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HANS HELMUT BAER 
Cyclisationen von Dialdehyden mit Nitromethan, IV 1) 

Darstellung von $Nitro- und 3-Amino-3-desoxy-methyl- 
fl-D-hexopyr anosiden 

Aus dern National Institute of Arthritis and Metabolic Diseases, National Institutes of Health, 
Public Health Service, Bethesda 14, Maryland, USA 

(Eingegangen am 5 .  Juli 1960) 

Herrn Professor Dr. Richard  Kuhn zurn 60. Geburtstag 

Der durch Perjodatoxydation von Methyl-9-D-hexopyranosiden oder Methyl- 
p-D-pentofuranosiden leicht zugangliche Dialdehyd I1 wurde der RingschluO- 
reaktion mit Nitromethan unterworfen. Aus dem entstehenden Stereoisomeren- 
gemisch erhielt man in ca. 40-proz. Ausbeute ein krist. 3-Nitro-3-desoxy- 
methyl-$-D-hexopyranosid, das sich glatt zum krist. 3-Amino-3-desoxy-methyl- 
P-D-hexopyranosid hydrieren lien. Dieses wurde durch verschiedene Acetylver- 
bindungen weiter charakterisiert. Das durch Hydrolyse des Aminoglykosids 
erhaltliche 3-Amino-3-desoxy-hexose-hydrochlorid ist amorph. D-Manno-, D- 

Ido- und D-Altro-Konfiguration scheiden filr die dargestellten Verbindungen aus. 

Nach H. H. BAER und H. 0. L. F I S C H E R ~ ~ ~ )  tritt bei der Umsetzung von perjodat- 
oxydierten Methylglykosiden (Zucker-,,Dialdehyden") mit Nitromethan und Alkali 
mit g r o k r  Leichtigkeit RingschluD zu 3-Nitro-3-desoxy-methylglykosiden ein. An- 
duern der primar gebildeten aci-Nitro-Salze und anschlieknde katalytische Hy- 
drierung fuhrt glatt zu den entsprechenden 3-Amino-3-desoxy-methylglykosiden, 
die man zu den freien 3-Aminozuckern hydrolysieren kann. Auf diese Weise sind 
die 3-Amino-3-desoxy-~-ribose, die Zuckerkomponente des Antibioticums Puromy- 
cin, und ihr L-Enantiomeres synthetisch gut zuganglich geworden 2.3). Anwendung 
des neuen Syntheseprinzips auf die Hexose-Reihe lieferte mit praparativ brauchbarer 
Ausbeute die bisher unbekannte 3-Amino-3-desoxy-~-mannose, als man von dem 
aus Methyl-a-D-hexopyranosiden erhaltlichen D'-Methoxy-D-hydroxymethyl-digly- 
kolaldehyd ausging 1). 

Bei der Perjodatoxydation eines Pyranosids (Ia) wird die Asymmetrie der C- 
Atome 2, 3 und 4 aufgehoben (C-3 wird als Ameisensaure aus dem Molekul elimi- 
niert) ; bei der anschlieknden Wiederherstellung des Pyranosidringes im Zuge der 
Nitromethankondensation entstehen die drei Asymmetriezentren von neuem. Man 
muB also mit der Entstehung von diastereomeren Nitroglykosiden der Struktur IV 

I )  111. Mitteil.: H. H. BAER und H. 0. L. FISCHER, J .  Amer. chem. SOC. 82, 3709 [1960]. 
2)  Proc. nat. Acad. Sci. USA 44, 991 [1958]; J. Amer. chem. SOC. 81, 5184 [1959]. 
3)  Literaturiibersichten, diese sowie andere 3-Aminozucker betreffend, finden sich bei 

H. H. BAER, Fortschr. chem. Forsch. 3, 822 [1958], und bei A. B. FOSTER und D. HORTON, 
Advances Carbohydrate Chem. 14, 213 119591. 
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rechnen, wobei deren acht theoretisch moglich sind. Nun beobachtet man aber eine 
erhebliche Stereoselektivitat der Kondensationsreaktion, die wir an Hand von Kon- 
formationsbetrachtungen verstandlich zu machen suchten 1.2). Eine wichtige Rolle 
spielt dabei die Konfiguration des acetalischen C-Atoms im ,,Dialdehyd" 114). Zum 
Vergleich mit den in der a-Reihe gewonnenen Ergebnissen war es daher von Interesse 
festzustellen, wie sich der Dialdehyd der P-Glykosid-Reihe, namlich L'-Methoxy-D- 
hydroxymethyl-diglykolaldehyds) (11) bei der Cyclisierung rnit Nitromethan verhalt. 
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ein Beispiel dar fur die Verlangerung einer Zuckerkette 

