dann mit 10%iger 
CuS04-Lösung, wieder mit Wasser und schließlich trocknet man mit wasserfreiem 
Na2SC>4. Nach Abdestillieren des Lösungsmittels im Vakuum kristallisiert man den 
Destillationsrückstand aus 60%igem Äthanol um. Das gewonnene Produkt (5,20 g) 
hat nach 8 Stdn. Erwärmung auf 80°C über P2O5 (14 Torr) den Schmp. = 114-116°C, 
[a]2* = +69 0 (c = 1, CHCI3). 

Für C57H56O13S (981,08) berechnet: 69,77% C, 5,75% H, 3,27% S; gefunden: 69,87% C, 
5,67% H, 3,18% S. 

Chem. zvesti 27 (3) 381-386 (1973) 383 



I. JEŽO 

6,6'- Di-04rityl'2y3-anhydro-0-oL'i)-allopyranosyl- (1 -> ľ)-x-T>-glucopyranosid 
(VII) 

5,0 g VI übergießt m a n m i t 20 m l 0,3 N N a t r i u m m e t h a n o l a t u n d das Reakt ionsgemisch 
r ü h r t m a n 24 S t d n . bei L a b o r a t o r i u m s t e m p e r a t u r . N a c h N e u t r a l i s a t i o n des Reakt ions-
gemisches m i t CO2 (Phenolphthale in) wird dieses abgedampft , d e n Dest i l la t ionsrücks tand 
e x t r a h i e r t m a n mi t te l s Chloroform, der E x t r a k t wird n a c h D u r c h r ü h r e n m i t Wasser 
m i t wasserfreiem Na2SC>4 get rocknet u n d n a c h E n t f ä r b u n g m i t Akt ivkohle schlägt 
m a n a u s d e m F i l t r á t n a c h Zugabe des P e t r o l ä t h e r s das D i h y d r a t des gewünschten 
P r o d u k t e s (0,43 g) nieder. S c h m p . = 1 4 6 - 1 4 8 ° C , [ a ß 5 = + 4 8 , 6 ° (c = 1, CHCI3). 

F ü r C50H48O10 • 2H2O (844,91) b e r e c h n e t : 71 ,07% C, 6,20% H , 4 ,26% H 2 0 ; gefunden: 
71,10% C, 6 ,17% H , 4 ,40% HoO. 

N a c h dreimaliger Methyl ierung des gewonnenen P r o d u k t e s mi t te l s Methyl jodid bei 
Anwesenhei t v o n A g 2 0 hydrol is iert m a n das Reakt ionsgemisch 2 S t d n . bei 80°C m i t 
2 N-H2SO4. D a s ausgeschiedene T r i p h e n y l m e t h a n o l filtriert m a n n a c h A b k ü h l u n g a b 
u n d das F i l t r á t bearbe i te t m a n in übl icher Weise. C h r o m a t o g r a p h i s c h k o n n t e m a n i m 
De6t i l la t ionsrückstand (im S y s t e m b ) ) die Anwesenheit von 4-0-Methyl-D-glucose 
№ M G = 0 , 2 7 - 0 , 2 8 ) , 4-O-Methyl-D-altrose ( # T M G = 0,36) u n d 2,3,4-Tri О-methyl-D-

-glucose (i?TMG = 0,84) feststellen. Dabei k o n n t e m a n die Anwesenheit geringerer Mengen 

von 4,6-Di-O-methyl-D-glucose (Í?TMG = 0,45) u n d 4,6-di-O-methyl-D-altrose (?) (Í?TMG = 
= 0,52) so wie a u c h S p u r e n von 2-0-Methyl-D-glucose (J?TMG = 0,21) u n d eines n ä h e r 
n i c h t definierten Tri-0-methyl-monosaccharides (Í?TMG = 0,64 — 0,65) nachweisen. 

Bemerkung 

Die geringen Mengen der di-O-methylierten Monosaccharide bi lden sich wahrscheinl ich 
infolge der Alkal i tät des verwendeten AgoO u n d d a m i t infolge teil weiser H y d r o l y s e 
i m Verlauf der Methyl ierung. 

