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Monosaccharide mit stickstoffhaltigem Ring, XXVII 1) 

Pyrolytische Umlagerung yon 4-Amino-4-desoxy-~-xylose in 
4-A1nino-4-desoxy-~-lyxose 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Hamburg 

(Eingegangcn am 29. Dezember 1969) 

Durch Pyrolyse des Perjodat-Spaltproduktes 2 erEolgt C mlagerung der L - X ~ / V -  in dre ~-1y .w-  
Konfiguration, und es wird 4-Amino-4-N 5-0-carbonyl-2 3-0-1sopropyliden-4-desoxy-a- 
L-lyxofuranose (5) erhalten. Aus 5 1st uber das Schwefligsaure-Addukt 13 freie 4-Amino-4- 
desoxy-L-lyxose darstellbar, die im Gleichgewicht der Pyrrolidin-Formen 14 - 15 18 vor- 
Iiegt. Die Bis-Pyrrolid in-Form 18 uberwiegt stark in der wasserfreien Substanz. Die dimere 
Struktur von 18 ergibt sich aus den Massenspektren des Pentaacetats 16 und des TMS- 
Athers 17. 

Monosaccharides Containing Nitrogen in the Ring, XXVII I) 

Pyrolytic Rearrangement of 4-Amino-4-deoxy-~-xylose to 4-Amino-4-deoxy-~-lyxose 

Pyrolysis of the periodate degradation product 2 results in the rearrangement of the i-xylu- 
to the L-Ij~~u-coufigLiration and the formation of 4-amino-4-N,5-0-carbonyl-2,3-0-isopropy- 
liden-4-deoxy-or-~-lyxofuranose (5). Free 4-amino-4-deoxy-r.-lyxose is formed from 5 via the 
bisulfite adduct 13, which exists as an equilibriuin mixture of the pyrrolidine-forms 14 k 15 + 
18. The his-pyrrolidine-Eorm 18 predominates under anhydrous conditions. The dimeric 
structure of 18 is established by mass spectra of thc pcntaacctate 16 and thc TMS-cthcr 17. 

Ein von uns angegebener Syntheseweg zur Darstellung von 4-Amiiio-4-desoxy- 
L-xyjose geht vom 2-Amino-1 -0.2-N-carbonyl-3.4-O-~sopropyl~den-2-desoxy-~-gluc~l 
(1) aus, der durch Perjodatspaltung in ein offenkettiges Derivat der 4-Aniino-4- 
desoxy-L-xylose iibergefiihrt wurde 21. Dieses Derivat liegt jedoch nicht in der freien 
Aldchydform vor, sondern bildet bevorugt  ein Dimercs 2, bei dern ein Mol Form- 
aldehyd aus der Perjodatspaltung rnit einkondensiert wird 2). Neben 2 diirften in 

geringerer Mengc weitere Kondensationsprodukte unbekannter Struktur in der 
Reaktionsinischung vorhanden sein. Das Perjodatspaltprodukt liefert abcr nach der 
bauren Hydrolyse einheitlich den Pyrrolidin-Zucker 3, der mil Aceton leicht in die 
Mono-isopropylidenverbindung der L-xylo-Konfiguration 7 iiberfuhrbar i s t  2 ' .  

XXVI. Mitteil.: H .  Paulsrn, K .  Steinerr untl K. Hejms, Chem. Rer. 103, 1599 (1970), vor- 
stehend. 

2 )  H. Pnrd~en, J .  Briinirig und K .  HryLns, Chem. Ber. 102, 459 (1969). 
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Bei dem Versuch, das Perjodatspaltprodukt 2 durch Hochvakuum-Sublimation 
bei 1 5 0  zu reinigen, wurde ein gut kristallisierendes Subliniat isoliert. Das Produkt 
stimmt in seiner Elementarzusammensetzung mit 7 uberein und enthalt nach 1R- und 
NMR-Spektren einen Pyrrolidinring mit einer Isopropyliden- und Carbonat-Grup- 
pierung. Das Produkt ist jedoch eindeutig von der Verbindung 7 verschieden. Es 
reduziert im Gegensatz zu 7 Fehlingsche Losung. Im NMR-Spektrum in Dimethyl- 
sulfoxid-ds findet sich kein Aldehydproton. Bei niedrigstem Feld ( 5  = 3.55 ppm) 
erscheint das Signal eines Hydroxylprotons einer glykosidischen Hydroxylgruppe, 
das durch Kopplung mit dem anomercn Proton (T = 4.78) zum Dublett (JHI, oH1 ~ 