Der Dialdehyd I1 und Nitromethan wurden zunachst 
in methunolischer Losung rnit Natriummethylat als Kon- 

l lop ,,von innen heraus". 
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l a  11 111 IV: R =  NO2 
V: R = N H 2  

VI: R -  NHAc 
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Aus der Mutterlauge wurden in kleiner Menge weitere krist. Anteile verschiedener 
Drehung erhalten, die nicht naher untersucht wurden. Die Hauptmenge des Mutter- 
laugenprodukts - etwa die Halfte des Gesamtansatzes - blieb sirupos. DaB es sich 
dabei aber um Nitroglykoside handelte, zeigte die katalytische Hydrierung, bei der 
glatt 3 Moll. H2 aufgenommen wurden und die ein kist .  Aminoglykosid lieferte.' 
Man d a d  daher annehmen, daB die RingschluDreaktion nahezu quantitativ verlauft. 

Das gleiche Nitrohexosid I V  wird auch erhalten, wenn man die Kondensation in 
wiijrriger Losung 8) vornimmt. Wir fuhrten zu diesem Zweck die Perjodatoxydation 
von 1 b gleich in Gegenwart von Nitromethan und Kaliumhydrogencarbonat durch 
und gewannen so 30% d. Th. an IV im ,,Eintopfverfahren". 

Katalytische Hydrierung des Nitrohexosids IV in Gegenwart eines Mol. verdiinnter 
Saure ergab ein 3-Amino-3-desoxy-methyl-~-~-hexopyranosid (V), das als freie Base 
in 96-proz. Ausbeute isoliert wurde und bei 207-208" unter Zersetzung schmilzt; 
[a]%o: -34" in Wasser, -39.5' in Methanol. Es wurde weiterhin durch drei krist. 
Acetate charakterisiert : 

Derivat von V Dars tellungsart [alE Schmp. 

N-Acetat @I) Acetanhydrid/Methanol - 21 (Wasser) 214-215" 
- 13.8" (Methanol) 

Tri-0-acetat - HCI (VII) Acetylchlorid/Eisessig -45" (Wasser) 210-211" 

Tetraacetat (VIII) Acetanhydrid/Pyridin -22" (Chloroform) 159" 

Saurehydrolyse des Aminohexosids V setzt einen reduzierenden Aminozucker frei, 
der bisher amorph blieb. Er unterscheidet sich papierchromatographisch und papier- 
elektrophoretisch von 3-Amino-3-desoxy-~-mannose-hydrochlorid 1). Man kann somit 
Mannose-Kodguration fur die P-D-Hexopyranosid-Derivate 
IV-VIII ausschliekn und erkennt, daD der sterische Ver- 
lauf der Nitromethan-Cyclisierung in der Tat von der Asym- 
metrie des acetalischen C-Atoms in I1 gesteuert oder beein- 
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fluBt wird. CHR 

Auf Grund in der Literatur vorhandener Daten lassen sich 
auch die D-Ido- und die D-Altro-Kodgurationen fur unsere 

lehrt. 
Die Konstanten der Verbindung V und VIII stimmen nahe 

iiberein mit den kiirzlich von B. LINDBERG und 0. THEANDER9) 

und schon friiher von S. PEAT und L. F. W1mms10) fur 3-Amino-3-desoxy-methyl- 
P-D-glucopyranosid und win Tetraacetat angegebenen Werten. Chemische Unter- 
suchungen zum Konfigurationsbeweis unserer Syntheseprodukte sind im Gange. 