6ßf -Di-04rityl'2-(N-benzyl)acetamino-2-desoxy'3,4,2' y3' A'-pejita-O-acetyl-
-O-oc-D-altropyranosyl-f1 -> ľ j-oc-n-glucopyranosid (VIII) 

D a s Gemisch von 4,2 g VII, 50 ml 96%igen Ä t h a n o l u n d 2,0 g Benzy lamin k o c h t m a n 
5 S t d n . u n t e r Reflux. N a c h Beendigung der R e a k t i o n wird das Reakt ionsgemisch ab
gedampft , den Dest i l la t ionsrücks tand löst m a n in 30 ml abs . P y r i d i n u n d n a c h Zugabe 
von 7,5 ml A c e t a n h y d r i d läßt m a n diesen 24 S t d n . bei L a b o r a t o r i u m s t e m p e r a t u r s tehen. 
N a c h üblicher B e a r b e i t u n g des Reakt ionsgemisches e rhä l t m a n ein P r o d u k t (3,2 g), 
d a s m a n a u s v e r d ü n n t e m Ä t h a n o l umkris ta l l i s ier t ; S c h m p . = 122—123°C, [<x]j} = 
= + 5 9 , 6 ° (c = 1, C H C b ) . 

F ü r СбэНб9Ж>1б (1168,25) b e r e c h n e t : 70,94% C, 5 ,95% H , 1,20% N ; gefunden: 

71,14% C, 5,84% H , 1,02% N . 

2-( N -Benzyl )acetamino-2-desoxy-3Afi,2',3\4',6'-hepta~0-acetyl-
-O-a-D-altropyranosyl-fl -> ľ j-x-D-glucopyranosid (IX) 

I n die Lösung von 3,5 g VIII in 35 ml Eisessigsäure fügt m a n 3,5 ml Essigsäure 
(gesätt igt bei 0°C m i t gasförmigem H B r ) hinzu. N a c h 2 — 3 m i n u t i g e n R ü h r e n wird 
d a s ausgeschiedene P r o d u k t abgesaugt u n d n a c h D u r c h w a s c h e n m i t kleiner Menge 
Eisessigsäure werden die vereinigten F i l t r a t e ins Gemisch v o n 60 ml Chloroform und 
60 ihl Eiswasser eingegossen. N a c h U m r ü h r e n wird die Chloroformschicht a b g e t r e n n t , 
m i t Eiswasser, d a n n einigemale m i t NaHCOs-Lösung u n d wieder mit Wasser durch-
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gewaschen und nach Trocknen mit wasserfreiem Na2SC>4 abgedampft. Den Destillations
rückstand löst man in 25 ml abs. Pyridin, in die Lösung fügt man 5 ml Acetanhydrid 
und nach 24 Stdn. Stehenlassen bei Laboratoriumstemperatur verarbeitet man das 
Reaktionsgemisch in üblicher Weise, womit man ein Produkt (1,80 g) erhält, das den 
Schmp. = 88-90°C (Äther -f- Petroläther), Ы 5 4 = +63,2° (c = 1, CHCI3) hat. 

Für C35H45O18 (767,72) berechnet: 54,76% C, 5,91% H, 1,82% N ; gefunden: 54,81% C, 
5,96% H, 7,01% N. 

2-Acetamino-2-desoxy-6fi'-di-04rityl-0-OL-1D-altroz>yranosyl-
-(1 -> l')-oc-T>-glucopyranosid (X) 

Das Gemisch von 2,5 g VII, 75 ml Methanol und 75 ml konz. Ammoniak erwärmt 
man 30 Stdn. in der Druckbombe bei 100°C. Nach Abdampfen des Reaktionsgemisches 
im Vakuum und nach abtrocknen über P2O5 löst man das gewonnene Produkt in 10 ml 
Methanol, man fügt 0,5 ml Acetanhydrid hinzu und läßt es 24 Stdn. bei Laboratoriums-
temperatur stehen. Nach Verarbeitung in üblicher Weise und nach Umkristallisation 
aus verdünntem Äthanol bekommt man ein Produkt (1,95 g) mit Schmp. = 98 —99°C, 
[«]2в = +63,2° (c = 1, CHCI3). 

