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Chem. Ber. 100,512-520 (1967) 

Hans Paulsen und KIaus Todt 

Monosaccharide mit stickstoffhaltigem Ring, XI1 1) 

Uber Monosaccharide mit stickstoffhaltigem Siebenring 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie, Chemisches Staatsinstitut, Universitlt Hamburg 

(Eingegangen am 1. August 1966) 

6-Amino-6-desoxy-~-glucose (21) und 6-Amino-6-desoxy-~-galaktose (25) lassen sich durch 
katalytische Hydrierung in die entsprechenden siebengliedrigen 1.6-Imino-1.6-didesoxy-hexite 
24 und 28 iiberfiihren. Hiermit wird bewiesen, daR beide Hexosen einen geringen Anteil an 
Azaseptanose-Formen 22 und 26 ausbilden, welche durch die hydrierende Abfangreaktion 
stets aus dem Gleichgewicht entfernt werden. 1.6-Imino-6-desoxy-~-idopyranose (5) liefert 
bei hydrogenolytischer Spaltung 1.6-Imino-l.6-didesoxy-~-idit (8). 6-Amino-5.6-didesoxy-~- 
xylohexose liegt bevorzugt in der Furanoseform 18 und der bicyclischen 1.6-Imino-furanose- 
form 15 vor. Ein geringer Anteil an Azaseptanose 17 ermoglicht die Hydrierung zum 1.6- 
Imino- 1.5.6-tride3oxy-~-xylohexit 20. 

rn 
5-Amino-aldosen bilden infolge der erhohten Nucleophilitat der freien Amino- 

gruppe und der gunstigen Stereochemie des Sechsringes bevorzugt Piperidinoseformen 
vor sauerstoffhaltigen Funf- und Siebenringen aus2). Wir versuchten jetzt, bei 6-Amino- 
aldosen stickstoff haltige Azaseptanoseformen aufzufinden. Die Ausbildung derartiger 
Siebenringe durfte am ehesten bei 6-Amino-zuckern mit freier primarer Aminogruppe 
zu erwarten sein und nicht an 6-Acetamino-zuckern, bei denen infolge der abge- 
schwachten Nucleophilitat des Stickstoffs ein RingschluD, wie bisherige Untersuchun- 
gen gezeigt haben, nicht moglich ist3). 

Infolge der ungunstigen sterischen Verhaltnisse des Siebenringes werden Septanosen 
bei freien Hexosen normalerweise nicht beobachtet4). Einige Hexosen konnen bei 
einer die 1 C-Konformation fordernden konfigurativen Anordnung 1.6-Anhydro- 
pyranosen bilden, die als intramolekulare Septanoside aufzufassen sind5). Auch 
1.6-Anhydro-furanosen sind bekannts). Unverbruckte Septanoside werden nur 
erhalten, wenn durch entsprechende Blockierung ein Ausweichen zur Furanose- oder 
Pyranoseform verhindert wird. Das gleiche gilt auch fur die Darstellung von Thio- 
septanosen und Thioseptanosiden, die ohne entsprechende Blockierung die 1.6- 
Anhydro-furanose -7) oder 1.6-Anhydro-pyranoseform8) ausbilden. 

1) XI. Mitteil. : H. Paulsen und F. Leupuld, Carbohydrate Research, im Druck. 
2 )  H. Paulsen, Angew. Chem. 78, 501 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5 ,  495 (1966). 
3) W. A. Szarek und J. K. N. Jones, Canad. J. Chem. 43, 2345 (1965). 
4) F. Micheel und F. SuckfulI, Liebigs Ann. Chem. 502, 85 (1933); E. Bayer und R. Widder, 

Liebigs Ann. Chem. 686, 181 (1965). 
5 )  N. K. Richtmyer, Arch. Biochem. Biophysics 78, 376 (1958). 
6 )  B. H. Alexander, R .  J .  Dimler und C. L.  Mehltretter, J. Amer. chem. SOC. 13, 4658 (1951). 
7 )  R. L. Whistler und B. Urbas, J. org. Chemistry 30, 2721 (1965). 
8) J. M. Cox und L. N. Owen, Chem. Commun. 1965, 513; R. L. Whistler und C. S. Camp- 

bell, J. org. Chemistry 31, 816 (1966); M. Akagi, s. Tejima und M. Haga, Chem. 
pharmac. Bull. [Tokyo] 11, 58 (1963). 
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Zucker rnit stickstoffhaltigem Ring besitzen am C-Atom 1 eine N.0-Acetalgruppie- 
rung, welche durchaus die typischen Reaktionen der Carbinolamine aufweist. a-Hy- 
droxymethylamine 9), Oxazolidine 10) oder bicyclische N.0-Acetalanordnungen 11) 