HC-0- - 
Verbindungsreihe ausschliekn, wie die ukrs ich t  auf S. 2868 

CH20Ac 
VII: R = NH3eCle 

vIII: = NHAc 

8) Auch die Nitromethankondensation einfacher Aldosen zu Nitrozuckeralkoholen laDt 
sich in waI3rig-alkalischer Lbsung durchfiihren: J. C. SOWDEN und R. R. THOMPSON, J .  Amer. 
chem. SOC. 77, 3160 [1955]; 80, 2236 [1958]. 

9 )  Acta chem. scand. 13, 1226 [1959]. 10) J .  chem. SOC. [London] 1938, 1810. 
Chemische Berichte Jahrg. 93 184 
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p-Methyl-pyranosid 

3-Acetarnino-3-desoxy-D-ido I I 

3-Acetamino-3-desoxy-~-al/ro I * )  

VI 
3-Amino-3-desoxy-i>-idolI) 
V 
3-Arnino-3-desoxy-o-aho~ HCI 13) 

V in Gegenwart von 1 Aquiv. HC1 

Schrnp. 1x1 D 
-_ -~ .- 

202-203' -51.4" (Methanol) 
169" - 123' (Methanol) 

214 -215" -- 13.8" (Methanol) 
192" -62.2" (Methanol) 

207 -208" -39.5" (Methanol) 
210-211° - 146.5" (Wasser) 

- 29.3" (Wasser) 

Zusatz b. d. Korr. (IS. 10. 1960) : Es ist inzwischen gelungen, aus dem Aminoglykosid V 
nach Hydrolyse und N-Acetylierung einen kristallisierten N-Acetyl-arninozucker (Schmp. 
204-205" [Zcrs.]; [ale: -17" + +52.7', in HzO) zu erhalten und rnit N-Acetyl-kanosarnin 
BUS Kanarnycinl") wie auch rnit synthet. 3-Acetamino-3-desoxy-~-glucose~~b) zu identifi- 
zieren. In Ubereinstirnrnung damit lieferte Abbau dieser 3-Acetamino-hexose mit 1 Mol. 
Natriurnperjodat 2-Acetamino-2-desoxy-u-arabinose (zur Methodik vgl. 1. c. I )). Mithin ist 
den Verbindungen I V - V I I l  D-Glucose- Konfiguration zuzuschreiben. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Zur Schrnp.-Bestimmung dienten Kapillarrohrchen und Kurzthcrmorneter. Alle Eindampf- 
operationen wurden im Rotationsevaporator bei 40' Badternp. im Wasserstrahlvakuum 
durchgefuhrt. Athanol bedeutet 99.5-proz. unvergallte Handelsware. 

I.'-Methoxy- D-hydroxymethyl-diglykoluldehyd ( I l l  

a) A u s  Melh~l-P-D-ribofuranosid: Eine Losung von 10.7 g Natriurnmetaperjodat (0.05 Mol) 
in 120 ccm Wasser wird im Eisbad gekiihlt und unter Umschwenken mit 8.2 g (0.05 Mol) 
reinem, anomerenfreiern, krist. Methyl-B-D-ribofuranosid6) versetzt, welches irn Laufe von 
5 Min. in kleinen Anteilen eingetragen wird. Sodann erwirmt man die Mischung vorsichtig 
auf 23", wobei ein anfinglich aufgetretener Niederschlag, vermutlich Natriurnjodat, wieder 
in Losung geht, gegebenenfalls auf Zusatz einiger ccm Wasser. Die Oxydation ist nach 30 Min. 
bei Raumtemp. beendet, wie aus der Konstanz der optischen Drehung hervorgeht. An Hand 
der Enddrehung und des genau ermittelten Losungsvolumens zweier Ansltze ergab sich, unter 
Annahme quantitativer Oxydation, die spezif. Drehung von I1 zu - 149.5" und - 149.3" 
(c = 6.6). JACKSON und H u u s o ~ S )  fanden fur denselben Dialdehyd (in Wasser) [%IF: -148.1" 
(aus Methyl-P-u-galaktopyranosid) und - 150.6" (aus Methyl-p-D-glucopyranosid). 
Nun wird die Reaktionslosung rnit 2 Voll. Athanol versetzt, nach kurzem Kuhlen auf 0" 

von der anorganischen Flllung abgesaugt und zusarnmen rnit ca. 100 ccrn Athanol, rnit dern 
man den Filterruckstand wascht, auf ein kleines Volumen eingeengt. Danach versetzt man 
erneut mit iiberschuss. Athanol, saugt vom ausgeschiedenen Salz ab  und darnpft wieder ein, 