4.8 Hz) aufgespalten ist. Das Signal verschwindet beim Austausch mit DzO, wobei 
das Dublett-Signal des anomeren Protons in ein Singulett ubergeht (JHi,H2 = 0). 
Damit ist bewiesen, da8 in der Verbindung die Pyrrolidin-Form voiliegt und die 
Hydroxylgruppe an C-1 unsubstituiert ist. Die lsopropylidengruppe muR soniit an C-2 
und C-3 gebunden sein. 

Eine Betrachtung des Molekiilmodclls von 3 zeigt jedoch, da8 in der xylo-Kon- 
figuration eine Verkniipfung der beiden trans-standigen Hydroxylgruppen an C-2 



I970 Monosaccharide mit stickstoff haltigem Ring (XXVII.) 1623 

und C-3 mit einer Isopropylidengruppe kaum moglich ist. Nur mit cis-standigen 
Hydroxylgruppen kann der entsprechende Dioxolanring geschlossen werden. Bei der 
pyrolytischen Behandlung von 2 muB demnach eine Umkehr der xylo-Konfiguration 
in die lyxu- oder ribu-Konfiguration stattgefunden haben, die beide cis-Anordnung 
der Hydroxylgruppen an C-2 und C-3 besitzen. DaB keineswegs die xylo-Konfi- 
guration mchr vorliegt, lPBt sich ferner durch folgendes chromatographisch durch- 
gefiihrte Experiment zeigen: Nach hydrolytischer Abspaltung der 2.3-0-Isopropyli- 
den-Gruppe wird das erhaltene Produkt erneut mit Aceton umgesetzt. Hierbei bildet 
sich ein Gemisch zweier lsopropyliden-Verbindungen (etwa 1 : I), von denen nur eine, 
die mit den1 Ausgangsmaterial identisch ist, reduzierende Eigenschaften aufweist. 
Offenbar wird bei dieser Reaktion ein Gemisch von 1.2-0- und 2.3-0-Isopropyliden- 
Verbindung gebildet, was wiederum nur bei lyxo- oder ribo-Konfiguration moglich ist. 
Die xylu-Verbindung 3 ergibt stets einheitlich die 1.2-0-Isopropyliden-Verbindung 7. 

Die Entscheidung, ob im Umlagerungsprodukt die ~ 4 ~ x 0 -  oder L-ribo-Konfiguration 
vorliegt, IaBt sich durch Abbau zur Erythrose klaren. Eine L-lyxo-Verbindung sollte 
hierbei L-Erythrose, die L-ribverbindung D-Erythrose Jiefern. Das Experiment 
ergi bt als Abbauprodukt L-Erythrose; damit ist gesichert, daB das Pyrolyseprodukt 
die L-lyxo-Konfiguration und somit die Struktur 5 besitzt. Der Abbau wurde wie folgt 
durchgefiihrt : Durch NaBH4-Reduktion von 5 und anschlieoende Abspaltung der 
Carbonat-Gruppierung wird als Hauptprodukt der Amino-pentit 8 erhalten. Dessen 
Perjodatspallung ergibt als Zwischenprodukt das Aldimin 9, das unter Freisetzung 
der Aldehydgruppe sofort gespalten wird, worauf KingschluB zum L-Erythrose-Deri- 
vat 10 erfolgt. Saure Hydrolyse von 10 liefert freie ~-Erythrose3) (ll), die als kristalli- 
siertes 2.5-Dichlor-phenyJhydrazon4) identifiziert werden konnte. Die NaBH4-Reduk- 
tion von 5 verlauft nicht einheitlich und liefert ein zweites Produkt, vermutlich ein 
Pyrrolidin-Derivat. bei dem Reduktion an C-1 unter Erhaltung des Pyrrolidin-Ringes 
erfolgt istsi. Nach Abspaltung der Carbonat-Gruppierung ist dieses Produkt durch 
Perjodat nicht angreifbar. Es IaBt sich daher aus der Perjodatspaltlosung infolge 
seines basischen Charakters leicht mit Ionenaustauscher entfernen und somit von 10 
abtrennen. 

