Wie die Absorption bel 2500-- 2700 e Lal sich die Geschwin-
digkeit der Quecksilberacctat-Dehydrierung fir Konfigura-
tionsbestimmungen benutzen. Die trans-Chinolizine reagieren we-
sentlich schneller als die cis-Verbindungen®). Weiter verlauft dice
Reaktion um so schneller, jo gespannter das Ringsystem ist, Bel
der Ilydrierung von Julolidin erhilt man drei Isomere (VIII-X).
Die Base aus dem Pikrat vom Fp 186 °C?) ist VIII (nicht X)*),
die aus dem Pikrat vom Fp 225 *C7) ist X und die neu isolierte mit
dem Pikrat vom Fp 182 °C ist N mit eis-Chinolizin-Ring.
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Ebenso wie beim Isomerenpaar VIIL und IX liegen die Ver-
hilinisse beim Matrin und Allomatrin?). Interessant ist der ak-
tivierende Einflul eines zweiten basischen Stickstoffs auf die Ge-
schwindigkeit. Spartein reagiert um Zehnerpotenzen schneller als
z. B. IX oder auch Oxospartein, bei dem die Basizitat des zweiten
N-Atoms ausgeschaltot ist.
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Die Konfiguration des Matrins

Von Dozent Dr. . BOHLMANN, Dipl.-Chem. W. WEISE
und Dipl.-Chem. D. RAHTZ

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der T. H. Braunschweig

Die Struktur des Alkaloids Matrin, von Nagai und Taware aus
Sophora flavescenz isoliert1), ist durch H. Kondo und seine Sehule?),
(. Schopf und Mitarbb.®) sowie A. Orekhov und Proskurninat) im
Sinne von I sichergestellt, Es kommen jedoch acht Racemate in
Betracht.
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Die Moglichkeiten reduzieren sich auf vier, da Matrin die {ir
irans-Chinolizin-Ringe typische Absorption im IR-Spektrum zwi-
schen 2800 und 2700 em™? zeigt®: ®).

Bei der Dehydrierung erhilt man ein A-5 (bzw. 6)-Dehydro-
matrin (1) und ein Hydroxy-dehydro-matrin (IV). Letzteres ent-
steht auch bei der Dehydrierung des Allomatrins, das sich durch
Isomerisierung von Matrin erhalten 1406t7). Matrin und Allomatrin
konnen sich also nur durch die Stellung des Wasserstoffs an Cq
unterscheiden, der bei der Dehydrierung eliminiert wird. Reduk-
tion von II mit Lithiumalanat liefert das A-5 (bzw. 6)-Dehydro-
matridin (III), das die typische Absorption zwischen 2800 und
2700 em ™! zeigt und somit die Ringe C und D trans-verkniipft ent-
halten muB. Demnach kommen fiir Matrin und Allomatrin nur die
Konfigurationen VI und VII in Betracht. Da das Allomatrin
offenbar das energetisch stabilere Isomere darstelit”), diirite ihm
VI zukommen und dem Matrin VII. Dies bestitigt die katalytische
Hydrierung von II: einziges Reaktionsprodukt ist Matrin. Da bei
cis-Addition des katalytisch erregten Wasserstoffs von der we-
niger behinderten Seite der Molekel IT nur VII entstehen kanun,
mull Matrin Konfiguration VIiI zugeordnet werden. Reduktion des
Perchlorats von II mit Natriumborhydrid gibt ebenfalls offenbar
aus sterischen Griinden nur das instabilere Isomere Matrin. Li-
thiumalanat reduziert das II-Perchlorat zum Matridin, wihrend
beim IV-Perchlorat bedingt durch die zusétzliche OH-Gruppe an
C, oder C, die Anniherung des Lithiumalanats von beiden Seiten
gleichermaBen erschwert wird und man daher zwel isomere
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Hydroxy-matridine crhilt. Die stabilsten Konstellationen der
Matrine dirften VIa und VIIa wiedergebens$).
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Dafiir sprechen auch die Geschwindigkeiten der Dehydrierung
mit Queeksilberacetat. Matrin reagiert etwa sechs mal so schnell
wie Allomatrin. Wie an Modellsuhstanzen gezeigt werden konnte®},
reagieren nimlich die Verbindungen mit der energetisch ungim-
stigeren Konstellation schneller als die mit der stabileren.
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6-Ureido-purine,
eine neue Klasse von Purin-Derivaten
Von Dr. . HUBER

Aus dem Forschungslaboratorium der Zellstoff- Fabrik Waldhof,
Mannheim-Waldhof

Aminopurine bilden leicht mit organischen Isocyanaten Ureido-
purine!). Die Darstellung von Ureidopyrimidinen aus Amino-
pyrimidinen und Cyansiure (Kaliumeyanat/Salzsiure) ist be-
schrieben worden?).