1 1 '  L. F. WIGGINS, J. chem. SOC. [London] 1944, 522. 
12) W. N. HAWORTH, W. H. G.  LAKE und S. PEAT, J. chern. SOC. [London] 1939, 271. 
13) ,, Methyl-epi-glucosamin-hydrochlorid". E. FISCHER, M. B :RCMANN und H. SCHOTTE, 

Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 509 [1920]; E. W. BODYCOTE, W. N. HAWORTH und E. L. HIRST, 
J. chern. SOC. [London] 1934, 151; siehe auch 1. c.12). 

14) a) M. J. CRON, 0. B. FARDIG, D. L. JOHNSON, H.SCHMITZ, D. F. WHITEHEAD, I.R. HOOPER 
und R. U. LEMIEUX, J. Arner. chern. SOC. 80, 2342 (19581; b) R. KrJHN und G. BASCHANG, 
Liebigs Ann. Chem. 628, 206 [1959]. - Ich danke den Herren Dir. HOOPER (BRISTOL LABO- 
RATORIES, Syracuse, N. Y.), Prof. KUHN und Dr. BASCHANG (Heidelberg) fur  die freundliche 
Uberlassung von Vergleichsprlparaten. 
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diesmal bis zur Sirupkonsistenz. Nach Aufnehmen des Sirups in 50ccm Athanol wird gepruft, 
ob sich bei 0" noch geringe Mengen Jodat abscheiden, was meist nicht mehr der Fall ist. 
Eindampfen und 2maliges Nachdampfen mit Methanol liefert den Dioldehyd II als farblosen, 
etwas methanolhaltigen Sirup, der baldmoglichst weiterverarbeitet wird. 

b) Aus  Methyl-B-D-glucopyraitosid: Der gleiche Dialdehyd I1 wird erhalten, wenn man 
Methyl-8-D-glucopyranosid nach der Vorschrift 1)  oxydiert, die wir fur die Oxydation des 
a-Anomeren gegeben haben. Der Sirup enthalt in diesem Falle noch etwas Natriumformiat, 
was nicht start. 

3-Nitro-3-desoxy-methyl-p- D-hexopyranosid ( I  V )  

a) Nitromethankondensation in methanol. Losung: Der Dialdehydsirup I I  aus 0.05 Mol 
P-Glykosid (Ia oder I b) wird in 75 ccm absol. Methanol gelost und mit 2.8 ccm Nitromethan 
(0.052 Mol) versetzt. In die auf +2" gekuhlte Losung laat man unter maBigem magnetischem 
Ruhren 38.5 ccm (0.05 Mol) einer methanol. Natriummethylat-Losung (3 Gew.-Tle. Na in 
100 Vol.-Tln. Losung) aus einer Burette im Laufe von 15 Min. eintropfen. Danach wird der 
Ansatz auf 23" erwirmt und verschlossen 45 Min. stehengelassen. Er verfirbt sich wahrend 
dieser Zeit gelb. Man kilhlt erneut mit Eiswasser auf ca. 4" und laat die Losung nicht zu rasch 
in eine kraftig geruhrte, eisgekiihlte Suspension von 75 ccm Amberlite IR-120 (Ha) in aus- 
reichend Methanol einfliel3en. Der Austauscher war zuvor gut mit Methanol gewaschen. Am 
Neutralpunkt verblaDt die gelbe Losungsfarbe fast vollstandig. Man ruhrt noch 10 Min., 
dekantiert und laDt die Losung langsam eine Siiule passieren, die weitere 3 5  ccm des Aus- 
tauschers enthalt. Die erste Austauscherportion wird mehrfach mit Methanol (insges. 300 ccm) 
dekantiert, welches dann gleichfalls uber die Saule gegeben wird. Die Saule wird schliel3lich 
mit reinem Methanol nachgewaschen. Das Eluat hinterllBt beim Eindampfen eine feuchte, 
farblose kristalline Masse, die 3 ma1 mit wenig Athylacetat verrieben und abgedampft wird. 
SchlieDlich wird das Kristallisat in ca. 20 ccm Athylacetat suspendiert, nach Aufbewahren 
bei 0" iiber Nacht isoliert und mit kaltem Athylacetat gewaschen. Man erhalt 4.5-4.8 g 
farbloses, rohes Nitroglykosid IV (40-43 % d. Th., bez. auf I ;  bei einem kleineren Ansatz 
wurden 56% erhalten), das urn 200' schmilzt (Zers.). [a]k0: -144 bis -l9', in Wasser. 