Bei der Pyrolysereaktion von 2 ist somit eine Umkehr der Konfiguration am C-2 
der L-xyln-Verbindung 2 erfolgt. Ein Mechanismus fur diese Umlagerungsreaktion 
1aBt sich nur schwierig angeben. Man konnte annehmen, da13 bei der pyrolytischen 
Depolymerisation von 2 unter Aufhebung der Koiifiguration an C-2 cine I .2-Endiol- 
Form entsteht, die einen RingschluB zum Pyrrolidinring nur in der L-IYXO-, nicht 
dagegen in der L-xylu-Konfiguration vollfiihren kann. Die hohe Bildungstendenz 
der Pyrrolidinringe in den 4.5-Carbamato-Zuckernz) diirfte mitbestimniend sein fiir 
den Ablauf der Reaktion, was auf eine weitgehend synchrone Reaktionsfolge hin- 
deutet. 

Durch NaBH4-Reduktion von 5 und anschlieBende saure Verseifung kann der 
Amino-pentit 4 dargestellt werden, in dem die Carbonat-Gruppierung erhalten bleibt. 
Acetylierung von 5 liefert das Monoacetat 6, bei dem im NMR-Spektrum das Signal 

3 )  J. N. Bnxrer und A .  S .  Perlin, Canad. J. Chem. 38, 2217 (1960). 
4 )  A.  S. Perliii und C.  Brice, Canad. J. Chem. 33, 1216 (1955). 
S J  H. Paulsen, K. Propp und J.  Briining, Chern. Ber. 102, 469 (1969). 
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des anomeren Protons entsprechend dcr geringeren Abschirmung zu tieferem Feld 
verschoben wird (T = 3.78 ppm). Das Signal des anomeren Protons erschcint irn 
NMR-Spektrum von 5 (DMSO nach DzO-Austausch) und 6 (CDCI,) als Singulett, 
das heiBt, die Kopplung J 1 . 2  ist sehr klein ( <  0.5 Hz). Hieraus ist zu schlienen, daB 
1-H und 2-H trans-standig angeordnct sind6' und somit in 5 und 6 die =-Form vorliegt. 
5 weist keine Mutarotation auf, was die starke Bevorzugung der a-Form in dem vor- 
liegenden Ringsystem noch unterstreicht. Diese Bevorzugung ist aus sterischen Griin- 
den verstiindlich, denn in einer p-Form ist eine sterische Wechselwirkung des Substi- 
tuenten mit der Carbonato-Gruppierung zu crwarteg 7,s). Die ORD-Spektren von 5 rind 
6 zeigen im Bereich zwischen 350 und 200nm positive ,,plain"-Kurven, wahrend nach 
den Hudsonschen Regeln in der L-Reihe negativ ansteigende Kurven fiir die cr-Formen 
auftreten solllen. Es tritt also bei 5 und 6 eine Abweichung von den Hudsumchen 
Regeln auf, die eindeutig auf die Wirkung des langerwelligen Carbonato-Chromo- 
phors zuruckzufiihren ist. Auch bei den L-xylo-Verbindungen 21 vom Typ 7 und be; 
allen 5-Benzyloxycarbonylamino-5-desoxy-pentopyranosen 9) sind Abweichungen von 
den Hudsunschen Regeln bcobachtct worden. 
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6 )  R. f. Ahrahnm,L. D. Hull, L. Huugh und K. A .  McLaucfikun, J. chem. !3oc. [London] 1962, 

7) H .  Paulsen und K .  Todr, Chem. Rer. 100, 3385 (1967). 
8 )  H .  Puulsen, K .  Tudt und H .  Ripperger, Chem. Ber. 101, 3365 (1968). 
9) H .  Paulseri und F. Leupold, Chem. Ber. 102, 2804 (1969). 

3699. 
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Das Umlagerungsprodukt 5 ist ein geeignetes Derivat zur Darstellung freier 4- 
Amino-4-desoxy-~-lyxose. Alkalische Hydrolysc von 5 mit Bariumhydroxidlosung 
(40") licfert unter Abspaltung der Carbonatgruppe 12, das unmittelbar sauer mit 
schwefliger Saure unter Zusatz von p-Toluolsulfonsaure weiterhydrolysiert wird, 
wobei das Schwefligsaure-Addukt 13 kristallisiert isoliert werden kann. Das Addukt 
13 liegt in offenkettiger Form vor. Dies steht im Gegensatz zu dem Verhalten der 
entsprechenden xylo-, gluco- und galakto-Verbindungen, bei denen spontan Cycli- 
sierung zum Addukt der Pyrrolidin-Form erfolgtl.5). 