werden bei der katalytischen Hydrierung in der Regel an der C-0-Bindung reduktiv 
gespalten, wahrend die C -N-Bindung dabei erhalten bleibt. Entsprechende Gruppie- 
rungen in der Kohlenhydratchemie findet man bei N-Glykosiden, Piperidinosen und 
den bicyclischen Idosan-Dzrivaten rnit stickstoffhaltigen Ringen 1 und 5, die daher 
ebenfalls einer selektiven hydrogenolytischen Spaltung zuganglich sein sollten. Ein 
Beispiel dafiir, daB diese Reaktion wirklich so ablauft, ist die katalytische Hydrierung 
der N-Glykoside von Hexosen, die zu 1 -Amino-1-desoxy-hexiten fiihrt 12). 

1.6-Anhydro-~-idopiperidinose13), die im Gleichgewicht rnit den Formen 2 und 3 
fast vollstandig in der Form 1 vorliegt, 11Bt sich durch eine schnell ablaufende 
Hydrierung mit Pd-Katalysator in kristallisierten 1.5-Imino-1.5-didesoxy-~-idit (4) 
iiberfiihren. Die Struktur 4 ergibt sich aus den Befunden, dal3 4 als Piperidin-Derivat 
eine N-Nitrosoverbindung bildet und ein Pentaacetat liefert, welches im IR-Spektrum 
keine Amid 11-Bande und im Massenspektrum die erwarteten Fragmente aufweist . 

Die Hydrierung der 1.6-1mino-6-desoxy-~-idopyranose 1 3 ,  die im Gleichgewicht 
mit den Formen 6 und 7 ebenfalls nahezu vollstandig in der Form 5 vorliegt, erfolgt 
deutlich langsamer. Bei 60" und Normaldruck ergibt die hydrogenolytische Spaltung 
in 22 Stdn. 1.6-Imino-l.6-didesoxy-~-idit (8) als einziges Spaltprodukt. Der stickstoff- 
haltige Siebenring in 8 laOt sich durch folgende Reaktionen beweisen: Die Nitro- 
sierung von 8 liefert das N-Nitrosoprodukt 11, Die N-Acetylierung fiihrt zum N-Acetat 
10, welches im IR-Spektrum keine Amid 11-Bande aufweist. Die Perjodatspaltung von 
10 zeigt einen Verbrauch von 3 Molaquivv. Perjodat unter Freisetzung von 2 Mol- 
aquivv. Ameisensaure und l Molaquiv. Acetiminodiacetaldehyd. Die Charakteri- 
sierung des Dialdehyds erfolgte durch Reduktion mit NaBH4 und Peracetylierung zu 9, 
das mit einer authentischen Probe peracetylierten Diathanolamins identisch war. Die 
Peracetylierung von 8 liefert ein Pentaacetat, welches im Massenspektrum einen 
(M + 1)-Peak und die fur einen Siebenring charakteristischen Fragmente zeigt. 

Nicht zu entscheiden ist, ob die Hydrierung zu 8 durch direkte C-0-Spaltung der 
bicyclischen Form 5 erfolgt, oder ob die cyclische Schiffsche Base 7, welche mit der 
Azaseptanose 6 im Gleichgewicht steht, hydriert wird. a-Aminoalkylierungen verlau- 
fen offenbar je nach den Reaktionsbedingungen in der Regel iiber Schiffsche Basen 
bzw. Imonium-Ionen, aber auch eine direkte Substitution des Mannichbasen-Derivates 
ist nachgewiesen wordens). Fur die katalytische Hydrierung bleiben somit beide 
Reaktionswege moglich. Zu bemerken ist jedoch, daB die C -N-Doppelbindung der 
oftmals rnit Oxazolidinen im Gleichgewicht stehenden Schiffschen Basen 10) relativ 
leicht hydriert wird. 

9) H. Hellmann und G.  Opitz, a-Aminoalkylierung, S. 83, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 

10) E. D. Bergmann, Chem. Reviews 53, 309 (1953). 
11) W. Schneider und B. Miiller, Arch. Pharmaz. 295, 571 (1962); R. Purtch, Tetrahedron 

12) H. Dorn, H. Welfe und R.  Liebig, Chem. Ber. 99, 812, 1208 (1966). 
13) H .  PauIsen und K. Todt, Angew. Chem. 77, 589 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 

1960. 

Letters [London] 1966, 1361. 