Das exsikkatortrockene Rohprodukt wird mit 25 ccm Athylacetat 1 Min. ausgekocht. Die 
Hauptmenge bleibt ungelost und wird nach einigem Stehenlassen bei 0" wieder isoliert und 
mit wenig Athylacetat, dann mit Ather gewaschen. Ausbeute 4.3 g an fast reinem I V  (38.5% 
d. Th.); Schmp. 2O2-2Wa (Zers.), [a]hO: -13.5" (c = 2, in Wasser). 

Zur Analyse wurde aus Essigester unter Methanol-Zusatz umkristallisiert. Schone nadel- 
formige Prismen vom Schmp. 204-205" (Zers.); [alb: - 12.8", - 12.0" (c - ca. 2, in Wasser). 

C7H13N07 (223.2) Ber. C 37.67 H 5.87 N 6.28 OCH3 13.91 
Gef. C 37.85 H 6.21 N 6.10 OCH, 13.62 

Nebenprodukte: Die nach der lsolierung des rohen Nitroglykosids 1V zuriickbleibende 
gelbe Mutterlauge enthllt 5.5 bis 5.6 g Trockensubstanz. Nur ein geringer Teil derselben 
kristallisiert bei langerem Aufbewahren im Eisschrank aus (0.1 bzw. 0.25 g bei 2 Ansltzen; 
[a]ho: -29.8" bzw. -27.8", in Wasser). Hydrierung des amorph bleibenden Hauptanteils 
unter den unten fur IV beschriebenen Bedingungen: 5.48 g Subst. nahmen 1700 ccm HZ auf 
(24"/749 Torr; ber. fur 3 Moll.: 1880 ccm). Aufarbeitung ergibt ein krist. Aminoniethyl- 
hexosid; ber. fur C7H15NOs (193.2), N 7.25, OCH3 16.06, gef. N 7.25, OCH, 16.20. 

b) Nitromethankondensation in wiJr. Losung: 2.14 g Natriummetaperjodat, 1 .O g Kalium- 
hydrogencarbonat und 0.55 ccm Nitromethan werden bei 0" in etwa 40 ccm Wasser geriihrt. 
Beim portionsweisen Eintragen von 1.64 g krist. Methyl-B-D-ribofurunosids) entsteht inner- 
halb weniger Min. eine klare Losung. Man lint  den Ansatz auf 23" kommen und verfolgt 

184. 
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dann die Reaktion polarimetrisch: a~ im 1-dm-Rohr -3.18" (15 Min.) + -2.70" (25 Min.) + 

-2.17" (45 Min.) + -1.91" (60 Min.) + -1.28" (150 Min.) + -1.23" (180 Min.). Nach 
3 Stdn. wird die Losung mit einer kleinen, gerade ausreichenden Menge Amberlite 1R- 
120 (HG) schwach angesauert (PH ca. 4). Zusatz von 3 Vol. Athanol bewirkt Fallung des 
Hauptteils der anorganischen Sake. Das Filtrat wird weitgehend eingeengt, erneut mit 
iiberschiissigem Alkohol versetzt und vom Anorganischen abfiltriert. Dieser ProzeB wird 
wiederholt. SchlieBlich resultiert ein farbloser Sirup, der beim Anreiben kristallisiert. Zwei- 
maliges Abdampfen rnit Athylacetat und Stehenlassen des Rohprodukts unter wenig Athyl- 
acetat bei 0" uber Nacht ergibt 0.71 g I V  als farblose, nadelformige Prismen rnit Schmp. 
200-201' (Zers.) und [a]kO: -14.4" (c = 1.5, in Wasser). Umkrist. aus Essigester/Methanol: 
Schmp. 202-204" (Zers.); [a];' : - 12.4" (c = 1, in Wasser). 
3-Amino-3-desoxy-mefhyl-~-~-hexopyrunosid ( V j  : 3.0 g Platindioxyd werden in 100 ccm 