Für C52H53NO11 (867,95) berechnet: 71,95% C, 6,15% H, 1,61% N ; gefunden: 72,14% C, 
6,03% H, 1,61% N. 

Die Reaktion von VII mit methylalkoholischer Ammoniaklösung 

Ein Gemisch von 0,5 g VII und 25 ml Methanol (gesättigt bei 0°C mit Gas-Ammoniak) 
erwärmt man im Druckkessel 30 Stdn. auf 130°C. Das gewonnene Produkt dampft man 
ab, den Rückstand löst man in 15 ml abs. Pyridin und nach Zugabe von 2 ml Acetan
hydrid läßt man 24 Stdn. bei Laboratoriumstemperatur stehen. Nach Verarbeitung 
in üblicher Weise, Fällen des gewonnenen Produktes aus Äthanollösung mit Petroläther 
und nach 4 Stdn. Trocknen bei 80°C über Р2О5/Ю Torr bekommt man wahrscheinlich 
das 2,3-Bis-acetamino-2,3-didesoxy-6,6/-di-0-trityl-0-a-D-altro(gluco?)pyranosyl-(l -> 1')-
-а-D-glucopyranosid mit Schmp. = 101-103°C, [a]|>4 = +52,6° (c = 1, CHCI3). 

Für C54H56N2O11 (909,00) berechnet: 71,35% C, 6,21% H, 3,08% N; gefunden: 71,34% C, 
5,94% H, 3,03% N. 

Wegen Materialmangels wurde das gewonnene Produkt nicht näher definiert. 

2-Acetamino-2^desoxy-0-oc-i>-altropyranosyl-(l ->• Г)-oc-T>-glucopyranosid (XI) 

A. In die Lösung von 1,50 g X in 15 ml Eisessigsäure gibt man 2,5 ml bei 0°C mit 
Bromwasssrstoff gesättigter Eisessigsäure hinzu, und das Reaktionsgemisch wird 3 Minu
ten bei Laboratoriumstemperatur gerührt. Die gewonnene Suspension gießt man in 
150 ml Wasser und der Überschuß des Bromwasserstoffes wird möglichst rasch mit 
Ag2CC>3 beseitigt. Aus dem Filtrát beseitigt man die Ag-Ionen mit H2S und die klare 
Lösung wird abgedampft. Nach Umkristallisation des Rückstandes aus minimaler 
Menge von abs. Äthanol hat das gewonnene Produkt (415 mg) einen Schmp. = 113 — 
-116°C, Mf? = +94,4° (c = 1, H2O). 

Für C14H23NO11 (383,35) berechnet: 43,86% C, 6,57% H, 3,65% N ; gefunden: 
43,92% C, 6,65% H, 3,57% N. 

B. Die Lösung von 1,5 g IX in 50 ml Methanol hydriert man in Anwesenheit von 
0,5 g 10% Pd/C bis die Absorbierung des Wasserstoffs aufhört (ca. 50 ml/20°C). Nach 
Beseitigung des Katalysators wird das Filtrát abgedampft, den Rückstand übergießt 
man mit 30 ml 0,5 v-NaOH und danach erwärmt man diesen 3 — 4 Stdn. im Wasserbad. 
Die erkaltete Lösung wird mit 100 ml Wasser verdünnt, in die Lösung wird 100 g 
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Zerolit-225 (H+) eingetragen, nach 24 Stdn. Stehen bei Laboratoriumstemperatur wird 
der unlösliche Anteil abgesaugt, gründlich mit Wasser gespült und die vereinigten Filtrate 
abgedampft. 

