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).

iber a-Oxyme-
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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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