592 (1965); Chem. Ber. 99, 3450 (1966). 
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Die Schiffsche Base 7 sollte sich auf Grund ihres asyrnmetrischen C =- N-Chromo- 
phors durch einen Cotton-Effekt zu erkennen geben 14). Eine Losung von 5 zeigt einen 
sehr kleinen positiven Cotton-Effekt bei 300 -3 10 my, was auf einen nur geringen 
Anteil an 7 und damit auch an Azaseptanose 6 hindeutet. 

14) H .  Paulsen, F. Leupold und K. Todt, Liebigs Ann. Chem. 692, 200 (1966). 
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Eine Begiinstigung der Azaseptanoseform erwarteten wir von einem 6-Amino- 
zucker, bei dem durch Blockierung der 5-Stellung die Ausbildung einer Pyranose 
nicht moglich ist. Zu diesem Zweck wurde die 6-Amino-5.6-didesoxy-~-xylohexose 
wie folgt synthetisiert : Das durch Fragmentierung von 1.2-O-Cyclohexyliden-5-0- 
niesyl-D-glucofuranuronsaurehydrazid erhaltliche 5-Desoxy-hexuronsaureamid 1215) 
ist mit LiAIH4 in das Amin 13 uberfuhrbar, das durch hydrolytische Spaltung mit 
schwefliger Saure die offenkettige Sulfonsaure 14 liefert. Die alkalische Hydrolyse 
von 14 ergibt den freien 6-Amino-5.6-didesoxy-zucker, welcher in den Formen 
15 -18 im Gleichgewicht vorliegen kann. 

Die so erhaltene Losung von 15-18 weist ebenfalls nur einen sehr kleinen positiven 
Cotton-Effekt bei 310 mp auf, was darauf hindeutet, daB der Anteil an 16 und wahr- 
scheinlich auch an Azaseptanose 17 durch die Blockierung der Pyranoseform nicht 
merklich erhoht wird. Das Molekul weicht offensichtlich, ebenso wie die entsprechen- 
de 6-Mercapto-5.6-didesoxy-~-xylohexose7), auf die Furanoseformen 15 und 18 aus. 
Die Peracetylierung des Gemisches 15 -18 liefert im wesentlichen zwei Acetylierungs- 
produkte, von denen sich das schneller laufende durch saulenchromatographische 
Trennung in 10-proz. Ausbeute gewinnen lieB. Es besitzt, wie sich aus Analyse, IR- 
und Massenspektren ergibt, die Struktur des bicyclischen Triacetats 19. Damit ist 
gezeigt, dal3 die 1.6-Imino-5.6-didesoxy-~-xylohexofuranose 15 einen merklichen An- 
teil am Gleichgewicht 15 - 18 besitzt. Das zweite Acetylierungsprodukt konnte nicht 
rein erhalten werden. Der Sirup zeigt im IR-Spektrum eine deutliche Amid 11-Bande. 
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15) H. Puulsen und D. Sroye, Chem. Ber. 99, 908 (1966). 
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Die katalytische Hydrierung des Gemisches 15 - 18 liefert als nahezu einheitliches 
Produkt 1.6-Imino-l.5.6-tridesoxy-~-xylohexit (20). Die Struktur 20 ergibt sich aus 
Analyse, IR- und Massenspektren des kristallisierten Tetraacetats von 20. Der ein- 
heitliche Verlauf der Hydrierung ist bemerkenswert, da 20 nur aus 16 oder auch aus 17 
und 15 durch Hydrierung entstehen kann. Die Hydrierung der Furanose 18 oder einer 
evtl. zu diskutierenden offenen Form des Zuckers sollte dagegen zu 6-Amino-5.6- 
didesoxy-D-xylohexit fuhren. Diese Verbindung lie13 sich in der Mutterlauge des 
peracetylierten Ansatzes von 20 selbst nicht in geringen Anteilen auffinden. Im Gleich- 
gewicht 15 -18 sind 16 und 17 nur in kleiner Menge vorhanden, trotzdem liefert die 
Hydrierung, wie der Versuch gezeigt hat, nur den Siebenring 20, da offenbar der 
Siebenringzucker wesentlich schneller als die Furanose 18 hydriert wird. Es gelingt 
somit auch bei sehr geringer Konzentration an 16, die Hauptmenge der Substanz in 
den Siebenringzucker 20 zu uberfuhren, da 16 stets uber die Azaseptanose 17 aus 18 
nachgebildet wird und 18 unter den gegebenen Bedingungen gegen eine Hydrierung 
resistent ist. 