Spaltung von 13 mit Bariumhydroxid liefert unmittelbar den freien 4-Amino- 
zucker, der sofort in die Pyrrolidin-Form 14 ubergeht, denn Aldehydcarbonylgruppen 
sind in der erhaltenen Losung des Aminozuckers nicht nachweisbar. Bei Messung 
des Circulardichroismus wird ein starker negativer Cotton-Effekt bei 240 nm (AD ~ 

-78.10-4) beobschtet. Dies zeigt, daDein Gleichgewicht 14 % 15 mit einem nierklichen 
Anteil an Pyrrolin-Form 15 besteht 1 . 5 ) .  Mit o-Amino-benzaldehyd ergibt die Losung 
bei Gegenwart von Essigsaure eine intensive Orangefarbung, eine Reaktion, die eben- 
falls fur hl-Pyrroline charakteristisch ist 1.5). Wird die durch Spaltung von 13 dar- 
gestellte Losung niit C02 neutralisiert und eingeengt, so wird ein farbloser Sirup 
erhalten, dessen analytische Daten hinreichend mit dem Dimerisierungsprodukt 18 
iibereinstimrnen. Die Substanz ist chromatographisch nahezu einheitlich und weist 
einen sehr ahnlichen Rp-Wert wie die entsprechende dimere Verbindung der 4-Amino- 
4-desoxy-~-xylose auf 5 ) .  

Auch bei der 4-Amino-4-desoxy-~-lyxose besteht offensichtlich ein Gleichgewicht 
14 + 15 t,18, in dem zumindest in konzentrierter Losung die dirnere Form 18 iiber- 
wiegt. In der [yxo-Konfiguration ist das Dimere 18 jedoch erlieblich leichter spaltbar, 
so dafi in verdiinnter Losung der Anteil der monomeren Formen 14 j, 15 betrachtlich 
groner sein sollte als bei dem entsprechenden xjdo-Dimeren, das auch in verdunnter 
Losung nur wenig dissoziiertjl. Die erhohte Labilitat des Dimeren 18 lafit sich gut 
verstehen, wenn man die Stereochemie der Verbindung betrachtet. Wic aus Formel18 
ersichtlich, sind in der linken Molekiilhalfte eine Hydroxylgruppe und die CH20H- 
Gruppe, in der rechten Halfte zwei Hydroxylgruppen und die CHZOH-Gruppe in 
endo-Stellung zum benachbarten mittleren Ring angeordnet, was ohne Zweifel zu 
einer Verringerung der Stabilitat fiihren muB. Es la& sich nunmehr eine Reihenfolge 
der Stabilitaten fiir die bisher bekannten Dimeren von freien 4-Amino-zuckern an- 
geben, die sich vollstandig durch sterische Effekle erklaren lassen. Am stabilsten sind 
dimere 4-Amino-zucker der xylo- und gluco-Konfiguration mit einer mrdo-standigen 
Hydroxylgruppe 1,5). Erheblich instabi ler ist die Verbindung der galukto-Konfiguration 
rnit einer endo-standigen Hydroxylgruppe und zwei endo-standigen CHzOH -CHOH- 
Gruppen 1). Am instabilsten ist die /vxo-Verbindung 18, die drei Hydroxylgruppen und 
zwei CHzOH-Gruppen in endo-Stellung enthalt. 

