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KURT HEYNS und WERNER BALTES 

Die Darstellung der &Isogalaktosaminuronsawe 
(1-Amino-ldesox y -&tag aturonsaure) 

Aus dem Chemischen Staatsinstitut, Institut fdr Organische Chemie, Universittit Hamburg 
(Eingegangen am 4. Mai 1962) 

D-Galakturonsiture setzt sich rnit aliphatischen Aminen m N-Alkyl-galakturo- 
niden urn, die durch Amadori-UmIagerung in N-Alkyl-D-isogalaktosaminuron- 
siiuren (I  -Alkylamino-1-desoxy-D-tagaturonshren) tiberfuhrbar sind. Die 
hydrogenolytische Spaltung von N.N-Dibenzyl-D-isogalaktosaminuronsiiure 

liefert freie D-Isogalaktosaminuronsiiure. 

D-Glucuronsaure ergibt bei der Umsetzung rnit aromatischen und aliphatischen 
Aminen bei Gegenwart von Essigshre uber die intermedilr gebildeten N-Glucuronide 
durch Amadori-Umlagerung 1 -Alkyl- bzw. -arylamino-1 -desoxy-D-fructuronsaurenl~2). 
Die Darstellung der freien D-Isoglumsamhuronsiiure (1-Amino-1-desoxy-D-fructuron- 
saure) gelingt durch hydrogenolytische Spaltung von N-Phenyl- bzw. N-p-Tolyl-~- 
isoglucosaminuronsiiure mit PdO/BaS043) oder von N.N-Dibenzyl-D-isoglucosamin- 
uronsaure mit Pd/Aktivkohle2). 

Wir haben die Urnsetzung von D-Galakturonslure rnit Benzyl-, Cyclohexyl- und 
Dibenzylamin sowie rnit Piperidin und Morpholin unter Bedingungen uberpruft, 
unter denen wie bei D-GIUCWOIB&U~~ eine Amadori-Umlagemg zu erwarten ist. 
Die dabei stets nachzuweisenden Umlagerungsprodukte erwiesen sich jedoch zum 
Teil als schlecht kristallisierbar. AuBerdem waren bei der Umsetmng rnit primaren 
aliphatischen Aminen in starkem Ma& Brtiunungs- und Zersetzungsreaktionen unter 
Abscheidung von Huminstoffen zu beobachten. 

Wesentlich iibersichtlicher verlauft die Reaktion mit sekundaren Aminen, wobei 
keine Huminstoff bildung eintritt. So lie0 sich N.N-Dibenzyl-D-isogalaktosaminuron- 
saure mit 40% Ausbeute als kristallisiertes Dibenzylaminsalz gewinnen. Auch bei 
der Umsetzung von Glucuronsaure rnit verschiedenen sekundaren Aminen tritt keine 
Braunungsreaktion ein, so daD das Ausbleiben der HuminstofTbildung als Begleit- 
erscheinung der Amadori-Urnlagerung fir  die Umsetzung von sekundaren Aminen 
mit Uronsauren unter den hier allgernein gewahlten Reaktionsbedingungen charak- 
teristisch ist. 

Die Hydrierung von N.N-Dibenzyl-D-isogalaktosaminuronsaure, 2-proz. in Eis- 
essig gelost, f w  mit Palladiumkohle glatt zur freien D-Isogalaktosaminuronsliure. 
Bei hoheren Konzentrationen sowie bei Hydrierung in Salzsaure verlauft die Spaltung 
zum Teil nur partiell bis zur N-Benzyl-D-isogdaktosaminuronsaure, welche mittels 
Saulenchromatographie an Ionenaustauscher abtrennbar ist. Gunstiger l a t  sich diese 

1) K. HEYNS und W. BAL'TES, Chem. Ber. 91,622 119581. 
2 )  K. HEYNS und W. BALTES, Chem. Ber. 93, 1616 [196OJ. 
3) R. KUHN und H. J. HAAS, Angew. Chem. 67,785 [19551. 
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gleiche Verbindung durch direkte Umsetzung von D-Gdakturonsiiure mit Benzyl- 
amin gewinnen. 

Die gut kristallisierende D-Isogalaktosaminuronsaure gleicht in ihren Eigenschaften 
der D-Isoglucosaminuronsaure. Sie ist gegen Erhitzen rnit 12-proz. Salzsaure und 
Essigsaure stabil. Sie gibt eine positive Reaktion nach ELSON-MORQAN und mit alka- 
lischem o-Dinitrobenzol ; der Naphthoresorcintest nach B. TOLLENS ist negativ. Nach 
den IR-Spektren liegen D-Isogalaktosaminuronsaure und ihre N.N-Dibenzylverbin- 
dung i n  der cyclischen Halbketal-Form vor. N.N-Dibenzyl-D-isoglucosaminurondure 
zeigt im Gegensatz dam die Carbonylbande bei 1721/cm. Die den I-Aryl-amino- 
I-desoxy-fructosen zugeordnete Bande bei 3530/cm trat nicht auf. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE4) 
N. N- Dibenzyl-D-isogalaktosaminuronsliure ( Dibenzylaminsalz) : 4 g D-Galakturonsaure 

