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Bei der papierchromatographischen Untersuchung des Saccha- 
rose-Stoffwechsels von 45 aus dem Zuckerfabrikationsprozell iso- 
lierten Bakterienstammen ergab ein wahrscheinlich den Entero- 
bacteriaceen zuzuordnender Stamm kurz oberhalb der Saccharose 
einen Flecken, der sich unter Verschwinden des Rohrzuckerfleckes 
immer mehr verstarkte. Die praparative Isolierung ergab ein Di- 
saccharid rnit reduzierender Fructose-Komponente. Der Zucker 
kristallisiert aus feuchtem Methanol in  Blattchen rnit 1 Mol Kri- 
stallwasser. Seine Konstitution entspricht der bisher wohl nnbe- 
kannteu a-Glucosido-G-fructofuranose (6-cc-Glucopyranosido-€rue- 
tofuranose). Die Verknupfung der glucosidischen Hydroxyl- 
Gruppe rnit der 6-Hydroxyl-Gruppe der Fructose ergibt sich Bus: 
1. Das Disaccharid bildet ein Osazon, so dall die I-Hydroxyl- 
Gruppe frei sein mull. Die Verkniipfung an 2 entfallt wegen der 
Reduktionswirkung gegeniiberalkalischer Knpferhydroxyd-Losung 
rnit ca. 52 % der Glucose-Reduktion nach Bertrand. - 2. Das Os- 
azon gibt bei Oxydation rnit Na-perjodat nach Chargaff ')  das 
Osazon des Mesoxal-dialdebyds, dessen Bildnng nur  bei freier 3- 
und 4-Hydroxyl-Gruppe miiglich ist, u-Glucosido-3-fructose und 
a-Glucosido-4-fructose sind zudem von unserem Zucker verschie- 
den. - 3. Die a-Glucosido-5-fructopyranose (Leuorose) ist eben- 
falls bekannt2)  und somit bleibt fur  das neue Disaccharid (ug 
(Wasser) =+ 97,2 ") nur die 6-Verknupfung iibrig. 

Der Zucker ist gegenuber Saccharose nur wenig SUB und recht 
bestandig gegen Sauren, so dall die saure Hydrolyse schwer zu 
Ende gefiihrt werdeu kann, ohne bereits die frei werdende Frnc- 
tose anzugreifen. Dagegen ist der neue Zucker gemall der Carbo- 
hydrasen-Theorie von Weidenhagen3) glatt durch a-Glucosidase 
aus untergariger Bierhefe rnit etwas geringerer Reaktionsgeschwin- 
digkeit als Maltose spaltbar. 

a-Glncosido-6-fructose zeigt keine Mutarotation, weil sich kein 
Pyranose-Ring ausbilden kaun. Wir formnlieren daher das Di- 
saccharid als Fruetofurauose, wobei wir die Konfiguration a m  
fructosidischen C-Atom zunachst offenlassen (a?) .  Die A u s b e u t  e 
a n  dem neuen Zucker betragt mit lebenden Bakterien bei recht- 
zeitiger Unterbrechung des Vorganges ca. 60%, rnit einem wa5- 
rigen Auszug aus toten Trockenbakterien 85-90 yo. Die Bildung 
ware folgendermallen zu formulieren: 

V O U  Pro / .  Or. I t .  W E I D h ' N H A G h "  

Saccharose ~ a-Glucosido-6-fructofuranose 

was einem Umklappen der I-2-Bindnng in  die energiearmere 1-6- 
Bindung entspricht. Anscheinend handelt es sich u m  die Wirkung 
einer spezifischen T r a n s f o r m a s e  (Isomerase). 

Wir schlageu fur das neue Disaccharid, das naoh der in  letzter 
Zeit sich einburgernden Nomenklatur auch als Isomaltulose zu be- 
zeichnen ware, den Trivialnameu P a l a t i n o s e  vor. 

Fur Hi l je  bei d e n  Versuchen sind wir FrE. Elisabeth Preibler, 
Frl .  Margot Wildt  und Herrn Fritz W u r m  zu  Dank verpfichtet. 
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*) Teil der Arbeit, die Frl. S. Lorenz der Landbaufakultat der Techn. 
Univers. Berlin als Dissertation vorlerren wird. R. W .  

Eingegangen am 16. September 1957 

1) El  Chargaffu.  B. Magasanik J. Amer. chem. SOC. 69, 1459 [1947]. 
- 2)  F .  H .  Stodoln H .  J .  Koejsell u.  E. S. Sharpe, ebenda 74, 3202 
119521; 78, 2514 (19561. - 3, Erg. d. Enzymforschg. 1 ,  168 [1932]. 

Zur Konfigurationsbestimmung 
von Chinolizin-Derivaten 
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Die IR-Spektren der Sparteine und ihrer Monolactame zeigen 
eine charakteristisehe Absorption') bei 2800-2700 em-' nur dann, 
wenn ein trans-Chinolizin-Ring ohne Lactam-Gruppe vorhanden 
is t  (vgl. Abb. 1). Die Untersuohung der IR-Spektren von etwa 50 
tert. Stickstoffbasen rnit Chinolizin-Ring ergab, da5  offenbar eine 
zum Elektronenraum des einsamen Elektronenpaares am Stick- 
stoff in Nachbarstellung befindliche trans-standige C- H-Bindung 
fur diese Bandeu verantwortlich ist. 