Wenn es somit moglich ist, infolge der Selektivitat der Hydrierung kleine Gleich- 
gewichtsanteile an Azaseptanose neben grol3en Mengen sauerstoffhaltiger Halb- 
acetalformen hydrierend abzufangen, so sollte ein Nachweis von Azaseptanoseformen 
auch bei 6-Amino-6-desoxy-~-g1ucose (21) und 6-Amino-6-desoxy-~-galaktose (25) 
durchfuhrbar sein. Tatsachlich lassen sich beide Aminozucker 21 und 25 durch 
Hydrierung in die entsprechenden 1.6-Imino-hexite 24 bzw. 28 uberfuhren. 
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6-Amino-6-desoxy-~-galaktose (25) weist in wa13r. Losung, wie durch Messung des 
Circulardichroismus bei pH 7 feststellbar ist, einen geringen negativen Cotton-Effekt 
bei 300 mp auf, der auf die Anwesenheit der Form 27 hindeutet. Die Galaktoverbin- 
dung 25 zeigt von allen untersuchten 6-Amino-zuckern den groI3ten Cotton-Effekt, 
jedoch durfte der Gleichgewichtsanteil an 27 auch hier unter 1 % liegen. Beim Ansau- 
ern der Losung von 25 mit Essigsaure verschwindet der Cotton-Effekt. Die Bildung 
eines Amadori-Umlagerungs-Produktes laBt sich dabei nicht nachweisen. Offensicht- 
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lich geht in saurer Losung der geringe Anteil an Azaseptanose 26 in das 6-Amino-6- 
desoxy-D-galaktopyranose-acetat uber. 6-Amino-6-desoxy-~-glucose (21) zeigt in 
waRr. Losung einen gerade noch nachweisbaren positive11 Cotton-Effekt, der dem mit 
der Azaseptanose 22 im Gleichgewicht stehenden Anteil von 23 zukommen sollte. 

Die Hydrierungsgeschwindigkeiten von 21 und 25 entsprechen denen der Hydrie- 
rung von 5 und 18 bei Anwendung gleicher Reaktionsbedingungen. Der geringe 
Anteil an Azaseptanose 22 und 26 wird nach der Hydrierung uber 23 und 27 aus den 
Pyranosen 21 und 25 stets nachgeliefert, so daB wesentlich hohere Ausbeuten an 
Iminohexiten 24 und 28 erhalten werden, als dem Gleichgewichtsanteil der hydrier- 
baren Formen entspricht. Als hydrierbare Forrnen sind ferner noch die bicyclischen 
1.6-Anhydrosiebenringe von 21 und 25 in Betracht zu ziehen. Das Siebenringarnin 28 
1aRt sich als kristallisiertes Pentaacetat isolieren. 

Da das Pentaacetat von 24 nicht kristallisiert erhaltlich war, muRte der Hydrierungs- 
ansatz zur Entfemung aller Kohlenhydrate rnit prirnarer Aminogruppe rnit salpetriger 
Saure desaminiert und der 1.6-Imino-l.6-didesoxy-~-glucit 24 nach hydrogenolytischer 
Spaltung seiner gleichfalls gebildeten N-Nitrosoverbindung durch Adsorption an 
einem Kationenaustauscher gereinigt werden. Das so in 46-proz. Ausbeute erhaltene 
Pentaacetat von 24 und das Pentaacetat von 28 lieferten die zu erwartenden Analysen, 
IR- und Massenspektren. 

Beschreibung der Versuche 
1.5-fmino-1.5-dideso.~y-~-idit (4) : Eine LBsung von 83 mg 1.6-Anhydro-~-idopiperidinose (1) 

in 7 ccm Wasser wurde aus 134 mg 5-Amino-5-desoxy-~-idose-l-sulfonsaure durch Spaltung 
mit Ba(OH)2 dargestellt 13) und anschlieBend 22 Stdn. bei Raumtemp. und Normaldruck mit 
240 mg Pd-Schwarz hydriert. Der nach Filtrieren und Einengen erhaltene farblose, chromato- 
graphisch einheitliche Sirup reduziert AgNO3/NH3 nicht mehr, er kristallisierte nach mehreren 
Wochen durch. Ausb. 53 mg (65 %). Nach einmaligem Umkristallisieren aus Wasser/Methanol 
Schmp. 139-141". [c@: -30.9" (c = 1: in Wasser). 

C6H13N04 (163.2) Ber. C 44.16 H 8.03 N 8.58 Gef. C 44.51 H 8.25 N 8.47 

I.5-Acetimino-2.3.4.6-tetra-O-acetyl-~.5-didesuxy-~-idi~: Ein aus 89 mg 5-Amino-5-desoxy- 
L-idose-I-sulfonsuure durch Hydrierung dargestellter, gut getrockneter Sirup von 4 wurde uber 
Nacht bei Raumtemp. mit 2 ccm Pyridin und I ccm Acetanhydrid behandelt. Nach 3maligem 
Abdampfen rnit Wasser wurde der Ruckstand in 10 ccm CHC13 aufgenommen und 2mal mit 
je 10 ccm Wasser ausgeschiittelt. Der nach dem Einengen erhaltene, leicht gelbliche Sirup 
war chromatographisch einheitlich. 90 mg (97 %). [a]2,3: t6 .0"  (c = 2, in CHCI3). 