Der Rückstand (0,5 g) ergibt nach Kristallisation aus abs. Äthanol ein Produkt mit 
Schmp. = 113-115°C, [a]|f = +93° (c = 1, H 2 0 ) . 

Nach 4 Stdn. Erwärmen von 80 mg XI mit 6 ml 12% HCl auf 80°C wird das Reaktions
gemisch abgedampft, dann in Wasser gelöst und schließlich (im System a)) chromato-
graphiert. Im Hydrolysat wird die Anwesenheit des D-Altrosamin-hydrochlorids 
(.RGIA = 1,08) und der D-Glucose (RGIA = 1,24) festgestellt. Nach Fraktionierung des 
Reaktionsgemisches nach der Hydrolyse auf den Pappen W3MM (System a)) und nach 
Bearbeitung in üblicher Weise erhält man das sirupartige D-Altrosamin-hydrochlorid 
(36 mg) mit [a]f? = —13,6° (c = 1, H 2 0 ) . Die Literatur [3] ergibt für das D-Altrosamin-
-hydrochlorid [<x]$ = - 1 4 ° (H 2 0), RGIA = 1,10. 

Dihydrochlorid des 2,2'-Diamino-2,2'-didesoxy-0-<x-T>aUro]?yranosyl-
-(1 -> ľ)-oc-D-altropyranosids (XII) 

Das Gemisch von 2,3 g der e^'-Di-O-trityl-S^'-di-O-tosyl-a^-trehalose [5], 4 ml abs. 
Methanol und 16 ml 0,3 N Natriummethanolat erwärmt man 8 Stdn. auf 50— 60°C. 
Nach Abkühlung wird das Reaktionsgemisch abgedampft, den Rückstand löst man 
in Chloroform, die gewonnene Lösung rührt man 3-mal mit Wasser und nach Trocknen 
und Entfärbung mit Aktivkohle wird sie wieder abgedampft. Der amorphe Rückstand 
( l g ) Schmp. = 100-107°C (Äther + Petroläther), [a]D

4 == +26,4° (c = 1, CHC13), 
der einen kleinen Anteil an nichtreagiertem Ausgangstoff ( < 5%) enthält wird in 50 ml 
Methanol gelöst und nach Zugabe von 25 ml konz. wäßrigen Ammoniaklösung im Auto
klav 8 Stdn. auf 100°C erwärmt. Man filtriert das erhaltene Produkt, dämpft ab, den 
Rückstand löst man in 5 ml Methanol, die Lösung neutralisiert man mit verdünnter 
HCl, in die Lösung fügt man 32 ml Eisessig und schließlich 8 ml Wasser hinzu. Nach 
2 Stdn. Erwärmen der Lösung auf 50°C wird diese abgedampft, den Rückstand extrahiert 
man mit Äther, der unlösliche Anteil wird in der Wärme in kleiner Menge von abs. 
Methanol gelöst, die Lösung wird mit Aktivkohle entfärbt und in das Filtrát fügt man 
die gleiche Menge von abs. Äther hinzu. 

Das gewonnene hygroskopische Produkt (0,32 g) hat nach Trocknen bei 80°C im 
Hochvakuum über P2O5 den Schmp. = 163—167°C (Zers.) (Methanol + Äther), [a]ff = 
= +77,4° (c = 1, H2O). 

Für C12H24N2O8 • 2HC1 (397,25) berechnet: 36,28% C, 6,60% H, 7,05% N, 17,85% Cl; 
gefunden: 36,40% C, 6,71% H, 7,00% N, 17,69% Cl. 

Nach Hydrolyse des gewonnenen Produktes mittels 10% HCl und nach Bearbeitung 
in üblicher Weise enthält man das sirupartige D-Altrosamin-hydrochlorid mit [a]ff = 
= -13,5° (c = 1, H2O), .RGIA = 1,08. 

Ich danke den Mitarbeiterinnen A. Pufflerová und O. Juříková für die Durchführung 
der Elementaranalysen und G. Košický für die Registrierung der optischen Messungen. 
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