Wasser + 15 ccm n HCI vorhydriert. Dann fiigt man 3.0 g reinen Nirroglykosids I V ,  gelljst 
in 35 ccrn Wasser, hinzu. Bei krlftigem Schiitteln des HydriergefaBes ist die Hz-Aufnahme 
nach 21/2 bis 3 Stdn. beendet und erreicht 97% des theoret. Wertes von 3 Moll. (Gef. 2.B. 
lo00 ccm bei 23.5"/749 Torr, ber. 1033 ccm). Der Katalysator wird abfiltriert und erschopfend 
mit Wasser gewaschen. Das farblose, schwach saure (geringer HCI-UberschuB!) Filtrat, in 
dem das Aminoglykosid V als nicht kristallisierendes Hydrochlorid vorliegt, wird mit Amber- 
lite IRA-400 (OH@) geriihrt, bis es Cle-frei ist (25-30 ccm Austauscher). Der abfiltrierte 
Austauscher wird griindlich mit Wasser gewaschen. Das Filtrat hinterllBt beim Eindampfen, 
zuletzt unter Zusatz von Athanol, eine trockene weiBe Kristallmasse von 3-Amino-3-desoxy- 
methyl-p-D-hexopyranosid (V). Ausb. 2.49 g (96 % d. Th.), exsikkatortrocken. Die spezif. 
Drehung (-34.7") bleibt beim Umkrist. aus 90-proz. Alkohol fast unverandert. Schone, 
mehrere mm lange Prismen, 0.3" (c  = 1-2, in Wasser); [a]:o: -39.5" (c = 0.73, 
in Methanol). 

Der Schmp. (Zers.) ist ziemlich scharf. aber von der Erhitzungsgeschwindigkeit abhangig: 
201 -202" (170"), 203-205" (195"), 207-208" (203"). In Klammern: Einfiihrungstemp., 
Rate ab  195" - I"/Min. 

V ist leicht in kaltem Wasser, wenig in kaltem Methanol und kaum in siedendem Athanol 
loslich. Ninhydrinreaktion ist positiv. 

-34.3 

C ~ H I J N O S  (193.2) Ber. C 43.51 H 7.83 N 7.25 OCH3 16.06 
Gef. C 43.71 H 7.67 N 7.36 OCH3 16.01 

3-Aceramino-3-desoxy-merhyl-~-~-hexopyranosid ( V I )  : l00mg Vwurden in 0.4ccm warmem 
Wasser gelost und in der Wlrme mit 1 ccm Methanol sowie nach dem Abkiihlen auf 
Raumtemp. mit 0.08 ccm Acetunhydrid versetzt. Man lieB das Losungsmittel an der Luft 
weitgehend wegdunsten und trocknete den Riickstand im Exsikkator iiber Kaliumhydroxyd. 
Aus AthanollAthylacetat (3: 1) (feucht) erhielt man 95 mg feiner farbloser Nadeln (78% 
d. Th.) vom Schmp. 214-215". [a]',": -21" (c = 1, in Wasser); [ a ] 2 , O :  -13.8" (c = 0.98, in 
Methanol). 

CgH17N06 (235.2) Ber. C 45.95 H 7.29 Gef. C 46. I 1  H 7.22 

3- Amino -3-desoxy - 2.4.6- tri- 0 - aceryl- methyl- p- D - hexopyranosid- hydrochlorid ( V I I )  : 1 n 
einem Rundkolben wurde die Losung von 300 rng V in 3 ccm Eisessig mit 1 ccm Acefyl- 
chlorid versetzt. Nach 3 Min. bei Raumtemp. wurde der Ansatz 12 Min. bei 45" gehalten. 
Gegen Ende dieser Zeit trat spontane Kristallisation ein, so daO das Reaktionsgut zu einem 
weiDen Brei erstarrte. Eindampfen i. Vak. (50-proz. KOH in der Vorlage) und dreimaliges 
Nachdampfen rnit Toluol fiihrte zu einer leichten weiBen Kristallmasse, die exsikkatortrocken 
551 mg wog. Ausb. quantitativ. Schmp. 210-21 I",  unverandert nach Umkrist. aus n-Pro- 
panol. [a]bo: --45" (c = 1, in Wasser). 
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Das Triacetar V l l  bildet feine Ntidelchen, die sich in kaltem Wasser und Methanol leicht 
losen, in heiI3em k h a n o l  ziemlich leicht. Sie sind recht schwer laslich in siedendem n-Pro- 
panol, unlbslich in k h e r  und siedendem Chloroform. 

