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Xnhroniolekeln. 

tatsverhalten durch die Gleichung 

F. P A T  A IT, Munchen: Viscosittilsunonialzgn an Ldsungen eon 

Fur strukturviscose Losungen Hochpolymerer, deren Viscosi- 

- 

heschriebes werden kann, wurde gefunden, daB der Exponent 
nach n =  I t  kc von der Konzentration abhangt'). Es wurden Bei- 
spiele fur die Giiltigkeit dieser Beziehung fur verschiedene Cellu- 
loseester und hochmolekulare Polyvinylacetate gegeben und ihr  
Giiltigkeitsbereich abgesteckt. Sodann wurden neue thixotrope 
und rheopexe Erscheinungen an Losungen von Dextran-Molekeln 
(Mo1.- Gew. > los)  geschildert und durch Viscositatsmessuggen im 
Couette charakterisiert2). Sie konnen durch eine fortschreitende 
Verfilzung der Makromolekeln bei mechanischer Beanspruchung 
gedeutet werden. Das auIJere Erscheinungsbild ahnelt der ther- 
mischen Koagulation, nur ist der TemperatureinfluB entgegenge- 
setzt. Abschlieoend wurde iiber die Gefriertrocknung aolcher Lo- 
sungen berichtet, die bisher nicht beschriebene morphologische 
Zusammenhange mit der Gefriertrocknung anderer Stoffe ergibt3). 
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F. M I  C H E E L .  Miinster: Urnlugerungen und Ringsehlupreak- 
tionen bei Aminozuckern. 

An bisher nicht veroffentlichten Ergebnissen wurden n. a. fol- 
gende behandelt: 

Fur das Eintreten der Amadori-Umlagerung der N-Glykoside ist 
nicht nur eine geeignete Substitution des aromatisohen Ringes zur 
Einbeziehung des N-Atoms in cin Resonanzsystem e r f ~ r d e r l i c h ~ ) .  
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I3 = -CHI oder -C,H, Ar = -CO-CH,; Hlg = F, C1 oder Br 

l) S .  F .  Patat u.  J .  Harfrnann, Makromolek. Chemie 78/79; 422 

?) Zur MeDmethode siehe S. Peter, Chem.-1ng.-Techn. 28, 49 [1956]. 
3) Vgl. dieser Ztschr. 60 197 [1957]. 
4) F .  Micheel u. B. SchLippinghoff, Chem. Ber. 80, 1702 [1956]. 

[1956]. 

1 i 

i v  

Durch Substitution des Zuckeranteils, derart, dalJ das aus einem 
N-Glucosid entstehende I-Amino-o-fruotose-Derivat keinen sta- 
bilen Pyranose-Ring bilden kann, gelingt es, die Teudenx zur 
Amadori-Umlagerung auBerordentlich zu steigern. Es bildet sich 
dabei das Resonanzsystem I mit Keto-Gruppe. Auf diese Art las- 
sen sich N-Glykoside in  Amadori-Produkte umwandeln, die sonst 
gar nicht oder nur sehr schwer zur Umbildung zu veranlassen sind, 
z. B. wenn Rein  a l i p h a t i s c h e r  Rest oder einin m-Stellung durch 
einen nach o/p-dirigierenden Rest substituierter Benzol-Ring ist. 
Die Stoffe vom Typ I zeigen im IR-Spektrum cine Carbonyl- 
Baude bei 1715=1730 Em-1, jedoch erwartungsgemaB nicht mehr 
die Amadori-Bande4) bei 3570 em-'. Die Uutersuchung der N- 
Acyl-l-cr-halogen-~-glucosamin-3,4,6-triacetate (11) ergab: 

Halogen 1 N-Acyl 1 
I 

H,C.CO- stabll 

CI H,CCO- stabll  + kann rnit Saure in IV 
urngelagert werden (Hlg = CI) 

instabil, schnelle Bildung von 1V 

Br H6C6,CO- 1 wenig stabil + bildet bei Wasser- 
ausschluD krist. Oxazolin-Derivat 
111, + mit  Wasser schnelle Um- 

I lagerung I 1 1  + IV 

Sowohl cr-I-Fluor-N-tosyl- o-glucosamin ( V )  wie das anomere 
p-Derivat ( V I )  bilden in ahnlichen Ausbeuten mit Na-Methylat 
geringer Konzentration das (3-Methyl-N-tosyl-D-glucosaminid 
(VIII) ,  und rnit Na-Methylat hoherer Konzentration das N-Tosyl- 
2-desoxy-2-amino-n-g~ucosan a< 1,5> p< 1,6> (IX).  Die Bildung 
der @-Derivate VIII und IX aus der P-I-Fluor-Verbindung ver- 
lauft unter intermediarer Bildung cines Athylen-imin-Ringes 
(trans-Bildung und trans-Offnung). Sie bleibt aus bei Verwendung 
des N-Methyl-N-tosyl-Derivates (keine Moglichkeit, zur Bildung 
des Athylenimin-Ringes). Die Bildung von VIII und I X  aus dem 
a-I-Fluor-Derivate erfolgt durch unmittelbare SN-Substitution. 
Diese Anhydridbildung aus V ist nicht auf eine eventuelle inter- 
mediare Umlagerung der a-(V)  in die p-Form (VI)  zuriickzufiihren. 
Die Ausbildung einer Wechselbeziehung zwischen NH- und Fluor- 
Gruppe (analog der bei o-Halogenphenolen) fordert dic Ausbil- 
dung der fur die < 1,6 >-Ringsynthese notwendigen i-C-Form 
(X).  Sic ist bei der C-1-Form nicht mijglich. Die N-Methyl-Deri- 
vate yon V (bzw. X )  und VI  geben diese Reaktionen nicht, weil 
kein Proton a m  N-Atom mehr m r  Weohselwirkung mit &em F- 
Atom vorhanden ist. 
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Die Ergebnisse a n  den analogen Fluor-Derivaten der D- Glucose 
bzw. ihrem 2-Methyl-ather gleichen denen a m  D- Glucosamin er- 
haltenen und bringen somit Klarheit iiber den Mechanismus der 
Bildung dieser Zuckeranhydride. 
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T s I = C ~ H ~ ( C H ~ P ) . S O ~ -  
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