Im IR-Spektrurn fehlt die Amid 11-Bande bei 1540/cm, die Struktur wurde massenspektro- 
metrisch bestatigt. 

C16H23NOy (373.2) Ber. C 51.49 H 6.22 N 3.76 Gef. C 51.55 H 6.15 N 3.76 

1.6-Irnino-l.6-didesoxy-~-idit (8) : 110 mg f.6-Iminod-desoxy-~-idopyranose in 8 ccm Wasser 
wurden ohne Isolierung aus 179 mg 6-Amino-6-desoxy-~-idose-l-sulfonsaure durch Zersetzung 
mit Ba(0H)Z hergestellt und unter Zusatz von 320 mg Pd-Schwarz 22 Stdn. bei 60" unter Nor- 
maldruck hydriert. Der nach Einengen erhaltene schwach gelbe Sirup war chromatographisch 
einheitlich und reduzierte AgN03/NH3 nicht. Ausb. 107 rng (96%). [a]k3: +19.9" (c = 2, 
in Wasser). 

C ~ H I ~ N O ~  (163.2) Ber. C 44.16 H 8.03 N 8.58 Gef. C43.05 H 7.88 N 7.59 
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1.6-Acetimino-1.6-didesoxy-~-idit (10): Eine Lasung von 507 mg 8 in 30 ccm Wasser wurde 
ohne Isolierung aus 822 mg 6-Amino-6-desoxy-~-idose-I-su.!fonsiiure13) hergestellt und rnit 
10 ccm Methanol und 530 mg Triathylamin versetzt. Nachdem unter Schutteln und Kuhlung 
auf Raumtemp. 720 mg Acetanhydrid eingetropft waren, wurde der Ansatz 15 Min. spater 
eingeengt und, in 5 ccm Wasser gelost, iiber Amberlite IR-120 (H+-Form) und Amberlite 
IRA-400 (OH--Form) gegeben. Der farblose, chromatographisch einheitliche Sirup (403 mg, 
-62 %) kristallisierte nach 2 Monaten. Aus heiaem Methanol Schmp. 1 13 - 1 14.5", [r]g: 
$44.5" (c = 1, Wasser). Im IR-Spektrum fehlt die Amid 11-Bande bei 1540/cm. 

C s H l ~ N 0 5  (205.2) Ber. C 46.82 H 7.37 N 6.81 Gef. C 46.90 H 7.63 N 6.71 

Perjodatspaltung von 10 
a) Analytisch: 26.1 mg 10 (Sirup) wurden unter Zusatz von 5 ccm 0.1 m KJ04-Losung in 

25 ccm Wasser gelost. Jeweils 2 ccm dieser Lasung wurden nach Zugabe von 5 ccm 1 m 
NaHCO3 und 2 ccm einer 20-proz. KJ-Losung rnit 0.1 n Natriumarsenit-Lbsung titriert. 
Endverbrauch an 0.1 n KJ04-LBsung nach 24 Stdn.: 0.622 ccm, dies entspricht 3.05 Mol 
NaJ04/Mol. Parallel dazu wurden 2 ccm der Reaktionslosung auf 10 ccm verdiinnt und mit 
0.01 n NaOH auf pH 6.28 titriert. Endverbrauch nach 24 Stdn. 1.896 ccm, dies entspricht 
1.86 Mol AmeisensBure/Mol. 

b) Priiparativ: 87 mg 10 (Sirup) wurden in 15 ccm Wasser nach Zusatz von 3 15 mg NuJO4 
24 Stdn. bei Raumtemp. im Dunkeln stehengelassen. Danach wurden 300 mg NaBH4 hinzu- 
gefugt, der UberschuB an Hydrid nach 1 Stde. rnit Aceton zerstort und der Ansatz eingeengt. 
Zur Peracetylierung des Reaktionsproduktes wurde rnit 5 ccm Pyridin und 2 ccm Acetunhydrid 
behandelt. Nach einem Tag wurde das Gemisch mehrfach rnit Wasser abgedampft und das 
Spaltungsprodukt rnit CHCI3 ausgeschiittelt. Nach der Destillation in einer Kurzwegdestil- 
lationsapparatur bei 0.02 Torr wurde ein 0 1  erhalten, das chromatographisch und IR- 
spektroskopisch identisch mit peracetylierieni Diathanolamin war. 

