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MONOSACCHARIDE MIT STICKSTOFFHALTIGEM RING XXI 1) 

4-AMINO-4-DESOXY-D-GLUCOSE UND 4-AMINO-4-DESOXY-D-GALACTOSE 
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4-Amino-4-desoxy-D-glucose, van der Goodman und Mitarb. 2) eine groIe Ansahl van 

Derivaten, nicht jedoch den freien Zucker, synthetisiert haben, ist in den Blickpunkt des Inter- 

esses geriickt. Iwasaki 3) hatte ein Nucleosid-Antibiotikum Go u g e r o tin isoliert, dessen 

Zuckerkomponente er als 3-Amino-3-desoxy-D-alluronsaure ansprach. Fox und Mitarb. 4) 

korrigierten diese Struktur zunLchst in 4-Amino-4-desoxy-D-galacturonsiure. Von L i c h t e n - 

thale r 5) synthetisierte 4-Amino-4-desoxy-D-galactose-Derivate erwiesen sich jedoch mit 

den entsprechenden Abbauprodukten des Go u g e r o tin 8 als nicht identisch. F ox 6) hat dann 

kiirzlich die Struktur wiederum korrigiert und gibt jetzt 4-Amino-4-desoxy-D-glucuronsaure als 

Baustein an. Durch Reduktion und Abbau von Go u g e r o tin erhaltenes Methyl-a- und 3-4-acet- 

amido-2,3,6-tri-O-acetyl-4-desoxy-D-glucqpyranosid wurde mit entsprechenden Verbindungen 

van Goodman 2) und v.Saltza 7) identifiziert. Wir haben Derivate der 4-Amino-4-desoxy- 

D-glucose und 4-Amino-4-desoxy-D-galactose synthetisiert, aus denen whir die freien 4-Amino- 

und 4-Acetamido-Zucker durch milde Hydrolyse gewinnen und mit entsprechenden, von Iwa s a ki 3) 

beschriebenen Abbauprodukten des Go u g e r o t i n s vergleichen konnten. Ferner war es moglich, 

die Ringbildungstendenzen bei den freien 4-Amino-hexosen und damit die Moglichkeit der Aus- 

bildung von Pyrrolidin-Ringen 8) zu iiberpriifen. 

Als Ausgangsmaterial wahlten wir das 2, 3; 5,6-Di-O-isopropyliden-D-glucosedimethyl- 

acetal A 9). Die Reaktion des Tosylates $ vonL mit Natriumazid in den verschiedensten Liisungs- 

mitteln liefert iiberraschenderweise nur in 10% Ausbeute den Azido-Zucker 4 der galacto- 
= 

Konfiguration. Hydrierung von 4 ergibt 2, die Acetylierung hieraus 6. Das Hauptprodukt der 
= 

Umsetzung von 2 mit Natriumazid ist der Olefinzucker 3 =. Die Eliminierung erfolgt offenbar 

iuflerst leicht, denn bei der Umsetzung von $ mit Hydrazin wird quantitativ 2 erhalten. ES 

wurde daher i mit Dimethylsulfoxid/Essigslureanhydrid rum Ketozucker g oxydiert und mit 

Hydroxylamin in das Oxim 2 iiberfiihrt. Reduktion von 9 mit LiA1H4 = in Pither ergibt ein Gemisch 
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der 4-Amino-gluco- und 4-Amino-galacto-Verbindungen& t 2 im Verbal tnis 1 : 1, wie die 

gaschromatographische Analyse der Acetylierungsprodukte 11 t 2 seigt. 

Infolge seiner Schwerloslichkeit ist g gut aus dem Gemisch g t $ kristallisiert rein 

abtrennbar (Schmp. 1 30°, [a]‘: -7,7O). Die leichter losliche Komponente 6 ist mit der auf 

20 
dem Wege 5 -r 4 + 2 -+i gewonnenen Substanz identisch (Schmp. 110,5’, [a] D -0,5) wo- 

durch die gluco-Konfiguration von 2 gesjchert ist. Partielle Hydrolyse v0n.g mit Essig- 

slure ( 50% ) liefert 4-Acetamido-4-desoxy-cr-D-glucopyranose g ( Schmp. 190 - 191°, 

rff12; t 91°- t65’ nach 24 h, c = 1 in H20), die mit 1 Mol Athanol kristallisiert. Diese 

Daten stimmen gut mit denen iiberein, die Iwa s a ki 
3) . 

fur den freien Acetamido-Zucker 

angibt, den er nach NaBH4-Reduktion und Spaltung aus dem Gougerotin gewinnen konnte. 