Den Lactamen fehlen diese Banden, da das Elektronenpaar 
durch Mesomerie beansprucht wird. Ebenso verschwindet die Ab- 
sorption i n  den N-Oxyden. Der Elektronenraum a m  N-Atom und 

Bild 1 
IR-Spektren von 
Matrin - und 

Matrin-N-oxyd - - 

Z h  

Bild 2 
Umsatz mit Hg(OOCCH,), in 5proz. 

Essigsaure bei 65 "C 

das s-Orbital der C-H-Bindung mdssen in einer Ebene liegen. 
Diaza-adamantan ( I )  und Urotropin, bei deuen keine C-H-Bin- 
dung diese Bediugung erfullt, zeigen keine entspr. Absorption. 
Wie enipfindlich die Banden auf Verzerrungen reagiereu, zeigen 
die isomeren Dehydro-sparteine (I1 u. 111): Nnr 111 zeigt die Ban- 
den. Kach Modellbetrachtungen a n  Stuart-BriegZeh-E;alotten mull 

I I 1  

I1 stark verzerrt sein, wahrend bei I11 annahernd normale Sessel- 
Konstellationen moglich sind. N-Methyl-Verbindungen, wie N- 
Methyl-cytisin oder N-Methyl-piperidin zeigen nur  eine Bande bei 
2780 em-l. Vgl. auch2) .  

Wahrend die Konfigurationsvorschliige fur das Tetrahydro- 
serpentin, das Tetraphylliu und das Raumitorin3) rnit dem I R -  
Spektrum vereinbar sind (111), mullten auch Tetrahydro-alstonin, 
Reserpinin, Ariciu und Isoreserpilin einen trans-Chinolizin-Ring 
enthalten. Nimmt man I V  an, so lage cine cis-Ringverkniipfung 
vor3) ,  weshalb V und vielleicht fur  die noch nicht zugeordneten 
Alkaloide Reserpilin nnd Isoreserpinins) IV wahrscheinlich ware, 
da hier die IR-Spektren auf einen cis-Chinoliziu-Ring hindeuten. 

Auch beim Isomerenpaar Reserpin/Isoreserpiii zeigt nur das 
Isoreserpin die fragliche Bandengrnppe im I R ,  so daC fur  Reserpin 
evtl. doch die energetisch instabiler erscheinende Konstellation VI, 
die zunkrhst bei der Reduktion der Dehydro-Verbindung ent- 

stehen muB, anzuuehmen ist. Von G. Stork4)  wird dagegen fur das 
entspr. Yohimban eine Konstellation vom Typ VII  angenommen, 
da es durch ein doppeltes konstellatives Umklappen und gleich- 
zeitiges Durchschwingen des N-Atoms aus VI  entstehen konnte. 
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W i u  die iitJburlltilJll llci “SUIJ - 270lJ I’III I:il,it sin11 the Gcsrh\viti- 
digkeit dcr Q u  c o  k s i l  lj e rttv c t u t - 1) (311 y d r i r  r u n g  fur Iionfigurit- 
tionsbestimmunqen bpnutzen. I)ie t~rans-Cliinolizi~ie reagicrrn wc- 
sentlich schurller :tls die c,is-~’erbiutlungcn5). Weitrr vcrlanft ilic 
Rcaktion uni so  schnrllcr. jc grspsnnier das Ringsystem ist. Bci 
der IIydrieruliy von .Julolitlin erhalt man drei Isonierc (VIII- X) .  
Die Base aus d e m  Pikral v o m  Fy 186°C’) ist V I I I  (nicht S)”, 
die aus dein Pikrat vom Fp 225 ‘ C : )  ist S und die neu isoliertc m i l  
dem Pikrat voin  1?11 182 -C; ist S mit cis-Cliinolizin-Ring. 

Ebensc, wie beiin Isomereripaar VIII und IX liegcn die Ver- 
haltnisse beim Matrin und Allomatrin2). Interessant ist der ak- 
tivierende EinfluO eincs zweiteu baakchen Stiolistoffs auf die Ge- 
srhwiudigkeit. Spartein reagiert, uni Zehnerpotenzeu schneller als 
z. B. IY  oder auch Oxosparteiii, bei dem die Basizitat des zweiten 
N - A t o m  ausgcsrlialtct ist. 
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Allomatrin V 

IJie Dfoglichlic.iten reduziercu sich auC vier, dn Matrin die f u r  
Irans-Chinolizin-12illge t.ypische Ahsorptinn im IR-Spektrum awi- 
belien 2800 und 2700 cnir’ zeigtG, ‘). 

