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Note 

Uber den oxidativen Kettenbruch von Amadoriverbindungen zu Formami- 
dinium-D-arabinonaten 

WERNER FUNCKE, ALMUTHKLEMERUNDELKEMSSNFX 

Organisch-Chemisches Institut der Westfdlischen Wilhelms-Universitiit, O&am-Ring 23, D-4400 
Miinster (Bundesrepublik Deutschland) 

(Eiigegangen am 2. Februar 1978; angenommen in revidierter Form am 9. Mai 1979) 

Wie bekannt’, lassen sich durch Umsetzung von 4,6-U-Benzyliden-D-gluco- 
pyranose mit Aminen sehr gut 1-N-Alkyl- oder l-N-Aryl-4,6-O-benzyliden-l-desoxy- 
D-fructosen (Amadoriverbindungen2) gewinnen. Diese liegen im festen Zustand in 
offenkettiger Form vor_ Im Rahmzn unserer spektroskopischen Untersuchungen zur 
Kenntnis der Mutarotationsgleichgewichte von Amadoriverbindungen3-6 iibertrugen 
wir dieses Verfahren auf 4,6-O-Ethyliden- (1) bzw. 4,6-O-Butyliden-p-D-glucopyra- 
nose (2). 

W&end wir beim Einsatz prim5rer und sekundHrer aliphatischer bzw. sekun- 
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dtier aromatischer Amine glatt die zugehijrenden Amadoriverbindungen erhielten6, 
gelang dieses nicht mit prim&en aromatischen Aminen. Auch die entsprechenden 
prim&en I-(N-A&)-giycosylamine, die wir ohne Probleme gewinnen konnten, 
lieBen sich unter den iiblichen Bedingungen’ nicht zu ihren Amadoriprodukten um- 
lagem, obwohl das Reduktionsvermiigen der ReaktionslSsungen gegeniiber MethyIen- 
blau2 Hinweise auf ihre Bildung gaben. Statt dessen kristallisierten aus den tiefroten 
Reaktionsliisungen such bei Abwesenheit von SZure als Katalysator stets nach einiger 

Zeit farblose, relativ stabile, hochschmelzende Substanzen aus, die sich ais Form- 
amidiniumsalze der 3,5-O-Alkyliden-D-arabinonsgure (5-7) herausstellten. 

Folgende Verbindungen wurden dargestellt: N’,N’-(Di-p-tolyl)-(5) und N’,N’- 
Diphenyl-formamidinium-3,5-O-ethyliden-D-arabinonat (6) und N1vN2-@i-p-tolyl)- 
formamidinium-3,5-U-butyliden-D-arabinonat (7). 

Die C,H,N-Analysen der Verbindungen 5-7 entsprechen einem Typ, der aus 
Amin- und Kohlenhydratkomponente im Verhgltnis 2 : 1 aufgebaut ist. Die Strukturen 
wurden auf spektroskopischen und chemischen Wegen aufgekhirt. 

Die ‘H-n.m.r.-Daten zwischen 6 4,2 und 3,2 beweisen, da13 die Acetalstrukturen 
erhalten geblieben sind. Die Kopplungskonstanten-mit Hilfe eines 270 MHz- 
Spektrums an Verbindung 5 demonstriert-weisen auf eine SesseIkonformation6 dieser 
Sechsringe hin. Ebenso belegen die ‘“C-n.m.r.-Daten der Verbindungen 5-7 das 
Vorliegen der 3,5-O-Acetalringe’. Typisch fur derartige Strukturen sind die 13C- 
chemischen Verschiebungen der C-3- und C-5-Signale zu relativ tiefem und die des 

TABELLE I 

IV-N.M.R. DA-I-EN DER VERBINDUNGEN 5-70 

Atom Chemische Verschiebung der Verbindung 

5 6 7 

C-l’ 

g; 

c-3 
c-4 
c-5 

C-Atome der Reste R 

C-Atome der Reste R’CH 

148,l 1485) 14:;,4 
175,l 175,o 175,4 
68,3 68,2 68,s 
82,3 82,2 82,3 
59,s 59,7 a0 
70,5 70,4 71,4 

141,8 144,6 141,6 
131,9 129,l 132,l 
129,5 118,9 129,s 
118,7 114,o 118,7 
20,3 20,3 

98,l 98,l 101,l 
20,3 20,4 35,9 

17,l 
13,7 

%I Dimethyhlfoxid-da Liisung bei 30”. 
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TABELLE II 

lH-~.~.~.-~~~ DER VEF~BEJDIJNGEN 5-7 BEI 30” 

Atom Chemische Verschiebung der Verbindung (6) 

5= 6b 76 

H-l’ 
H-2 
H-3 
H-4 
H-5e 

H-5, 

H-Atome der 
Reste R 

79 6) 
4,45 (d. k.s 1,5 Hz) 
3,75 (dd, 33.4 9,5 Hz) 