(1/50 Mol) wurden zusammen rnit 13.5 ccm Dibenzylamin (reinst) sowie 2 ccrn Eisessig in 
650 ccrn wasserfreiem Methanol gelbst und I Stde. lang im Wasserbad von 65-70" e&rmt. 
Nach Abklihlen der gelben Reaktionslbsung wurde i. Vak. zum Sirup eingedampft, mit 4 ma1 
je 250 ccm kochendem Wasser geschlittelt und filtriert, so daB der sich abscheidende dunkle 
Sirup im Filter hiingen blieb. AnschlieDend wurden auch die Filtrierpapiere ausgekocht und 
ebenso filtriert. Aus den vereinigten Filtraten kristallisierte beim Abklihlen das Rohprodukt 
aus. Ausb. 4.5 g weiBe Nadeln (39.5% d. Th.). Das Produkt lieB sich gut aus Methanol 
umkristallisieren. Es wurde i. Vak. bei 50" getrocknet. Schmp. 106' (Zers.); [a]gO: $0.75'. 
keine Mutarotation (c = 2, in Methanol). 
C ~ O H ~ ~ N O ~ . C ~ ~ H I ~ N  (570.7) Ber. C 71.56 H 6.71 N 4.91 Gef. C 70.71 H 6.85 N 4.79 

D-IsogalaktosarninuronsHure: 1 g N. N-Diberuyl-o-isogalaktosaminuronsa~e wurde in Form 
ihres Dibenzylaminsalzes in 50 ccrn Eisessig gelbst und unter Zusatz von 200 mg 10-proz. 
Palladium/Tierkohle hydriert. Nach Aufnahme der ber. Menge Wasserstoff wurde i. Vak. 
eingedampft, in 20 ccm Wasser gelbst und auf eine Sltule gegeben, die mit 200 ccm Ionen- 
austauscher Dowex 50 (He-Form) gefillt war. Nach Eluieren rnit 1 n wBDr. Trichloressigsaure 
wurde das Eluat im Apparat nach KUTSCHER-STEUDEL mit &her extrahiert und die neutrale 
Lbsung anschlieBend i. Vak. langsam eingeengt. Die Wasserbadtemperatur wurde hierbei 
auf etwa 30" gehalten, um eine Dunkelfiirbung der Lbsung zu verhindem. Dabei schieden 
sich I50 mg eines farblosen kristallinen Produktes aus. Weitere 140 mg wurden nach vblligem 
Eindampfen der Lbsung, Aufnehmen in Methanol/Essigester und abermaligem vorsichtigem 
Einengen bis zur TrUbung erhalten. Das Produkt wurde i. Vak. bei 50' getrocknet. Ab 179" 
kontinuierliche Zersetzung; [a]2,O: + I", keine Mutarotation (c = 4, in Wasser). 

GH1lNO6 (193.1) Ber. C 37.30 H 5.70 N 7.25 Gef. C 37.09 H 5.93 N 6.98 

N-Benzyl-D-isogalaktosaminurons~ure: 2 g GalakturonsBure ('/loo Mol) wurden zusammen 
rnit 2.2 g Benzylarnin und 1 ccrn Eisessig in 100 ccm Methanol gelbst und 45 Min. lang im 
Wasserbad von 60" unter RUckf'lUD erwiirmt. Die sehr stark dunkel gemrbte Lbsung wurde 
dann i. Vak. zur Sirupkonsistenz eingedampft, in 30 ccm Wasser aufgenommen und auf eine 
SIule gegeben, die mit 250 ccrn Ionenaustauscher Dowex 50 (H@-Form) beschickt war. Nach 
Waschen mit 1 1 Wasser folgte die Elution mit I n Trichloressigslure; die positiven Fraktionen 
wurden durch kherextraktion im Apparat nach KmcHER-SreUDeL von Trichloressigsaure 
befreit. die neutrale w8Br. Lbsung i. Vak. vorsichtig zur Trockne eingedampft und in Metha- 

4) Die angegebenen Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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no1 aufgenommm. Nach Zusatz von Aceton fie1 ein amorphes Produkt, das abgesaugt und 
i. Vak. bei 40' getrocknet wurde. Ausb. nach mehrmaliger Behandlung mit Aktivkohle in 
w8Dr. LBsung 240 mg. Schmp. 125.5" (Zers.). [a]g: -14.5" (c = 1, in Wasser). 

C13H17NOa (283.3) Ber. C 55.12 H 6.05 N 4.94 Gef. C 53.86 H 6.25 N 5.05 

Die papierchromatographischen Untersuchungen wurden absteigend auf Schleicher & 
%hull-Papier Nr. 602 h : p mit einem Gemisch aus Butanol/Eisessig/Wasser (4 : 1 : 5) (obere 
Phase) durchgeflihrt. Entwicklung mit ammoniakal. Silbernitradbsung bzw. einem Gemisch 
aus I n  methanol KOH/l-proz. alkohol. o-Dinitrobenzol-LBsung (2 : 1). 

Rr-Werte der Umlagerungsprodukte 

N-Benzyl-D-isogalaktosaminuronsiiure 0.49 
N-Cyclohexyl-D-isogalaktosaminuronshre 0.45 
N.N-Dibenzyl-D-isogalaktosaminuronsiiure 0.81 
N.N-Pentamethylen-o-isogalaktosaminuronslu 0.29 
D-Isogalaktosaminuronshre 0.13 