Um das Ringsystem in 18 zu beweisen, wurde versucht, 18 in ein Acetat und in den 
Trimethylsilylather zu iiberfiihren, da von diesen beiden Verbindungen Massen- 
spektren zu erwarten waren, deren Fragmentierungsschemata fur das tricyclische Ring- 
system charakteristisch sindl). Die Acetylieruiig von 18 unter schonendsten Bedingun- 
gen ( ~~~ 3") liefert ein komplexes Keaktionsgemisch. Eine Gruppe von im Chromato- 
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grainni langsain laufenden Substanzen zeigt in1 1R-Spektrum neben Ester- und Amid- 
Carbonylbanden auch Amid 11-Banden. Bei diesen Substanzen handelt es sich offen- 
sichtlich urn Spalt- und Sekundarprodukte der labilen Verbindung 18. Von den im 
Chromatogramm schnell laufenden Substanzen wurde das Hauptprodukt von der 
Platte eluiert. Es erwies sich als das Pentaacetat 16. Ein weiterer aber auRerst schwacher 
Fleck war chromatographisch mit dem Hexaacetat identisch, das einheitlich bei der 
Acetylierung der dimeren 4-Amino-4-desoxy-~-xylose entsteht. 
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Das Pentaacetat 16 liefert ein Massenspektrum (s. Schema I), dessert Molekulion 
(MZ 472) die tricyclische Struktur in 18 beweist. Die primare Spaltung nwischen C-l/ 
C-2 setzt in der Molekulhalfte ein, dle das sekundare Stickstoffatom entlialt und fiihrt 
unter Eliminierung eiiies Formylradikals und eines Propenderivates Zuni intensivsten 
Ton MZ 285, das die unveranderte linke Halfte des Molekiils enthalt und die N.N-  
Acetalstruktur erkennen 1aDt. Das gleiche Ion wurde im Massenspektrum des Hexa- 
acetats der dimeren 4-Amino-4-desoxy-~-xylose gefundens). Weitere Elirninierung 
von Essigsaure und Blausaure luhrt iiber die Ionen MZ 225 oder MZ 258 zu MZ 198, 
aus dem durch Abspaltung von Keten und Essigsaure iiber die Fragmente MZ 156 oder 
MZ 138 das Pyrroliniumderivat MZ 96 entsteht. Ein Lweiter Zerfallsweg fiihrt iiber 
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das Radikalion MZ 199, das die rechte Halfte des Dimeren darstellt, iiber MZ 157 
oder MZ 139 zum Radikalion MZ 97. Das Ringsystem in 16 entspricht somit dem 
der anderen dimeren 4-Amino-zucker. Aus sterischen Grunden sollte auch Slier, wie 
das Molekiilmodell zeigt, eine cis-anti-cis-Verknupfung der Ringe vorliegen. 

Die Umsetzung von 18 rnit Hexamethyldisilazan/Trimethylchlors~lan liefert zwei 
Substanzen. Auch die entsprechende Reaktion rnit der dimeren 4-Amino-Cdesoxy- 
L-xylose ergibt zwei Substanzen mit sehr ahnlichen RE-Werten. von denen hier jedoch 
die schnell laufende Verbindung stark uberwiegt. Aus dem Reaktionsprodukt von 18 
wurde daher die schnell laufende Substanz chromatographisch abgetrennt. Sie erwies 
sich als Pcntaku-trimethylsilyl-Verbindung 17. Bei den1 Lweiten Produkt  durfte es sich 
vermutlich um eine partiell silylierte Verbindung handeln. 

Schema 2 
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R = Si(CH,), 

Im Massenspektrum von 17 (s. Schema 2) ist ein relativ intensives Molekulion MZ 622 zu 
beobachten. Der Hauptzerfallsweg verliiuft iiber das Ion MZ 347. Die weiteren Fragmen- 
tierungsschritte sind in Schema 2 wicdcrgegebcn. Das Zcrfallsschema entspricht weitgehend 
dem der Trimethylsilylather dcr dimercn 4-Amino-4-desoxy-u-glucose und -u-galaktose l ) ,  

so da8 auch diescs Massenspektrum mit der in 17 bzw. 18 angegebenen Struktur des Ring- 
systems in guter ubereinstimmung steht. 

Fraulein K .  Sfnnck danken wir fur ihre wertvolle Mitarbeit an den Untersuchungen. 

Chernische Berichtc Jahrg. 103 105 
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Beschreibung der Versuche 

Alle Reaktionen wurden dunnscliichtchromatographisch auf Kieselgcl G nach Stahl ver- 
folgt. Als Laufmittelgemische wurden verwendet: (A) Essigester/Petrolather (4 : 1) ; (B) Essig- 
ester/Methanol (3 : 1); (C) Dioxan/Wasser (5 : 1). Angefirbt wurden die Chromatogramme 
mit ammoniakalischer Silbcrnitratlosung, Anilin/Diphenylamin in athanolischer HjPO4 
und NaJ04-/KMn04-LBsung. 