Bpi der Dehydrierung erliiilt nian ein A-5 (bzw. G)-l)ehydro- 
matrin (11) und riu ILydroxy-ilelrydro-riiatrin ( IV) .  Letzteres ent- 
steht auch hci der Dehydrierung des Allomatrins, das sich durch 
Isouierisierung von Xatriu erhalten 18Wt7). Matrin und Allomatrin 
lciiiinen sich also nur durch die Stellung des Wasserstoffs an C, 
unterschciden, dcr bei der Dehydrierung eliminiert wird. Reduk- 
lion von I1 mit Lithiumalanat liefert das A-5 (bzw. 6)-Dehydro- 
matridiu (111), das die lypische Absorption zwisehen 2800 und 
2700 cm-1 zeigt und sornit die Ringe C und D trans-verknupft cnt- 
lialtcu muO. Deinnach kommen fur Natrin und Allomatrin nnr die 
Konfigurationen VI uud VII  in Betraeht. Da  das Allomatrin 
oflenbar das energctisch stabilere Isomere darstellt?), diirfte ihm 
VI zukommeu und dem Matrin VII. Dies bestatigt die katalytischc 
Hydricrung von 11: einziges Reaktionsprodukt ist Matrin. Da bei 
cis-Addition des katalytisch erregten Wasserstoffs yon der we- 
niger behinderten Seite dcr Molckel I1  nur VII  entstehen kann, 
muW Matrin Konfiguratioii V1I zugoordnet werden. Reduktion des 
Perchlorats von I1 mit Natriumborhydrid gibt ebeufalls offenbar 
aus  sterischen Griiudeu nur das instabilere Isomare Matrin. Li- 
thiumalanat reduziert das 11-Perchlorat zum Matridin, wahrond 
heiin IV-Porchlorat bedingt durch die zusatzliche OH-Gruppe an 
C, oder C, die Annaherung des Lithiuinalanats von beiden Seiten 
gleichermaljen crsohwert wird und man daher zwei isoruere 
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VI VIa V I I  VI l a  

Dafiir sprechen auch die Geachwindigkeiterl der Uchydrierung 
init Quecksilberacctat. Matriu reagiert etwa sechs ma1 so sehnrll 
wio Allomatrin. Wie an Modellsubstanzcn grzeigt wcrdon konnte’), 
reagiereu niimlieh die Verbindungen mil der energetisch un:ini- 
stigereii Konstellation sehneller als die mit der st.abileren. 
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6-Ureido-pwrine, 
eine neue Klasse von Pwrin-Derivaten 

V O I L  Dr.  G. Ti U B E  R 
Aus deitc Forschiciigslaboratoriutil der Zellsfoff-Fabrik IVa ldho f ,  

Man,? he i 111-  IV aldho f 
Aminopurine bildon leicht mit organischen Isocyanatcn Ureido- 

purine’). Die Darskllung von Ureidopyrimidinen aus Amino- 
pyrimidineu uud Cyansaure (Kaliurncyanat/SalzsLure) ist be- 
schrieben worden 2 ) .  

Nach unseren Untersuchungeu reagiert Adenin ( I ]  relativ leicht 
niit organischen Isoeyauaten unter Bildung von substituierten 6- 
Ureidopuiiiien (11). Xit  Phenylisocyanat wird 6-Phenyl-ureido- 
purin (N-Puryl(-6)-N‘-pht‘nyl-harnstoff) (11, R = C6H5; R, = 0,67, 
nutauol wassergesatt.) erhaltcn. 

Bei Verwendung yon aliphatisehen Isocyanaten reagieren 2 Af 011. 
Lsocyanat. Aus Adenin entstehl mit Cyclohexyl-isocyanal glatt 
eine Verbindung, der laut  Analyse sehr wahrscheinlich die Icon- 
stitution 111 zuzuschrriben ist (111, R = C,H,,; Rf = 0,57, Butanol 
wassergesitt.). I11 gibt mit alkoholischer K O R  leicht 6-Cyclo- 
hexyl-ureidopurin (11, R = C,H,,; Rf = 0,7Y, Butanol wasser- 
gesatt.).  Isocyanatessigester reagiert mit Adenin analog unter 
Bildung von I11 ( R  = CH,-COOC,H,; Rf = 0,52, Butaiiul wasser- 
gesatt.) und liefert naoh alkalischer Spsltung unter gleiehzeitiqrr 
Vcrseifung &er Estcrgruppe G-Carboxymethyl-ureidopuriu ( I  I ,  
R = CH,-COOH; Rf  = 0,33, 60% Propanol) als Kaliurnsalz. a w  
dem mit Salssaure leicht die freie Carbonsaurc gcwounen wertleii 
kann. 
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Ob an Stelle der fdr das isoliertc Zwischenprodukt vorgeschLt- 
genen Konstitution 111 eine ebenfalls mogliche isomerr Biuret- 
Struktur  IV in Frage kommt, ist noeh nicht endgultig geklart. 

Amiiiopurin-nueleoside reagieren init organisclieu Isocyanatcn 
ahulich. Hier t r i t t  gleichzeitig Reaktiou mit den freieu Hydroxyl 




