
W i u  die iitJburlltilJll llci “SUIJ - 270lJ I’III I:il,it sin11 the Gcsrh\viti- 
digkeit dcr Q u  c o  k s i l  lj e rttv c t u t - 1) (311 y d r i r  r u n g  fur Iionfigurit- 
tionsbestimmunqen bpnutzen. I)ie t~rans-Cliinolizi~ie reagicrrn wc- 
sentlich schurller :tls die c,is-~’erbiutlungcn5). Weitrr vcrlanft ilic 
Rcaktion uni so  schnrllcr. jc grspsnnier das Ringsystem ist. Bci 
der IIydrieruliy von .Julolitlin erhalt man drei Isonierc (VIII- X) .  
Die Base aus d e m  Pikral v o m  Fy 186°C’) ist V I I I  (nicht S)”, 
die aus dein Pikrat vom Fp 225 ‘ C : )  ist S und die neu isoliertc m i l  
dem Pikrat voin  1?11 182 -C; ist S mit cis-Cliinolizin-Ring. 

Ebensc, wie beiin Isomereripaar VIII und IX liegcn die Ver- 
haltnisse beim Matrin und Allomatrin2). Interessant ist der ak- 
tivierende EinfluO eincs zweiteu baakchen Stiolistoffs auf die Ge- 
srhwiudigkeit. Spartein reagiert, uni Zehnerpotenzeu schneller als 
z. B. IY  oder auch Oxosparteiii, bei dem die Basizitat des zweiten 
N - A t o m  ausgcsrlialtct ist. 
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Allomatrin V 

IJie Dfoglichlic.iten reduziercu sich auC vier, dn Matrin die f u r  
Irans-Chinolizin-12illge t.ypische Ahsorptinn im IR-Spektrum awi- 
belien 2800 und 2700 cnir’ zeigtG, ‘). 

Bpi der Dehydrierung erliiilt nian ein A-5 (bzw. G)-l)ehydro- 
matrin (11) und riu ILydroxy-ilelrydro-riiatrin ( IV) .  Letzteres ent- 
steht auch hci der Dehydrierung des Allomatrins, das sich durch 
Isouierisierung von Xatriu erhalten 18Wt7). Matrin und Allomatrin 
lciiiinen sich also nur durch die Stellung des Wasserstoffs an C, 
unterschciden, dcr bei der Dehydrierung eliminiert wird. Reduk- 
lion von I1 mit Lithiumalanat liefert das A-5 (bzw. 6)-Dehydro- 
matridiu (111), das die lypische Absorption zwisehen 2800 und 
2700 cm-1 zeigt und sornit die Ringe C und D trans-verknupft cnt- 
lialtcu muO. Deinnach kommen fur Natrin und Allomatrin nnr die 
Konfigurationen VI uud VII  in Betraeht. Da  das Allomatrin 
oflenbar das energctisch stabilere Isomere darstellt?), diirfte ihm 
VI zukommeu und dem Matrin VII. Dies bestatigt die katalytischc 
Hydricrung von 11: einziges Reaktionsprodukt ist Matrin. Da bei 
cis-Addition des katalytisch erregten Wasserstoffs yon der we- 
niger behinderten Seite dcr Molckel I1  nur VII  entstehen kann, 
muW Matrin Konfiguratioii V1I zugoordnet werden. Reduktion des 
Perchlorats von I1 mit Natriumborhydrid gibt ebeufalls offenbar 
aus  sterischen Griiudeu nur das instabilere Isomare Matrin. Li- 
thiumalanat reduziert das 11-Perchlorat zum Matridin, wahrond 
heiin IV-Porchlorat bedingt durch die zusatzliche OH-Gruppe an 
C, oder C, die Annaherung des Lithiuinalanats von beiden Seiten 
gleichermaljen crsohwert wird und man daher zwei isoruere 
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VI VIa V I I  VI l a  

Dafiir sprechen auch die Geachwindigkeiterl der Uchydrierung 
init Quecksilberacctat. Matriu reagiert etwa sechs ma1 so sehnrll 
wio Allomatrin. Wie an Modellsubstanzcn grzeigt wcrdon konnte’), 
reagiereu niimlieh die Verbindungen mil der energetisch un:ini- 
stigereii Konstellation sehneller als die mit der st.abileren. 
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6-Ureido-pwrine, 
eine neue Klasse von Pwrin-Derivaten 

V O I L  Dr.  G. Ti U B E  R 
Aus deitc Forschiciigslaboratoriutil der Zellsfoff-Fabrik IVa ldho f ,  

Man,? he i 111-  IV aldho f 
Aminopurine bildon leicht mit organischen Isocyanatcn Ureido- 

purine’). Die Darskllung von Ureidopyrimidinen aus Amino- 
pyrimidineu uud Cyansaure (Kaliurncyanat/SalzsLure) ist be- 
schrieben worden 2 ) .  