IR-Spektren wurden mit einem Infracord-Spektrometer (Perkin-Elmer) und optische Dre- 
hungen mit dem Polarimeter 141 (Perkin-Elmer) in 1 -ccm-Kuvetten gemessen. Fur NMR- 
Spektren standen das A 60- und HA 100-Gerat von Varian zur Vcrfugung. Entkopplungs- 
versuche wurden nach der Frequency-Sweep-Mcthode ausgefuhrt. ORD- und CD-Messungen 
erfolgten mit dem Spektropolarimeter Cary 60 bzw. Roussel-Jouan-Dichrographen in Wasser. 
Massenspektren wurden mit dem Atlas-Gerlt MAT SM 1 aufgenommen. 

4-Ar~iino-4-N.5-0-curbon~l-2.3-O-isopropylidei1-4-~esoxy-u-~-lyxo~iranose ( 5 ) :  Zu einer 
Suspension von 10 g 2-Amino-l-0.2-N-carbon~~l-3.4-O-isaprop~liden-2-desoxy-~-glucit 2) (1) 
in 100 ccni Wasser lPBt man unter Ruhren 100 ccm 1 Oproz. Nutriuminetuperjodut-Losung 
tropfen. Nach 3 Stdn. wird die Losung i. Vak. eingeengt und der Ruckstand rnit Methanol 
extrahiert. Die Extrakte werden eingeengt, der Ruckstand rnit Essigester ausgezogen und von 
den unloslichen Salzen filtriert. Nach Einengen und Trocknen an der i)lpumpe werden 8.0 g 
(92%) Sirup von 2 erhalten. 

3.4 g 2 werdcn in ciner 250-ccm-Sublimationsapparatur zunachst i. Vak. sorgfaltig entgast 
und dann bei 0.02 Torr innerhalb von 3 Stdn. auf 140' erhitzt. AnschIieBeud wird weitere 
2 Stdn. bei 150" gehalten. Am Kiihlfingcr scheiden sich 140mg farblose Kristalle ab, der 
dunkelbraune Ruckstand wird 3 ma1 heiB mit Essigestcr extrahiert, die Losung rnit Kohle 
geklart und i. Vak. eingcengt; der kristalline Ruckstand wird zusammen mit den 140 mg 
Sublimat aus heiBem EssigesterlPetrolather umkristallisiert. 500 mg 5 (16.1 %), Schmp. 154", 
[=I'D": -3.5" (c  = 1.34, in Methanol). 

CgH13NOs (215.1) Ber. C 50.25 H 6.09 N 6.52 Gef. C 50.25 H 6.16 N 6.63 

MoLGew. 225 (osmometr. in Dioxan) 

20 mg 5 werden in 1 ccm Wasser mit Lewutit S 100 (H+-Form) 20 Stdn. bei 55" behandelt. 
Nach Abfiltrieren wird eingeengt und der erhaltene Sirup gut getrocknet. Er  wird mit I ccm 
absol. Arrfon und 20 mg wasserfrciem ZnCIz versetzt und 5 Stdn. geschuttelt. Nach dem 
Eincngen wird chromatographiert (B). Es werden zwei nahe beieinander liegende Flecken 
gefunden, von denen der uiiterc Fehlingsche LiSsung reduziert und mit 5 identisch ist 

4-Amino-4-N.5-0-carbonyl-4-desoxy-r~-lyxit (4) : 100 mg 5 werden in 10 ccm Wasser mit 
50 mg NlzBH4 reduziert. Der UberschuB an NaBH4 wird rnit Lewarit S 100 (H 1 -Form) zer- 
stort. AnschlieBend wird die Jsopropylidengruppe durch Erhitzen mit dem gleichcn Austau- 
scher auf dem Wasserbad (3 -4 Stdn.) abgespalten. Nach Einengen der Losung kristallisieren 
aus Athanol 25 mg (30.3%) 4, Schmp. 171-173', [~1]~~0: -31.5' (c = 0.13, in Methanol). Die 
Perjodattitration entspricht 2 Molaquivv. JO;, entspr. 3 vicinalen OH-Gruppen. 

C6HllN05 (177.1) Ber. C40.69 H 6.26 N 7.91 Gef. C40.35 H 6.99 N 7.59 

I-O-Acetyl-4-umino-4-N.5-0-curbonyl-2.3-O-is~propyliden-4-desoxy-u-~-lyxofurun~.~e (6): 
215 mg 5 werden in 1 ccm absol. Pyridin bei -15" mit 0.3 ccm Acetunhydrid versetzt und 
3 Tage bei 0" gehalten. AiischlieBend wird auf Eiswasser gegeben, mit Chloroform extrahiert, 
die Chloroformphase rnit 2 n HCI und NaHC03-Losung gewaschen, uber Na2S04 getrocknet 
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und i. Vak. eingeengt. AUS k h a n o l  kristallisieren 100 mg 6 (39%). Schmp. 136-138', 
[x ]LO:  . ~4'  (c = 1.22, in Chlf.). 