3,82 (ddd, J4.5a 10,O Hz) 
4,05 (dd, J4.5e 5,l Hz) 

3,39 (dd, &.5a IO,@ Hz) 

7,25-7,04 (m), 2,28 (s) 

824 61 
4930 (s) 

3,97-3,30 (m) 

7,50-6,40 (m) 

8929 6) 
4,30 (d, 3z.a 5 Hz) 

4,15-3,20 (m) 

7,27-7,00 (m), 2,29 (s) 

H-Atome der 

Reste R’ CH 4,62 (q. J 5,O Hz) 4,62 (q. J 5 Hz) 4,60 (9, J 5 Hz) 
1,18 (d, J 5,O Hz) 1,18 (d, .I 5 Hz) 1,65-0,78 (m) 

“Liisungsmittel: NJV-Dimethylformamid, 270 MHzSpektrum. *L&ungsmittel: Dimethylsulfoxid-&, 
100 MHz-Spektrum. 

C4Signals zu relativ hohem Feld* gegeniiber unsubstituierten Kohlenhydratketten. 
Auf die Existenz einer CarbonsZurefimktion bei den Verbindungen 5-7 weisen 

bereits die breiten OH-Banden in den i.r.-Spektren hin. Die 13C-n.m.r.-Spektren 
zeigen ebenfalls charakteristische Carbons$mre-Resonanen urn 6 175; die 13C-off 
resonance-Spektren bestltigen, da13 diese C-Atome kein Proton trageng. 

Die “C-n.m.r.-Resonanzen bei 6 148 sind einer Aldimin-Struktur zuzuordnen. 
Die 13C-off resonance-Spektren belegen, daf3 diese C-Atome jeweils ein Proton trageng. 
Dieses Proton erscheint als Singulett in den ‘H-n.m.r.-Spektren bei 6 -8. Diese 
‘H-ehemische Verschiebung stimmt gut iiberein mit der des Aldiminprotons von 
N’,N2-Diphenylformamidin10 in Polysol-d (6 811). 

Die Massenspektren von 5-7 runden schlieDlich den Strukturbeweis ab. Die 
Peaks mit der hiichsten Masse entsprechen den N1,N2-diaryl-substituierten Form- 
amidinen. Im Falle der Verbindung 5 wurde dies durch hochauflasende Massen- 
spektrometrie eindeutig bewiesen. 

Durch saure Spaltung des Acetalrings konnte aus Verbindung 1 das D-Arabinon- 
sSiure-l+lacton isoliert und somit der Aufbau der Kohlenhydratkomponente such 
auf chemischem Wege abgesichert werden. 

Die Bildung der Verbindungen 57 ist recht einleuchtend, wenn man zunlchst 
aus der Aldose (1 oder 2) und dem Amin die intermeditie Entstehung des Amadori- 
produktes (3 oder 4) annimmt. Dies ist auf Grund der Reaktionsbedingnngen und 
des Reduktionsverhaltens der Reaktionsliisungen gerechtfertigt. Das Verhalten der 
Amadoriverbindungen (2 oder 4) steht in Analogie zu dem der 1-Desoxy-I-@ 
toluidino)-D-fructose, die allerciings erst bei der katalytischen Oxidation in ammomaka- 
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RiickfiuD gekocht; 7 wurde unter denselben Bedingungen wie 5 isoliert (Ausb. 1,06 g, 
12x, bezogen auf 2), Schmp. 195-196O, [a]g” -8,OO (c 1, Dimethylsulfoxid); 
v= 3650-2300 (OH, NH, COOH), 3040 ( aromat. CH), 2960-2860 (aliphat. CH), 
1695 cm- l (C=N); m.s. (70 eV): m/e 224 (4O), 107 (RIO), 106 (80). 

Anal. Ber. fdr Cz4Hs2N206: C, 64,85; H, 7,24; N, 6,30. Gef.: C, 64,50; H, 7,31; 
N, 6,19. 

Isolierung von D-Arabinonsliure-l,4-lacton aus dem Hydrolysat von Verbindung 5. 
- Verbindung 5 (800 mg) wurde mit 10 mL TrifluoressigsHure-Wasser (9 : 1) verse&t. 
Nach 20 min bei Raumtemperatur wurde die LLisung bei 50” am Rotationsver- 
dampfer eingedampft, iiberschiissige Trifluoressigsgure mehrfach mit Wasser ab- 
gedampft und der sirupiise Rtickstand mit Ether extrahiert, wobei in dem nicht 
etherliislichen Anteil das Lacton auskristallisierte (Ausb. 210 mg, 58%), Schmp. 
95-97”, [c~]j!jO +69,2” (c 1, Wasser); Lit. l3 Scbmp. 95-98 O, [ct-J;O + 72,4” (c 9,45, 
Wasser). 
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