Nach unseren Untersuchungeu reagiert Adenin ( I ]  relativ leicht 
niit organischen Isoeyauaten unter Bildung von substituierten 6- 
Ureidopuiiiien (11). Xit  Phenylisocyanat wird 6-Phenyl-ureido- 
purin (N-Puryl(-6)-N‘-pht‘nyl-harnstoff) (11, R = C6H5; R, = 0,67, 
nutauol wassergesatt.) erhaltcn. 

Bei Verwendung yon aliphatisehen Isocyanaten reagieren 2 Af 011. 
Lsocyanat. Aus Adenin entstehl mit Cyclohexyl-isocyanal glatt 
eine Verbindung, der laut  Analyse sehr wahrscheinlich die Icon- 
stitution 111 zuzuschrriben ist (111, R = C,H,,; Rf = 0,57, Butanol 
wassergesitt.). I11 gibt mit alkoholischer K O R  leicht 6-Cyclo- 
hexyl-ureidopurin (11, R = C,H,,; Rf = 0,7Y, Butanol wasser- 
gesatt.).  Isocyanatessigester reagiert mit Adenin analog unter 
Bildung von I11 ( R  = CH,-COOC,H,; Rf = 0,52, Butaiiul wasser- 
gesatt.) und liefert naoh alkalischer Spsltung unter gleiehzeitiqrr 
Vcrseifung &er Estcrgruppe G-Carboxymethyl-ureidopuriu ( I  I ,  
R = CH,-COOH; Rf  = 0,33, 60% Propanol) als Kaliurnsalz. a w  
dem mit Salssaure leicht die freie Carbonsaurc gcwounen wertleii 
kann. 
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Ob an Stelle der fdr das isoliertc Zwischenprodukt vorgeschLt- 
genen Konstitution 111 eine ebenfalls mogliche isomerr Biuret- 
Struktur  IV in Frage kommt, ist noeh nicht endgultig geklart. 

Amiiiopurin-nueleoside reagieren init organisclieu Isocyanatcn 
ahulich. Hier t r i t t  gleichzeitig Reaktiou mit den freieu Hydroxyl 



Gruppen der Ribose ein. 2’,3’-Isopropyliden-adenosin ( V )  hildct 
sehr leicht mit Isocyanatessigester VI  ( R  = CH,-COOC,H,; 
Rf = 0,86, Butanol wassorgesatt.). Die Abspaltung des Isopro- 

NH2 NH-CO-NH-R NH-CO-NH-€3 
I I 

N N  N N  N N  

-C H 
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# I  I 

I 
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H C O\ ,CH, 

‘-L H I-CH -C H 

L,O-cO--N H R  
I 

CH,OH 
V VI VI I  

pyliden-Restes fuhrt’zu VII  ( R  = CH,-COOC,H,; Rf = 0,82, 
Butanol wassergesatt.), aus dem durch Verseifung rnit alkalischer 
KOH die Dicarbonsaure (VII ,  R = CH,-COOH; Rf = 0,30, 600/, 
Propanol) gewonnen werden kann. 
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Analyse der Zuckerbausteine in bakteriellen 
Lipopolysacchariden 

Abequose und Tyvelose afs 3.6-Bisdesoxy-oldo- 
hexosen 

Von Dr. I .  F R O M M E ,  cand. chew Ii. H I M M E L S P A C H ,  
Dr. 0. L U D E R I T Z  u7id Prof. Dr. 0. W E S T P H A L * )  

Aus dem Dr. A.  Wander-Forschungsinstitut, Freiburg-Zahringen 
und den1 Cheniischen Institut der Universitut Freiburg i. Br. 
Bus SBurehydrolysatcn von Lipopolysacehariden gram-nega- 

tivpr Baktericn wurden die Bisdesoxy-hexosen A b e q u o  s e und 
T y v e l o s e  isoliertl-‘). Ni t  Stazrb und Dawies8) entdeckten wir als 
weitercn Dcsoxyzucker i m  Iiydrolysat des Lipopolysaccharids von 
SalnmneEla purutyrphi A, die chemisch ahnliehe P a r a t o s c .  Nach 
Staub und TineZZig) sind die Bisdesoxy-aldo-hexosen aus den Li- 
popolysacchariden (Eudo toxinen, 0-Antigenen,)) gram-uegativer 
Bakterien fur das immuuspezifische Verhalten der Species we- 
sentlich. 

E .  Lederer und Mitarh.l0) isolierten aus don Lipoiden der Ei- 
membran von Parascaris equorum (Pferdeaskariden) nach Hydro- 
lyse eine Bisdesoxy-aldo-hexose - As c a r  y l  o s e -, welche sich 
chromatographisch und chemisch wie Tyvelose verhalt, jedoch im 
Gegensatz zu Tymlose  rechtsdrehend ist nnd von dieser durch 
serologische Hemmungsreaktion unterschieden werdcn kann8) .  