CI1HI5NOo (257.2) Ber. C 51.36 H 5.88 N 5.45 Gef. C 51.67 H 5.86 N 5.56 

Abbau von 5 zur 1.-Erythrose (11): 250mg 5 werden in 12.5 ccm WasserIMethanol (I : 1) 
bei 0' mit 125 mg NaBH4 reduziert und nach 12 Stdn. wird iiberschussiges NaBH4 mit Aceton 
zerstort. Die Losung wird i. Vak. eingeengt, der Ruckstand mit 15 ccm gesattigter Bn(OH12- 
Losung aufgenonimen und 4 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Die Losung wird rnit COz 
auf pH 7.0 gebracht und das BaC03 abzentrifugiert. Das Dunnschichtchromatogramm (C) 
zeigt beim Bespruhen rnit KMnOq/NaJOq zwei Flecken (RF 0.45; 0.65). I h  Hauptprodukt 
(RF 0.45) verschwindet nach 2 Stdn. Behandeln dcr Losung rnit 200 mg N d O q  und gibt einen 
neuen Fleck (RF 0.75). Der UberschuR an NaJ04 wird durch tropfenweise Zugabe von Gly- 
kol beseitigt (Tupfeln rnit KJ/Starke in waRr. NaHCO1-gepufferter Liisung). Die Liisung wird 
anschiieBend nacheinander uber 15-ccm-SLulen rnit Levatit S 100 (H+-Form) und Amberlife 
IRA-400 (C032--Form) gegeben. Im Eluat ist dann nur noch eine Substanz (RB 0.75) nach- 
weisbar. Die Losung wird i. Vak. auf 30 ccm eingeengt, rnit 15 ccm 0.1 n H p S 0 4  versetzt und 
30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Neutralisation rnit Amberlite 1R-45 (OH--Form) 
wird zum Sirup eingeengt, 45 mg (32%), [ x ] $ ~ :  -1-13.2 (c = 0.53, in Wasser). 

Der Sirup wird in 10 ccm Methanol rnit 100 mg 2.5-Dichlor-phenylhydrazin4) auf dem 
Wasserbad eingedampft. Der Ruckstand wird mehrmals mit Benzol extrahiert. Die Benzol- 
extrakte werdcn Zuni diinnflussigen Sirup eingeengt, der im Kiihlschrank kristallisiert. Ein- 
maliges Umkristallisieren aus Benzol ergibt 15 mg (1 5 %) 2.5-Dichlor-phenylhydrnzon der 
r-Erythrose (l l) ,  Schmp. 100--105', [a]?,0: $8.9" (c = 1.3, in Mcthanol). 

C10H12C1ZN203 (279.1) 

4-Amino-4-desoxy-~-lyxose-Schwej'ligsaure-Addukt (13) : 3.0 g 5 werden mit 100 ccm gesat- 
tigter Bariumhydroxid-Losung 3 Stdn. auf dem Wasserbad bei 40" erwarmt, die Losung wird 
durch Einleiten von CO2 auf p H  7.0 gebracht, filtriert, rnit Kohle geklart und auf ca. 30 ccm 
eingeengt, 1.2 g p-Toluolsulfonsaure zugesetzt und 6 Tage lang SO2 eingeleitet. Auf Zu- 
satz von Methanol scheiden sich farblosc Kristalle ab. Ausb. 1.15 g (36%). Zers. oberhalb 
160', [a]%": - 37:' (c = 0.25, in Wasser). 

Ber. C 43.03 H 4.34 N 10.04 Gef. C 42.73 H 4.08 N 9.52 

C5HI3NO7S (231.2) Ber. C 25.98 H 5.67 N 6.06 S 13.87 
Gef. C 25.75 H 5.32 N 5.61 S 13.17 

Freie 4-Amino-4-desoxy-~-lyxose (14 + 15 + 18): 500 mg 13 werden rnit 10 ccm gesattigter 
Bu(OH)r-Losung zersetzt, das Bas03 abfiltriert und die Losung durch Einleiten von COz 
auf pH 8 gebracht. BaC03 wird abfiltriert und das Filtrat i. Vak. zu einem farblosen Sirup 
eingeengt, der i. Vak. bei 25" getrocknet wird. 300 mg gelbliches, in Mi:thanol amorphes 
schwerlosliches Pulver (97%), [ a ] ~ :  +4.0" (c =- 0.92, in Wasser). 