1.6-Acerimino-2.3.4.5-tefru-O-aceryl-l.6-didesoxy-~-idit: 105 mg 8 wurden aus 104 mg 1.6- 
Imitzo-6-desoxy-~-idopyranose ohne Isolierung hergestellt und rnit 1.5 g Pyridin und 0.8 g 
Acefanhydrid iiber Nacht bei Raumtemp. behandelt. Nach 5 maligem Abdampfen des An- 
satzes rnit Wasser tritt spontane Kristallisation ein. Jn drei Fraktionen wurden insgesamt 
139 mg (59%) gewonnen. Aus Methanol Schmp. 149-151". [d1]t3: +9.8" (c = 1, in Methanol). 
Das Massenspektrum zeigt die fur die Struktur zu erwartenden Fragmente. 

C16H23NOg (373.2) Ber. C 51.49 H 6.22 N 3.76 Gef. C 51.53 H 6.20 N 3.79 

N-Nitroso-I.6-imino-1.6-didesoxy-~-idit (11): Eine Losung von aus 800 mg 6-Amino-6- 
desoxy-~-idose-l-sulfonsiiure~3) hergestelltem 8 in 10 ccrn Wasser wurde nach Ansauern mit 
3.00 ccm n HCI rnit 484 mg AgN02 verriihrt. Aus dem nach 2 Stdn. abfiltrierten und einge- 
engten Ansatz kristallisierten nach Zusatz einiger Tropfen Methanol in zwei Fraktionen 336 
mg (57%) aus. Nach Waschen rnit Methanol/Wasser (5:1) wurde das Produkt aus Wasser/ 
Methanol umkristallisiert. Schmp. 162-163.5", [d1]L3: +9.7" (c = 1, in Wasser). 

C6Hl2N205 (192.2) Ber. C 37.49 H 6.30 N 14.58 Gef. C 37.42 H 6.43 N 14.24 

6-A mino-l . 2-0-cyclohexyliden-5.6-didesoxy- D-xylohexo furanose-hydrochlorid (1 3) : 5 .O g I .  2- 
O-Cyclohexyliden-5-desoxy-~-xylohexofuranurons~ureamid (12)16) wurden rnit 6.0 g LiAlH4 in 
400 ccm Tetrahydrofuran 5 Tage unter RiickfluB gekocht. Der nach Zersetzung des iiberschuss. 
LiAIH4 rnit Essigester und Destillation verbleibende Ruckstand wurde in 200 ccm CHCI, 
aufgenommen und rnit einer gesltt. Ltisung von Kaliumnatriumtartrat (Seignettesalz) ge- 
schiittett, bis sich der gebildete Niederschlag fast gelost hatte. Danach wurde mit 50-prOz. 
Natronlauge p H  9 eingestellt, wobei sich wieder ein voluminoser Niederschlag bildete. Die 
waBr. Phase wurde 4ma1 rnit je 100 ccm CHCI3 ausgeschuttelt und der nach Einengen des 
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CHC13 gewonnene Sirup in methanolischer LlSsung rnit 2n HCI bis pH 6 versetzt. Nach dern 
Einengen kristallisierte der Sirup: 2.7 g (50%). Aus heinem k h a n o l  Schmp. 183- 185". 
[a]&?: -13.5" (c = 1, in Methanol). 

C I ~ H ~ ~ N O ~ I C I  (279.8) Ber. C 51.56 H 7.93 N 5.01 Gef. C 51.78 H 8.1 1 N 4.94 

6-Arnino-5.6-didesoxy-o-xylohexose-I-sulfonsaure (14) : 1 .O g 13 wurden in 25 ccm Wasser, 
das bei 0" mit SO2 gesattigt worden war, im Autoklaven 20 Stdn. auf 50" erhitzt. Beim Ein- 
engen kristallisierten nach Zusatz von Methanol 550 mg (63 %). Aus Wasser/Methanol 
Schmp. ab 150" (Zers.). [a]]zd: +13.1" (c = 1, in Wasser). 

