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5-Acylamido-aldosen konnen dann eine Piperidinoseform mit 

stickstoffhaltigem Ring ausbilden, wenn Konfiguration und Kon- 

formation des Zuckers und die Reaktivitlt der Acylamidogruppe 

diese Bildung begiinstigen. So ergibt 5-Acetamido-5-desoxy-D- 

xylose bei der hydrolytischen Freisetsung ein Gemisch von 

Piperidinose II und Furanose III 1, 2) . 

5-Amino-aldosen mit freier Aminogruppe bevorsugen weit- 

gehend die Piperidinoseform, welche jedoch in sawer Losung 

nicht isolierbar ist, sondern eine Reihe charakteristischer 

Folgereaktionen eingeht. Bei der sauren Hydrolyse von 5-Amino- 

1,2-O-cyclohexyliden-5-desoxy-D-xylofuranose-HCl I zur Gewin- 

nung freier 5-Amino-5-desoxy-D-xylose werden ausschliesslich 

zwei Reaktionsprodukte, 3-Hydroxypyridin XI und kristallisier- 

tes 3-Oxo-4,5-D-threo-dihydroxy-pipeiidinhydrat-~~ClVIII, 

(Sap 131°, ME" -30,l') erhalten, wobei letstere Verbindung 

ein Amadori-Umlagerungsprodukt der 5-Amino-5-desoxy-D-xylo- 

piperidinose IV darstellt. Beide Verbindungen werden auf ver- 
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schiedenen Reaktionswegen gebildet, die iiber ein gemeinsames 

Zwischenprodukt VI fiihren. 

Es kann angenommen werden, dass die 5-Amino-5-desoxy- 

D-xylose vorwiegend die Piperidinoseform IV ausbildet. In 

Analogie zu Modellsubstanzen 3) steht IV im Gleichgewicht 

nit seinem Wasserabspaltungsprodukt dem Piperidein V. Dieses 

erflihrt als Schiffsche Base einesO(-Ketols eine Enolisierung 

zur Verbindung VI. Dieses En01 VI stellt die gemelnsame 

Zwischenstufe dar, welche auf zwei Wegen weiterreagieren 

kann. Protonierung am C 1 flihrt unter Vervollstlindigung der 

Amadori-Umlagerung irreversibel zum Umlagerungsprodukt VIII. 

Eine durch Protonen katalysierte Allylabspaltung von OHG am 

C 3 ergibt dagegen im Zuge einer Eliminierung das Zwischen- 

produkt IX, welches unter weiterer Wasserabspaltung 3-Hydroxy- 

pyridin XI liefert. Das MengenverhPltnis von gebildetem VIII 

zu XI und damit das Verhiiltnis von Amadori-Umlagerung zur 

Eliminierung iat durch Variation der Protonenstarke beein- 

flussbar. Die dreifache Wasserabspaltung aus der Piperidi- 

nose IV zum Pyridinderivat XI entspricht in der Reaktions- 

folge der Bildung von 2-Aminomethyl-5-hydroxypyridin bei der 

Hydrolyse von 5,6-Diacetamido-1,2-0-cyclohexyliden-5,6-di- 

desoxy-L-idofuranese 3. 

Werden die freien N-acetylierten Formen der 5-Acetamido- 

5-desoxy-D-xylose wie Piperidinose II und Furanose III unter 

Bedingungen hydrolysiert, unter denen die N-Acetylgruppe ab- 

gespalten wird, so erhiilt man analog iiber IV auf dem angege- 

benen Reaktionswege gleichfalls die Produkte VIII und XI. 

Das Amadori-Umlagerungsprodukt VIII zeigt die charak- 
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taristischen Reduktionseigenschaften. Es liegt nur in der 

Hydratform vor und bildet ein 2,4_Dinitrophenylhydrazon. Es 

llsst sich leicht katalytisch hydrieren zum D-Lyxo-3,4,5- 

trihydroxypiperidin X, welches ein kristallisiertes Tetra- 

acetat bildet. Die Perjodatepaltung von VIII liefert 2 Mol 

Ameisensaure und Formylglycin, das in saurer Losung in Gly- 

tin und ein weiteres Mol Ameisensaure zerflllt. Die Massen- 

und NMR-Spektren stimmen mit den angegebenen Strukturen 

iiberein. 

Die aufgefundene Reaktion ist das erste Beispisl einer 

cyclischen Amadori-Umlagerung eines Suckers mit Stickstoff 

im Heteroring. 
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