0. Westphal und Mitarbeitcr nahmen 1953 an, daW es sich bei 
Abequose und Tyvelose urn stcrooisomere Desoxy-aldo-methyl- 
pcntosrn handelt* j .  Beide Zucker verbrauchen bei Zimmertem- 
peratur in ungepuffrrter waDriger Losung in  1 h genau 1 Mol 
Perjodat. Nach weiteren 200 h is t  ein zweites Mol rcduziert; 
danach steigt der Perjodat-Verbrauch langsam weiter an. Es ent- 
steht Acetaldehyd, und zwar 0,6 Mol pro Mol Abequose..AuOerdem 
1aWt sich nach 200stundiger Perjodat-Oxydation 1 Aquivalent 
Saure potentiometrisch titrieren. 

Oxydiert man Abequose oder Tyvelcse rnit 1,l Mol Perjodat pro 
Mol Zucker, so entsteht je ein rnit Ather extrahierbares Spaltpro- 
dukt, dessen papierchromatographische Wanderungsgeschwindig- 
keit (Pyridin/Butanol/Wasser = 2 :  3:  1,5) fur beide Zucker gleich 
ist. 

Das hbbauprodukt  von Abequose, welches bislang nur als nicht 
krist.allisierendcs, im Vakuum relativ leicht fluchtiges 61 erhalten 
wurde, enthalt eine Aldehyd-Gruppe (90 d.Th. bezogen a u i  
Abequose), eiue (C)-CH,-Gruppe und nur  ein Mol OH pro Mol 
Aldehyd. Wahrend das IR-Spektrum von Ahequosell) keine fur  
eine freie Aldehyd-Gruppe charakteristische Bande zeigt, i s t  das 
beim Abbauprodukt cindeutig der Fall. 

Eincn Hinweis auf die Konstitution des Abhauprodukts ergab 
die Farbreaktion nach Webb12), welche fur  2-Desoxyzucker spe- 
zifisch List und deren Mindestvoraussetzung 2-Desoxyaldosen mit 
gerader C,-Kette sindls). Bei der Webb-Reaktion von 2-Desoxy- 

pentosen entsteht das eigentliche Chromogen iiber x -  O x y m e -  
t h y l f ~ r a n ’ ~ ) .  2.5-Bisdesoxypentosen sollten entsprechend in 
a- M e t h y l f  u r  an hbergehen. 

Wie wir fanden, rcagiert reines Methylfuran, wie Oxymethyl- 
furan, intcnsiv Webb-positiv. Die Absorptionsspektren der Webb- 
Farbstoffe von Oxymethyl- nnd Methylfuran lass1.n sich unter- 
scheiden. 

Das Absorptionsspektrum des Webb-Farbstoffs vom Pcrjodat- 
Ahbauprodukt der Abequose entspricht genau dernjenigen, das 
man fur  den Webb-Farbstoff yon Methylfuran erhalt. Hieraus ha- 
ben wir geschlosscn, daB die 2-Desoxy-aldo-mcth,yltetrose (111) 
unter den Bedingungen des Webb-Tests (Erhitzen mit Trichlor- 
essigsaure) aus ihrem Formylester (11) durch Verseifung gebildet 
wird, uud daW I1 nur  aus einer 3-Desoxy-aldomethylpentose ( I )  
entstanden sein kann, wohei die endstandige CR,-Gruppe erhal- 
ten bleibt. Dieses Schema verlangt das Auftreteu von 1 Mol 
A m e i s e n s i u r e .  Es zeigte sich, daW diese aus I1 erst nach Er- 
warmen mil verd. Alkali freigesetzt wird. Sie wurde nun nach Re- 
duktion zu Formaldehyd mit Chromotropsaure nachgewiesen. 

Auf Grund dieser Befunde ergibt sichfur Ahequose und Tyvelose 
die Konstitution als 3 - D e s o x y - a l d o - m e t h y l p e n t o s e n  ( I ) .  
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Fur die Folge I +- I1  --f 111 haben Gorin und Jones1&) einen 
analogen Abbau praparativ ausgefuhrt, indem sie 3-I)esoxyglucose 
uber 4-Formyl-2-desoxyribose in  2-Desoxy-ribose verwandeln 
konnten. Wir fanden, daB bei der Oxydation von 3-1)esoxy-galak- 
tose ruit 1 Mol Perjodat der Formylester von 2-Desoxy-xylose ent- 
steht, der s tark Webb-pouitiv reagiert. Diese Art von partiellem 
oxydativem Abbau niit anschlieBendem positivem Webb-Test ist 
ein spezifischer Nachweis fur 3-Desoxy-aldo-hexosen (und hohere 
3-Desoxy-aldosen) und mit wenigen mg Substanz miiglich. 

Auch Ascarylose ist,  wie E. Lederer und seine NitarbeiterI5) 
fanden, eine 3-Desoxy-methylpentose. 

3.6-Bisdesoxy-aldohexosen sind als Naturstoffe hishcr nicht be- 
kannt  gewescn. 

Wir danken Prof. Dr. E. Lederer, Institut d~ Biologie physico- 
chimique, Paris, fiir Diskussionen und wertvollt? Hinueise i i i i  Laufe 
der Untersuchungen. 
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licht wird. 
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