C6H15N07S (245.3) Ber. C 29.39 H 6.12 N 5.69 S 13.06 
Gef. C 29.28 H 6.06 N 5.20 S 12.86 

I .6-Acetimino-2.3.4-tri-O-acetyl-l.5.6-tridesoxy-~-xylohexit (Acetat von 20) : 500mg 14 wur- 
den mit 11 ccmBulOH)2-LlSsungverruhrt,dieLlSsungdurch Einleitenvon COz neutralisiertund 
der abzentrifugierte Niederschlag nochmals mit 1 1  ccm Wasser gewaschen. Die vereinigten 
LlSsungen wurden mit 600 mg Pd-Schwarz 8 Stdn. bei Raumtemp., danach iiber Nacht bei 
60" hydriert. Nachdem die Hydrierung rnit frischen 600 mg Pd-Schwarz nochmals 2 Stdn. 
bei Raumtemp. und 18 Stdn. bei 60" fortgefiihrt worden war, wurde das erhaltene, chromato- 
graphisch einheitliche, AgN03/NH3 nicht reduzierende Produkt 20 in iiblicher Weise mit 
15 ccm Pyridin und 5 ccm Acetanhydrid peracetyliert. Nach 3 Tagen wurde der mehrfach 
rnit Wasser abdestillierte Ansatz in 10 ccm CHC13 geloist, 1 ma1 rnit 5 ccm Wasser ausgeschuttelt 
und eingeengt. Aus dem Sirup kristallisierten 114 mg (1 8 %). Aus Methanol Schrnp. 112- 114O, 
[a]',": +4.8" (c = 1, in Meihanol). Die Struktur wurde massenspektrornetrisch bestatigt. Irn 
IR-Spektrum fehlt die Amid 11-Bande bei 1540/cm. Der nicht kristallisierende Restsirup war 
chromatographisch einheitlich und spektroskopisch rnit den Kristallen identisch. 

C14H21N07 (315.3) Ber. C 53.34 H 6.66 N 4.45 Gef. C 53.45 H 6.75 N 4.54 

l.6-Acetimino-2.3-di-O-acetyl-5.6-didesoxy-~-xyIohexofuranose (19) : 43 1 mg 14 wurden mit 
9 ccm Ba(OH);?-Losung versetzt und nach der vorstehend angegebenen Aufarbeitung zurn 
Sirup eingeengt, der nochmals zur Trocknung rnit khan01  abgedampft wurde. Der Ruckstand 
wurde, nachdem er sich beim Schiitteln rnit 1 3  ccm Pyridin und 6 ccm Aceranhydrid bei 
Raumternperatur in I1/2 Stdn. gelost hatte, iiber Nacht im Kiihlschrank aufbewahrt. Der mit 
10 ccm Wasser zersetzte Ansatz wurde dreirnal mitje 20ccm CHCI3 ausgeschuttelt, die CHCI3- 
Phase rnit verd. Schwefelsaure, NaHCO3-Losung und Wasser gewaschen und eingeengt. Der 
erhaltene Sirup wog 439 mg (ca. 60% Ausb.) und wies diinnschichtchromatographisch zwei 
Hauptflecken im Intensitatsverhaltnis von etwa 1 :3 auf. Von der schnell laufenden, in geringer 
Menge vorhandenen Komponente wurden durch Elution von einer 20-g-Kieselgelsaule mit 
500 ccm Essigester 30 mg als Sirup erhalten. Irn IR-Spektrum trat keine Amid 11-Bande bei 
1540/cm auf, das Massenspektrum weist aul3er dem Molekularpeak die fur 19 erwarteten 
Zerfallsprodukte im oberen Massenbereich auf. [a]',": t-69.5" (c = 1, in Methanol). 

C ~ ~ H ~ ~ N O Q  (271.3) Ber. C 53.12 H 6.32 N 5.17 Gef. C 52.85 H 6.33 N 5.09 

6-Amino-6-desoxy-~-galaktose-l-sulfonsaure: 7.0 g 6-Amino- 1.2;3.4-di-O-isopropyIiden-6- 
desoxy-~-ga~uktopyranose3) wurden nach Neutralisation mit verd. Salzsaure rnit 70 ccm 0.1 n 
HCl 130 Min. auf 70" erhitzt, anschliel3end mit Amberlite IR-45 (OH--Form) neutralisiert 
und zum Sirup eingeengt. Nach Zusatz einer Losung von 2.03 g KOH in 4.6 ccm Wasser, die 
rnit SO2 gesattigt worden war, kristallisierten uber Nacht 4.5 g (64%), die rnit Wasserl 
Methanol gewaschen wurden. Aus Wasser/Methanol Schrnp. ab 175" (Zers.). [ ~ ] 2 , ~ :  +39.3" 
(c = 1, in Wasser). 