Die alkalische L6sung yon 13 und der Sirup geben mit o-Amino-benzaldehyd in essigsaurer 
Losung eine Orangefarbung. CD (Hz0): Amax 240 nm, AD = -78 '10-4. (Chromatographie 
in khanol/Wasser 4 : 1.) 

14: CsHllN04 (149.1) Ber. C 40.27 H 7.44 N 9.39 
18: C10Hl8N206 (262.2) Ber. C 45.79 H 6.92 N 10.68 

Gef. C 44.34 H 6.88 N 9.73 

Pentaacetat der dimeren 4-Amino-4-desoxy-~-lyxose (~-eryfhro-3-Acetoxy-2-acetoxymethyl- 
L- lyxo- 5.6 - diace foxy-  7- acetoxymethyl-cis-anti-cis -perhydro - dipyrrolo[2.1 ..b: 2.3'- d]oxuzol) 
(16): 250 mg 14 + 15 + 18 werden in 50 ccm absol. Pyridin bei ---3' mit 2.5 ccm Acetan- 
hydrid 24 Stdn. acetyliert, wobei das Ausgangsprodukt bis auf einen geringen Ruckstand 

105' 
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(40 mg) in Losung geht. Die Mischung wird auf Eis gegeben, mit Chloroform extrahiert, die 
Chloroformlosung nacheinander mit verd. Salzsaure, NaHCO3-Losung und Wasser gewa- 
schen, iiber Na2S04 getrocknet und zu einein hellgclbcn Sirup eingeengt. Ausb. 190 mg. 
I R (Film): 1730 (0-Acetyl), 1650 (N-Acetyl). 1500/cm (schwach, Amid-11). 

Prlparative DC (PF 254, Benzol/Methanol 96 : 4, zweimal entwickelt): 

1) RF = 0.6; sehr wenig. IR (Film): 1730 (0-Acetyl), 1650/cm (N-Acetyl), keine Amid TI- 

2) RP = 0.4; 42 mg 16 (9.3%), IR (Film): 1730/cm (0-Acetyl), [a]Z,O: -37.3" (c = 0.15, 
Bande. 

in Chlf.). 

CzoH28N2011 (472.4) Ber. C 50.85 H 5.98 N 5.93 Gef. C 51.02 H 5.98 N 5.64 

Pentakis-trimetliylsilyluther der dimeren 4-Amino-4-desoxy-~-lyxose (D-erythro-3-Trime- 
thylsiloxy -2- trimethylsiloxymethyl- ~-1yx0-5.6-bis-  rrimethylsiloxy-7- trimethylsiloxymethyl-cis- 
anti-cis-perh~dro-dipyrrolo~2.I-b:2'.3'-d,~oxa~ol) (17): 250 mg 14 + 15 + 18 werden in 30 ccm 
absol. Pyridin mit 3 ccm Hexnmethyldisilazan und 1.5 ccm Triinethylchlorsilan bei Raum- 
temperatur 1 ] /Z  Stdn. geruhrt. Das Pyridin wird anschlieRend i. Vak. bei 30" abdestilliert, der 
Ruckstand rnit Chloroform aufgenommen, filtriert und das Filtrat zu einem blaRgelben 
Sirup eingeengt. Im Chromatogram (Benzol/khanoI (3  : I )  + 3.2% Wasser) 2 Substanzen 
(RF = 0.8 und 0.9). Bei der chromatographischen Auftreiinung auf einer 50-ccm-Kieselgel- 
saule erfolgte teilweise Zersetzung, und es konnten nur 10 mg der Substanz mit RB = 0.9 
als farbl. Sirup isoliert werden. Diese Substanz entspricht auf Grund der Analyse und des 
Massenspektrums der Formel 17. 

C ~ ~ H S ~ N Z O ~ S ~ ~  (623.2) Ber. C 48.18 H 9.38 N 4.49 Gef. C 47.49 H 9.46 N 4.31 

[482/69] 