20 
Peracetylierung von 2 ergibt 2 (o-Form, Sirup, [o] D +82O). Mit 2n HCI (80°, 2 h ) 1lDt 

sich 2 ohne wesentliche Zersetzung hydrolysieren sum 4-Amino-4-desoxy-D-glucopyra- 

20 
nose-hydrochlorid 2 (amorph, [o] D t25O). Pyrrolidin-Zucker und Pyrrolbildung werden 

hierbei nicht beobachtet. 

Die Trennung der 4-Amino-4-desoxy-hexosen ist noch besser iiber die Bi sulfit-Addukte 

2 und 2 moglich. Bei der Hydrolyse von 2 t 1 mit SO2 kristallisiert zunachst das gluco- 

Addukt 2, das galacto-Addukt 2 fallt erst aus sehr koneentrierter Losung auf Athanol- 

und Atherzusatz aus. Durch alkalische Spaltung mit Ba(OH)2 sind aus g und 2 die freien 

Zucker zuganglich, die unter diesen Bedingungen nur in der Pyrrolidin-Form vorliegen 

sollten 1). 

Wir haben gefunden, da8 freie 4-Amino-4-desoxy-D-glucose lhnlich wie 4-Amino- 

4-desoxy-L-xylose 1) m einem Gleichgewicht vorliegt awischen Pyrrolidin-Form l& 
- 

Pyrrolin-Form 17 und dem Dimeren 19. 
= = 

Das Gleichgewicht liegt weitgehend auf seiten 

des Dimeren 2, denn im NMR-Spektrum werden beide anomeren Protonen von 2 gefunden 

(t 4.47, JH11H2’ 3,5 Hz ; r 4.63, JH1 H2 4, 5 Hz). Die Hydrierung des Gleichgewichts- 

gemisches liefert in quantitativer Ausbeute das Pyrrolidin 2 (Schmp. 202O, [a] D - 2o loo). 

Die Peracetylierung von 2 bei -20° ergibt ein Heptaacetat 2, bei 60° dagegen ein Okta- 

acetat 2. Das Massenspektrum von 2 (Molekul-Ion 658) zeigt einen Fragmentierungs- 

verlauf, der vollstandig dem entspricht, wie wir ihn fiir das dimere Hexaacetat der 

1) 4-Amino-4-desoxy-L-xylose angegeben haben . Damit ist die Struktur des tricyclischen 

Ringgertistes in 2 gesichert. Reaktion von 2 mit Hexamethyldisilasan und Trimethyl- 

chlorsilan ergibt den Heptatrimethylsilylather 23, 
= 

dessen Massenspektrum (Molekiil- 

Ion 826) ebenfalls mit der Struktur im Einklang steht. 

Die N-Acetylierung von s% 17~~19 ergibt unter Ringerweiterung die Pyranose 13 
- 

da der N-acetylierte Pyrrolidin- Zucker 2 nicht stabil ist. Behandlung von l&.’ z*s 



mit n HCl (90°, 1 h )ftihrt ohne wesentliche Zersetzung zur Spaltung und Bildung des Pyranose- 

Hydrochlorids E. Partielle Ent-0-acetylierung van 2 liefert g, das nicht stabil ist und in 

die monomeren Einheiten zerfillt. Der N-acetylierte Anteil geht in g iiber, welches neben 16 
= 

nachweisbar ist. Aus einem hydrierten Spaltansatz van 22 lie8en sich 12 und 18 isolieren. 
= = = 

Die durch Hydrolyse mit Ba(OH)2 aus Addukt z erhaltliche freie 4-Amino-4-desoxy-D- 

galactose bildet ein ganz entsprechendes Gleichgewicht wie l&=b”c=l&9 aus. Der Anteil der 

monomeren Formen dtirfte hier jedoch grol3er sein als bei der gluco-Verbindung. Dies ergibt 

sich aus dem UV-Spektrum (Bande 247 mp fur Pyrrolin-Form) und dem NMR-Spektrum, in 

dem die beiden anomeren Protonen des Dimeren nicht zu lokalisieren sind. Die Hydrierung 

des Gleichgewichtsgemisches ergibt quantitativ die 2 entsprechende galacto-Verbindung. 

Beim Einengen des Gemisches verschiebt sich das Gleichgewicht weitgehend zum 

Dimeren, so da8 man bei der Peracetylierung Hepta- bzw. Oktaacetate erhilt, die der 

Formel 2 bzw. 2 in der galacto-Konfiguration entsprechen. Mit Hexamethyldisilazan 

und Trimethylchlorsilan wird ebenfalls ein Heptatrimethylsilylather erhalten, dessen Massen- 

spektrum (Molekiil-Ion 826) mit dem der entsprechenden gluco-Verbindung vollstindig iiber- 

einstimmt. 
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