Naeh unseren Untersuchungen reagiert Adenin (I) relativ leieht
mit organischen Isocyauaten unter Bildung von substituierten 6-
Ureidopurinen (II). Mit Phenylisocyanat wird 6-Phenyl-ureido-
purin (N-Puryl(-6)-N’-phenyl-harnstoff) (II, R = C;II5; Ry = 0,67,
Butanol wassergesitt.) erhalten.

Bei Verwendung von aliphatischen Isocyanaten reagieren 2 Moll.
Isoeyanat. Aus Adenin entsteht mit Cyelohexyl-isoeyanat glatt
eine Verbindung, der laut Analyse sehr wahrscheinlich die Kon-
stitution III zuzusehreiben ist (111, R = C¢H,,; R;= 0,87, Butanol
wagsergesitt.). IIT gibt mit alkoholischer KOH leicht 6-Cyclo-
hexyl-ureidopurin (II, R = CgH,,;; Rf = 0,79, Butanol wasser-
cesitt.). Isocyanatessigester reagiert mit Adenin analog unter
Bildung von III (R = CH,— COOC,H;; R; = 0,52, Butanel wasser-
gesitt.) und liefert nach alkalischer Spaltung unter gleichzeitiger
Verseifung der Estergruppe 6-Carboxymethyl-ureidopurin (1f,
R = CH,-COOH; R¢ = 0,33, 60 % Propanol) als Kaliumsalz, aus
dem mit Salzsdure leicht die freie Carbonsiurc gewonnen werden
kann.
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Ob an Stelle der fiir das isolierte Zwischenprodukt vorgeschla-
genen Konstitution III eine ebenfalls mogliche isomere Biuret-
Struktur IV in Frage kommt, ist noch nicht endgiiltig geklart.

Aminopurin-nucleoside reagieren mit organischen Isocyanaten
ahnlich. Hier tritt gleichzeitig Reaktion mit den freien Hydroxyl
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Gruppen der Ribose ein. 2’,3’-Isopropyliden-adenosin (V) bildet
sehr leicht mit Isocyanatessigester VI (R = CH,—COOC,H;;
R¢ = 0,86, Butanol wassergesitt.). Die Abspaltung des Isopro-
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pyliden-Restes fithrt zu VII (R = CH,—COOC,H;; Ry = 0,82,
Butanol wassergesitt.), aus dem dureh Verseifung mit alkalischer
KOH die Dicarbonsdure (VII, R = CH,—COOH; R; = 0,30, 60%
Propanol) gewonnen werden kann.
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Analyse der Zuckerbausteine in bakteriellen
Lipopolysacchariden
Abequose und Tyvelose als 3.6-Bisdesoxy-aldo-
hexosen

Von Dr. I. FROMME, cand. chem. K. HIMMELSPACH,
Dr. 0. LUDERITZ und Prof. Dr. 0. WESTPHAL*)

Aus dem Dr. A. Wander-Forschungsinstitut, Freiburg-Zihringen
und dem Chemischen Institut der Universitit Freiburg 1. Br.

Aus Siurehydrolysaten von Lipopolysacchariden gram-nega-
tiver Bakterien wurden die Bisdesoxy-hexosen Abequose und
Tyvelose isoliert1=7), Mit Staub und Davies8) entdeckten wir als
weiteren Desoxyzucker im Hydrolysat des Lipopolysaccharids von
Salmonelly paratyphi A, die chemisch ahnliche Paratose. Nach
Staub und Tinelli?) sind die Bisdesoxy-aldo-hexosen aus den Li-
popolysacchariden (Endotoxinen, O-Antigenen®)) gram-negativer
Bakterien fiir das immunspezifische Verhalten der Species we-
sentlich.

E. Lederer und Mitarb.'%) isolierten aus den Lipoiden der Ei-
membran von Parascaris equorum {Pferdeaskariden) nach Hydro-
lyse eine Bisdesoxy-aldo-hexose — Ascarylose —, welche sich
chromatographiseh und ¢hemisch wie Tyvelose verhilt, jedoch im
Gegensatz zu Tyvelose rechtsdrehend ist und von dieser durch
serologische Hemmungsreaktion unterschieden werden kann®).

