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SYNTHESE VON 

2-AMINO-2-DESOXY-6[D-GLUCOFURANOS~-URONOLACTON]-GALACTOPYRANOSE UND 

N-CD~GLUCOmTRANOS~-UONOLACTON~-2-BMINO-2-DESOXY-D-G~CTOPY~OSE 

Almuth Klemer und Gunther Miiller 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Miinster ('IN.) 

(Received in Gurmsny 26 April 1972; reoeived in UK for publiostion 1 May 1972) 

Wie wir friiher I) berichteten, findet man bei der Bausteinanalyse von 

Chondroitinschwefelsauren aus menschlichen Aorten im Aminosiiureanalysator 

unbekannte Komponenten. Modellversuche ergaben, daB 2 davon unter den 

Bedingungen der sauren Hydrolyse des Mucopolysaccharids such aus 2-Amino-2- 

desoxy-D-galactose und D-Glucuronslure in Ausbeuten bis zu 30 % Je Komponen- 

te bezogen auf den eingesetzten Aminozucker entstehen. Die Isolierung er- 

folgte durch Chromatographie an Dowex 50 WX2 und Dowex 50 ivX8 mit O.ln I-ICl. 

I besitzt die Struktur einer 2-Amino-2-desoxy-6[D-glucofuranosyl-uronolac- 

tonl-galactopyranose 
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wahrend II sehr wahrscheinlich zu der noch wenig bekannten Gruppe der 

N-Glykosyl-2-amino-2-desoxy-hexosen gehart. 

Diese Angaben stiitzen sich auf folgende Befunde: 

zu I: 

I ist im Aminosaureanalysator und im Elektropherogramm einheitlich. Es 

reduziert Fehlingsche LGsung. Die saure Hydrolyse liefert iiquimolare Mengen 

2-Amino-2-desoxy-D-galactose und D-Glucuronsaure. Mit verd. NaOH (pH 9) 

wird einheitlich der Lactonring am intaktbleibenden Disaccharid gesffnet 

und Ia erhalten, welches sich im Aminosiiure-Analysator deutlich von I 

unterscheiden 11Bt. Durch Acetylierung (Pyridin/Acetanhydrid) wird I in 
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sein kristallines Hexa-acetat Ib iibergefiihrt. ljchmp. 278' Cal,+ 134'(c = 1; 

CH3CN). Ib ist unlijslich in Wasser, wenig in Chloroform und gut lijslich in 

Acetonitril oder Dimethylsulfoxid. Die analytischen Daten entsprechen der 

Struktur. 

D-Glucuronstiure-f-lacton ist iiier sein C, mit dem C6 des Aminosuckers ver- 

kniipft, denn 

a) Reduktion von I mit NaBH4 und anschliesende Hydrolyse liefert D-Glucose 

sowie D-Glucuronsgure. 

b) Methylierung 2) van Ib und anschliei3ende Hydrolyse ergibt N-Methyl-3.4- 

di-O-methyl-2-amino-2-desov-D-galactqae. Die Identifisierung 3) erfolgte 

durch den Aminosiiureanalysator mittels.authentischem Material. 

Das Yassenspektrum von Ib steht in lfbereinstimmung mit der Struktur, vie 

insbesondere die Fragmentierung zwischen C5 und C6 am Aminosucker mit den. 

Yassenzahlen 316, 256 und 214 ergibt. . 

zll II: 

Bei der 'sauren Hydrolyse von II werden analoge Befunde erhalten. Mit ver'd. 

NaOH tritt jedoch rasch (langsamer im Neutralbereich) ebenfalls Hydrolyse 

unter Bildung der Ausgangskomponenten eia. Ein anliches Verhalten eeigt 

4) N-[S-D-Glucopyranosyl]-2-amino-2-daso~-D-glucop~anose . Vorsichtige 

Acetylierung von II (Pyridin/Acetanhydrid) fiihrt unter nicht vermeidbarer 

teilweiser acetolytischer Spaltung zu dem kristallinen Hexa-acetat IIa mit 

den erwarteten analytischen Daten. Schmp. 206' [a],+ 115'(c = 1; CHC13). 

IIa ist in Wasser und Chloroform gut liislich. Das Massenspektrum von IIa 

schlieSt eine 1.3-Verkniipfung au8 5) , die ebenfalls alkalilabil sein wiirde. 

Wir danken dem Landesamt fiir Forschung des Landes NRW und dem Verband der 

Chemischen Industrie fiir die finaneielle Unterstiitsung dieser Arbeit. 
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