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MONOSACCHARIDE MIT STICKSTOFFHAILTIGEM RING VI 1)

Darstellung freier 5-Amino-5-desoxy-D-xylopiperidinose
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Aldosen mit einem Stickstoffatom im Halbacetal-Sechs~
ring liessen sich bisher nur aus 5-Acetamido-5-desoxy-
pentosen darstellen 2’3). Die durch saure Hydrolyse von
5-Amino-1,2~0-cyclohexyliden-5-desoxy~-D-xylo-furanose
freigesetzte 5-Amino-5-desoxy-D-xylose mit nicht acylier-
ter Aminogruppe geht spontan in 3-Hydroxypyridin und das
Amadori-Umlagerungsprodukt 1,5-Didesoxy-1,5-imino-D-threo-
pentulose VI iiber 1,4)
5-desoxy-D-xylopiperidinose auf zwei Wegen zu synthetisie-
ren, womit ein Vertreter einer Substanzklasse erhalten wur-
de, die neue, in der Kohlenhydratchemie bisher nicht beob-
achtete Eigenschaften zeigt.

Erhitzt man die nach Ingles 5) erhédltliche offenkettige
Sulfonséure I in Wasser, so tritt eine Cyclisierung zur
kristallisierten 5-Amino-5-desoxy-D-gulo(ido)-piperidinosyl-
t-sulfonsédure II ein, die eine Bisulfitadditions-Verbindung
der freien 5-Amino-5-desoxy-D-xylopiperidinose V darstellt.
Diese neuartige Cyclisierungsreaktion ist erweiterungs-
fdhig und lésst sich auch bei anderen 5-Aminopentosen und
5~Aminohexosen, wie z.B. 5-Amino-IL-idose anwenden.

. Es ist nun gelungen, freie 5-Amino-
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Beim lingeren Erhitzen erhidlt man aus dem Piperidinose-
derivat II nahezu vollstidndig die D-Xylo(lyxo)-3,4,5-tri-
hydroxypiperidin-3-sulfonsiure III, ein Bisulfitaddukt der
Amadori-Verbindung VI. Wir nehmen an, dass II primir 502
abspaltet und die freie Piperidinose V sofort ilber IX in
das Amadori-Umlagerungsprodukt VI lbergeht, welches sekun-
ddr wieder schweflige Sijure addiert. Aus reinem VI und
S0, ist gleichfalls III erhiltlich,

Die Sulfonsdure II lasst sich mit Ba(OH)2 in wissriger
Losung spalten zur freien 5-Amino-5-desoxy-D-xylopiperidi-
nose V. Dieser Zucker ist nur in stark alkslischer Ldsung
relativ stabil, er liegt dann praktisch vollstdndig in der
Piperidinose--Sechsringform vor. Eine Furanoseform konnte
nicht nachgewiesen werden. V ist extrem siureempfindlich
und wird durch Ssuren uber IX in das Amadori-Produkt VI
umgelagert, wobei nur wenig 3-Hydroxybyridin entsteht.
Bereits Kohlensiure vermag die Umlagerung zu katalysieren;
aus diesem Grunde ist V, wenn es als Sirup gewonnen wird,
nicht frei von VI und IX isolierbar. Die frisch dargestell-
te Losung von V enthidlt dagegen kein VI. Durch N-Acetylie-
rung von V ist S5-Acetamido-5-desoxy-D-xylopiperidinose er-
hiltlich.

Mit o-Amirobenzaldehyd ergibt V ein gelb gefsirbtes
Chinazolin-Derivat 6 . Diese Reaktion verlduft liber das
Piperidein IX, welches den gleichen Farbstoff liefert.

Die Piperidinose V wurde auf einem zweiten Syntheseweg
wie folgt dargestellt: Durch Siurehydrolyse von 5-Cbz-
8mino-1,2-0-cyclohexyliden-5-desoxy-D-xylofuranose wird
kristallisierte 5-Cbz-amino-5-desoxy-D-xylopiperidinose IV
erhalten, die im Gleichgewicht gegeniiber der Furanoseform
wesentlich mehr bevorzugt ist als bei der entsprechenden
S5-Acetamido-Verbindung. Die partielle katalytische Hydrie-
rung von IV ergibt V; die vollstidndige Hydrierung fuhrt
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zur Imino-xylo-Verbindung VIII, welche auch aus VI erhiltlich
ist und deren Tetraacetat bekannt ist 1

Die Piperidinose V besitzt als 2-Hydroxypiperidin die
Struktur einer Hannich-Base und ist daher zu den entspre-
chenden Kondensationsreaktionen beféhigt7). So setzt sich V
z.B. schnell mit Blaus#ure quantitativ zum 2,6-Didesoxy-
2,6-inino-J-idonsdurenitril VII um, welches ein inter-

essantes Ausgangsmaterial flir weitere Synthesen darstellt.
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