0. Wesiphal und Mitarbeiter nahmen 1953 an, da8 es sich bei
Abequose und Tyvelose um stercoisomere Desoxy-aldo-methyl-
pentosen handelt*). Beide Zucker verbrauehen bei Zimmertem-
peratur in ungepufferter wilriger Losung in 1 h genau 1 Mol
Perjodat. Nach weiteren 200 h ist ein zweites Mol reduziert;
danach steigt der Perjodat-Verbrauch langsam weiter an. Es ent-
steht Acetaldehyd, und zwar 0,6 Mol pro Mol Abequose. Auflerdem
1Bt sich naeh 200stiindiger Perjodat-Oxydation 1 Aquivalent
Saure potentiometrisch titrieren.

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

Das Abbauprodukt von Abequose, welehes bislang nur als nicht
kristallisierendes, im Vakuum relativ leicht fliichtiges 01 erhalten
wurde, enthilt eine Aldehyd-Gruppe (909% d.Th. bezogen auf
Abequose), eine (C)—CH,-Gruppe und nur cin Mol OH pro Mol
Aldehyd. Wahrend das IR-Spektrum von Abequose!!) keine fiir
eine freie Aldehyd-Gruppe charakteristisehe Bande zeigt, ist das
beim Abbauprodukt eindeutig der Fall.

Einen Hinweis auf diec Konstitution des Abbauprodukts ergab
dic Farbreaktion nach Webb'?), welche fiir 2-Desoxyzucker spe-
zifisch:ist und deren Mindestvoraussetzung 2-Desoxyaldosen mit
gerader C;-Kette sind®). Bei der Webb-Reaktion von 2-Desoxy-
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pentosen entsteht das eigentliche Chromogen
thylfuran?®), 2.5-Bisdesoxypentosen
a-Methylfuran ibergehen.

Wie wir fanden, reagiert reines Methyliuran, wie Oxymethyl-
furan, intensiv Webb-positiv. Die Absorptionsspektren der Webb-
Farbstolfe von Oxymethyl- und Methylfuran lassen sich unter-
secheiden.

Das Absorptionsspektrum des Webb-Farbstoffs vom Perjodat-
Abbauprodukt der Abequose entspricht genau demjenigen, das
man fiir den Webb-Farbstoff von Methylfuran erhilt. Hiecraus ha-
ben wir geschlossen, dal} die 2-Desoxy-aldo-methyltetrose (III)
unter den Bedingungen des Webb-Tests (Erhitzen mit Triehlor-
essigsdure) aus ihrem Formylester (II) durch Verseifung gebildet
wird, und daB II nur aus einer 3-Desoxy-aldomethylpentose (I)
entstanden sein kann, wobei die endstandige CH,-Gruppe erhal-
ten bleibt. Dieses Schema verlangt das Auftreten von 1 Mol
Ameisensiaure. Es zeigte sich, daf diese aus II erst nach Er-
wirmen mit verd. Alkali freigesetzt wird. Sie wurde nun nach Re-
duktion zu Formaldehyd mit Chromotropsidure nachgewiesen.

Auf Grund dieser Befunde ergibt sich fiir Abequose und Tyvelose
die Konstitution als 3-Desoxy-aldo-methylpentosen (I).
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Fiir die Folge I — 1T — III haben Gorin und Jones'!) einen
analogen Abbau priparativ ausgefiihrt, indem sie 3-Desoxyglucose
iber 4-Formyl-2-desoxyribose in 2-Desoxy-ribose verwandeln
konnten. Wir fanden, dal} bei der Oxydation von 3-Desoxy-galak-
tose mit 1 Mol Perjodat der Formylester von 2-Desoxy-xylose ent-
steht, der stark Webb-positiv reagiert. Diese Art von particllem
oxydativem Abbau mit anschliefendem positivem Webb-Test ist
ein spezifischer Nachweis fiir 3-Desoxy-aldo-hexosen (und héhere
3-Desoxy-aldosen) und mit wenigen mg Substanz miglich.

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

3.6-Bisdesoxy-aldohexosen sind als Naturstoffe bisher nicht be-
kannt gewesen.

Wir danken Prof. Dr. E. Lederer, Instilut de Biologie physico-
chimique, Paris, fir Diskussionen und wertvolle Hinweise im Laufe
der Unfersuchungen.
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