C13H21NOs.HCl (355.8) Ber. C 43.88 H 6.23 CI 9.97 3 COCH, 36.30 
Gef. C 44.06 H 6.35 CI 9.89 (ionog.) COCH3 36.1 

3-Acefamino-3-desoxy-2.4.6-fri-O-acetyl-mefh~l-~-~-hexopyranosid ( V l l l )  : 55 mg V wur- 
den in 1 ccm Pyridin rnit 1 ccm Acefanhydrid 42 Stdn. bei Raumtemp. acetyliert. Nach der 
Zerstorung iiberschussigen Anhydrids mit Methanol gab Eindampfen ein farbloses 61, 
das in 10 ccm Chloroform aufgenommen wurde. Man extrahierte rnit 3 ccm n H2S04 und 
2mal rnit 3 ccm gesltt. NaHCO3-Losung. Trocknen und Eindampfen der ChloroformlBsung 
lieferte einen weilen Rtlckstand, der aus wenig Chloroform/kher/Pentan umkristallisiert 
wurde. Farblose Prismen mit Schmp. 159" und [a]g: -22" (c = 1, in Chloroform). Ausb. 
101 mg (98 % d. Th.). 

ClsHz3N09 (361.3) Ber. C 49.85 H 6.42 Gef. C 49.63 H 6.53 

Hydrolyse des Aminohexosids V:  Nach 3stdg. Hydrolyse in 4n HCI bei loo" liefert V ein 
reduzierendes Aminozucker-hydrochlorid, das sich bisher nicht hat kristallisieren lassen, 
auch nicht durch Impfen rnit krist. 3-Amino-D-mannose. HCI. Von letzterem unterscheidet 
es sich durch etwas geringere Wanderungsgeschwindigkeiten auf dem Papierchromatogrammls) 
und bei der Papierelektrophorese 16) sowie durch Farbnuancen bei der Ninhydrin- und Anilin- 
phthalat-Entwicklung. R 3 - ~ ~ o m a n n o s e .  HC1 = 0.96; Verhaltnis der elektrophoret. Beweglich- 
keit = 0.95 (21/2 Stdn. bei PA 1.9 und 50 Volt/cm). 

Is) In khylacetat/Pyridin/Wasser/Eisessig (5 : 5 : 3 : 1) nach F. G. FISCHER und H. DBRFEL, 

16) In der Wieland-Pfleiderer-Apparatur. 
Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 301, 224 (19551. 

ERNST BAYER, KURT NETHER und HORST EGETER 
Naturliche und synthetische Anthocyankomplexe, 1111) 

Synthese der blauen, im Kornblumenfarbstoff enthaltenen Chelate 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Eingegangen am 8. Juli 1960) 

Herrn Professor Dr. R i c h a r d  Kuhn in dankbarer Verehrung gewidmet. E. 

Die irn blauen Kornblumenfarbstoff enthaltenen Eisen(II1)- und Aluminiumche- 
late werden synthetisiert und deren Struktur angegeben. Die synthetischen 
Cyanin-Chelate unterscheiden sich vom natiirlichen Komplex nur dadurch, daD 
an Stelle des Polysaccharides Anionen gebunden sind. - Komplexe des Cyani- 
dins rnit anderen Metallionen, wie Uran, Titan und Kupfer werden beschrieben. 

B. 

Der aus blauen Kornblumen isolierte, kristalline Farbstoff ist ein Eisen-Aluminium- 
Komplex, bei dessen Spaltung ein Polysaccharid, Eisen(II1)- und Aluminiumionen 
sowie Cyanin erhalten werdenl). Es ist nun schon friiher gezeigt worden, dal3 sich 

1) I. Mitteil.: E. BAYER, Chem. Ber. 91, 1115 [1958]. 11. Mitteil.: E. BAYER, ebenda 92, 
1062 [1959]. 