C ~ H ~ S N O ~ S  (261.2) Ber. C 27.60 H 5.74 N 5.36 S 12.28 
Gef. C 28.24 H 5.99 N 5.27 S 12.05 
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1.6-Acetimino-2.3.4.5-tetra-0-acetyl-I .6-didesoxy-n-galaktit (Acetat von 28) : Eine Losung 
von 6-Amino-6-dr.soxy-~-galaktose (25) wurde durch Spaltung aus 1 .O g 6-Amino-6-desoxy-n- 
galaktose-I-sulfonsiiure rnit Ba(OH12 in der ublichen Weise hergestellt und in 70 ccm Wasser 
rnit 1.82 g Pd-Schwarz 36 Stdn. bei Raumtemp. und anschliel3end 21/2 Stdn. bei 60" hydriert. 
Es wurde eingeengt und das erhaltene 28 rnit 10 ccm Pyridin und 3 ccm Acetanhydrid per- 
acetyliert. Der mehrfach mit Wasser abgedampfte Ansatz wurde in 10 ccm CHC13 gelbst, mit 
2 ccm Wasser ausgeschuttelt und eingeengt. Nach Zusatz von wenig Methanol und Anirnpfen 
kristallisierten 297 mg (21 %). Aus heil3em Methanol Schmp. 149.5- 152". Die Impfkristalle 
wurden nach dem bei der Gewinnung des 1.6-Acetimino-2.3.4.5-tetra-O-acetyl-l.6-didesoxy- 
D-glucits beschriebenen Reinigungsverfahren gewonnen. Im IR-Spektrum fehlt die Amid 11- 
Bande bei 1540/cm. Das Massenspektrum stimmt rnit dem des peracetylierten 8 iiberein. 

Cl6H23N09 (373.2) Ber. C 51.49 H 6.22 N 3.76 Gef. C 51.83 H 6.34 N 4.08 

6-Amino-6-desoxy-o-glucose-l-sulfonsuure: Eine Losung von 5.0 g 6-Amino-6-desoxpn- 
glucose-hydrochlorid 16)  in 5 ccm H20  wurde mit einer SO2-gesatt. Losung von 1.45 g KOH 
in 3.3 ccrn HzO gemischt. Nach 3 tagigem Stehenlassen bei Raumtemp. konnten 3.9 g (58 % 
Ausb.) abfiltriert werden. Umkristallisiert aus H2O/Methanol, [a]$o: f34.8" (c  = 0.5, in 

C6H15NOsS (261.2) Ber. C 27.60 H 5.74 N 5.36 S 12.28 
Hz0).  

Gef. C 27.43 H 5.84 N 5.13 S 12.08 

l.6-Acetimino-2.3.4.5-tetra-O-acetyl-1.6-didesoxy-~-glucit (Acerat von 24) : Eine Losung von 
6-Amino-6-desoxy-~-glucose (21) wurde durch Spaltung aus 1.0 g 6-Amino-6-desoxy-n- 
glucose-1-sulfbnsiiure in der iiblichen Weise hergestellt und in 70 ccm Wasser mit 1.5 g Pd- 
Mohr *) 36 Stdn. bei Raumtemp. und anschliel3end 3 Stdn. bei 60" hydriert. Der Hydrierungs- 
ansatz wurde unmittelbar rnit der zentrifugierten Losung einer Mischung von 0.89 g A g N 0 2  
und 58 ccm 0.1 n HCI versetzt. Es trat eine geringe Gasentwicklung auf und nach I / *  Stde. 
wurde weitere 4 Stdn. bei Raumtemp. hydriert. Der auf etwa 2 ccm eingeengte Ansatz wurde 
iiber eine Saule mit 8 ccm Amberlite IR-120 (H+-Form) gegeben und die Saule anschlieRend 
mit 50 ccm Wasser und danach rnit 50ccm 2n  HCI ausgewaschen. Das saure Eluat, welches 24 
enthalt, wurde rnit NaOH neutralisiert und nach dern Einengen zur Trockne mit 20 ccm Pyri- 
din und 6 ccm Acetanhydrid peracetyliert. Der mehrfach mit Wasser abgedampfte Ansatz 
wurde in 10 ccrn CHCI3 gelost, rnit 2 ccm Wasser ausgeschiittelt und eingeengt, wobei 650 mg 
(46 %) eines chromatographisch einheitlichen Sirups isoliert wurden, der im IR-Spektrum 
keine Amid 11-Bande bei 1540/cm aufwies. Das Massenspektrum stimmt weitgehend mit dem 
des peracetylierten 8 iiberein. [a]$o: -7.3' (c  = 1, in Methanol). 

C&23N09 (373.2) Ber. C 51.49 H 6.22 N 3.76 Gef. C 52.03 H 6.43 N 3.78 

Zur Ermittlung des Cotton-Effektes wurde der Circulardichroismus mit dem Roussel- 
Jouan-Dichrographen in w a h .  Losungen (Konz. 15 mglccm) bei p H  6-7 gemessen. 

*) Auch Raney-Nickel eignet sich als Katalysator. 
16) R. L. Whistler und M. L. Wolfrom, Methods in Carbohydrate Chem. I, S. 243, Academic 
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Press, New York 1962. 


