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An episode concerned with the structural determination of sialic acids
Toshio Nakagawa
(e-mail: tnaka@mpd.biglobe.ne.jp)
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Zurzeit wird die der D wie unten vor- \
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C-0H 2 N /
war ate tes ol 3 . o sk P
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1962 £ 6 A F1Ac., FHFEOFRIA L ERF D Alexander von Humboldt A O A 5> &
Janizs (Bl4), ZHUIREERESRZ &I REH) 0B Tholz, ThH, TOFMITIT
FBENE L TOMHE#E. Professor Dr. Werner Heisenberg (R @ MEREEDHEESE ; &1
TVFDRINLE AV R - RTIKFEOFRT 1932 4/ —~VEEEZE) OBEOY A VR
HY., FROEHOOEDER->TVND,

ALEXANDER VON HUMBOLDT-STIFTUNG

DER PRASIDENT

X/187-A-Pf/R BAD GODESBERG per sonN, den 240 Mai 1962
(Bitte bei Antwort angeben) Schillerstrafle 12

Telefon: Sammel-Nr. 6 69 21
Herrn
Toshio Nakagawa

18 Chiyoda~-cho
Nakano-ku

Sehr geehrter Herr Nakagawa!

Die Alexander von Humboldt-Stiftung hat sich sehr eingehend mit Ihrem
Stipendiengesuch befalt. Ich bedauere auBerordentlich, Ihnen mitteilen
zu miissen, daB wegen der geringen Anzahl von verfiigbaren Forschungs- -
Stipendien und der grofien Anzahl von eingereichten Bewerbungen es nicht
méglich war, Thnen ein Stipendium zuzusprechen. Seien Sie versichert, daB
die Stiftung Thre wissenschaftliche Arbeit zu wiirdigen wuBte.

Sollten Sie es ermdglichen kénnen, Ihre Studien in Deutschland aus eigenen
Mitteln zu finanzieren, so steht Ihnen die Stiftung ebenso wie das
Akademische Auslandsamt einer deutschen Hochschule jederzeit mit ihrem
Rat zur Verfligung.

Ich danke Ihnen sehr fiir Thr Interesse und bitte Sie vielmals um Verstindnis.
Thre Bewerbungsunterlagen werden Ihnen - soweit sie keine vertraulichen
Mitteilungen enthalten - in Kiirze {iber die deutsche diplomatische

Vertretung / dasxdkademimrirexduwxkamdamt in Tokyo

zugestellt werden.

Mit besten Empfehlungen

(Professor Dr. Werner Heisenberg)

Bl 4. Alexander von Humboldt BAF A S D AR E A
(RMBABEONAERILIDY A O EHDB)
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Die Konfiguration der Sialinsduren
Von Prof. Dr. Richard Kuhn und Dr. Dr. R. Brossmer

Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg

Die Annahme, daB die OH-Gruppe am C-Atom 4 der Sialin-
sduren nach links gerichtet ist (in der Schreibweise von E. Fi-
scher), stiitzte sich auf die Lacton-Regel von C. S. Hudson:
sowohl das Lactaminséurelacton-didthylmercaptal [1] ([x]p =
—83 °) wie das daraus gewonnene Desthiolacton [2] I ([elp =
—35°) waren linksdrehend. Der jetzt durchgefithrte Abbau
von I zu R(-)-Pentantriol-(1.4.5) hat diese SchluBfolgerung
als unrichtig erwiesen. Das Hydroxyl an C-4 ist in den
Sialinsduren nach rechts gerichtet.

Den Beweis haben wir durch Darstellung des R(—)-Pentan-
triols-(1.4.5) (III) auf drei Wegen erbracht: 1. Das aus Lact-
aminséure (N-Acetyl-neuraminsiure) gewonnene Desthiolac-
ton I wurde mit Ba(OH), entacetyliert, anschlieBend mit
NaJO4 gespalten und die Losung des entstandenen Lacton-
aldehyds II mit NaBH4 zu III (Gesamtausbeute 50 %) redu-
ziert. — 2. 1(+)-Glutaminsiure wurde mit salpetriger Sdure
in L (—)-a-Hydroxy-glutarsiure verwandelt, deren Lacton IV
in Form des Methylesters V mit LiAlH4 zu III hydriert
wurde (Ausbeute 80 %). — 3. Aceton-o-glycerinaldehyd (VI)
lieferte durch Wittig-Synthese in 75-proz. Ausbeute den .-
ungesittigten Dihydroxyester VII. Durch katalytische Hy-
drierung, Abspaltung des Isopropyliden-Restes mit verd.
Saure und anschlieBende Reduktion mit LiAlH, wurde daraus
das linksdrehende Triol III erhalten. Fp des Tris-phenylure-
thans 105-107 °C; [«]% = —18 ° (in Pyridin).

Pentantriol~(1.4.5) % in | [@%in
aus CH30H | Borat [3]
Lactaminsdure -~12,5° | 4 3,5°
L-Glutaminséure —11,5° | 43,5°
D-Glycerinaldehyd —12,7° | +4,5°

co
bu,
b,
HE—0
Ac-NH—éH
HO—dH
He—on
I mé-om
p—
ll. —Ac
2. NaJO,
co— CH,0H COzCoHs -
éHz B lcn2 SRR o
I I 2. H® |
CH, CH,  3.LiAlH, |
Hé-0_ ué—on HC—O, C/CH3
I émo Il CH,;0H vl CH0  “CH;
TL{A]H4 1 wirig
co o, ° + BrCH3CO,C;Hs
H, — CH, .
b, o {Ho
HC-0 a0 HC—O_ CH;
v bom v docm, i me—o om

Diese Revision der Sialinsdure-Formeln steht in Uberein-
stimmung mit Ergebnissen von R. Kuhn und G. Baschang [4],
die ein aus N-Acetyl-p-mannosamin und Oxalessigester er-
haltenes, o.p-ungesittigtes Lacton ‘einerseits durch H® in
Lactaminsdure, andererseits durch Ozonabbau in die kon-

figurativ gesicherte 3-Acetamino-3-desoxy-p-manno-o-gala-

heptose [5] iiberfithren konnten.

Eingegangen am 12. Mirz 1962 [Z 235]

[11 R. Kuhnu. R. Brossmer, Angew. Chem. 69, 534 (1957).

[2] R. Kuhn u. R. Brossmer, Liebigs Ann. Chem. 624, 137 (1959).
[3] Triol in CH30H + gleiches Volumen gesittigte wiBrige
NayB407-Losung.

[4] Unverdftentlicht.

[51 R. Kuhn u. G. Baschang, Liebigs Ann. Chem. 636, 164 (1960).

B 5. RKuhn & R.Brossmer @ lETIE] #3X
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