Ein neues bakterielles Umwandlungsprodukt
der Saccharose

Voru Prof. Dr. R. WEIDENHAGEN
und Dipl.-Zfb.-Ing. SILVIA LORENZ¥*)
Zentrallaboratorium der Stiddeutschen Zucker AG., Neuoffstein, Plalz

Bei der papierchromatographischen Untersuchung des Saccha-
rose-Stoffwechsels von 45 aus dem Zuckerfabrikationsprozel iso-
lierten Bakterienstimmen ergab ein wahrscheinlich den Entero-
bacteriaceen zuzuordnender Stamm kurz oberhalb der Saccharose
einen Flecken, der sich unter Verschwinden des Rohrzuckerfleckes
immer mehr verstirkte. Die priaparative Isolierung ergab ein Di-
saccharid mit reduzierender Fructose-Komponente. Der Zucker
kristallisiert aus feuchtem Methanol in Blidttchen mit 1 Mol Kri-
stallwasser. Seine Konstitution entspricht der bisher wohl unbe-
kannten o-Glucosido-6-fructofuranose (6-x-Glucopyranosido-fruc-
tofuranose)., Die Verkniipfung der glucosidischen Hydroxyl-
Gruppe mit der 6-Hydroxyl-Gruppe der Fruectose ergibt sich aus:
1. Das Disaccharid bildet ein Osazon, so dal die i-Hydroxyl-
Gruppe frei sein mufB. Die Verkniipfung an 2 entfillt wegen der
Reduktionswirkung gegeniiberalkalischer Kupferhydroxyd-Losung
mit ca. 52 % der Glucose-Reduktion nach Bertrand. — 2. Das Os-
azon gibt bei Oxydation mit Na-perjodat nach Chargaff!) das
Osazon des Mesoxal-dialdehyds, dessen Bildung nur bei freier 3-
und 4-Hydroxyl-Gruppe moglich ist, x-Glucosido-3-fruetose und
a-Glucosido-4-fructose sind zudem von unserem Zucker verschie-
den. — 3. Die a-Glucosido-5-fructopyranose (Leuerose) ist eben-
falls bekannt?) und somit bleibt fiir das neue Disaccharid (of§
(Wasser) =+ 97,2 °) nur die 6-Verkniipfung iibrig.

Der Zucker ist gegeniiber Saccharose nur wenig siil und recht
bestindig gegen Siduren, so dal die saure Hydrolyse schwer zu
Ende gefiihrt werden kann, ohne bereits die frei werdende Frue-
tose anzugreifen. Dagegen ist der neue Zucker gemiall der Carbo-
hydrasen-Theorie von Weidenhagen?®) glatt dureh o-Glucosidase
aus untergiriger Bierhefe mit etwas geringerer Reaktionsgeschwin-
digkeit als Maltose spaltbar.

o-Glucosido-6-fructose zeigt keine Mutarotation, weil sich kein
Pyranose-Ring ausbilden kann. Wir formulieren daher das Di-
sacchiarid als Fruectofuranose, wobei wir die Konfiguration am
fructosidischen C-Atom zunichst offenlassen (o ?). Die Ausbeute
an dem neuen Zucker betriigt mit lebenden Bakterien bei recht-
zeitiger Unterbrechung des Vorganges ca. 60%, mit einem wil-
rigen Auszug aus toten Trockenbakterien 85—90 %. Die Bildung
wire folgendermafien zu formulieren:

(Enzym)
_

Saccharose a-Glucosido-6-fructofuranose

was einem Umklappen der 1-2-Bindung in die energieirmere 1-6-
Bindung entspricht. Anseheinend handelt es sich um die Wirkung
einer spezifischen Transformase (Isomerase).

Wir schlagen fiir das neue Disaccharid, das nach der in letzter
Zeit sich einbiirgernden Nomenklatur auch als Isomaltulose zu be-
zeichnen wire, den Trivialnamen Palatinose vor.

Fir Hilfe bei den Versuchen sind wir Frl. Elisabeth Preifiler,
Frl. Margot Wildt und Herrn Frite Wurm zu Dank verpflichiet.
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Zur Konfigurationsbestimmung
von Chinolizin-Derivaten

Von Doz. Dr. F. BOHLMANN
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der T.H. Braunschweig

Die IR-Spektren der Sparteine und ihrer Monolactame zeigen
eine charakteristische Absorption?) bei 2800—2700 ¢m™! nur dann,
wenn ein trans-Chinolizin-Ring ohne Lactam-Gruppe vorhanden
ist (vgl. Abb. 1). Die Untersuchung der IR-Spektren von etwa 50
tert. Stickstoffbasen mit Chinolizin-Ring ergab, dal offenbar eine
zum Elektronenraum des einsamen Elektronenpaares am Stick-
stoff in Nachbarstellung befindliche trans-stindige C— H-Bindung
fiir diese Banden verantwortlich ist.
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Den Lactamen fehlen diese Banden, da das Elektronenpaar
durch Mesomerie beansprucht wird. Ebenso verschwindet die Ab-
gorption in den N-Oxyden. Der Elektronenraum am N-Atom und
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Bild 1 Bild 2
IR-Spektren von Umsatz mit Hg(OOCCH,,)2 in 5proz.
Matrin —-- und Essigsaure bei 65

Matrin-N-oxyd - - -

das s-Orbital der C—H-Bindung miissen in einer Ebene liegen.
Diaza-adamantan (I) und Urotropin, bei denen keine C—H-Bin-
dung diese Bedingung erfiillt, zeigen keine entspr. Absorption.
Wie empfindlich die Banden auf Verzerrungen reagieren, zeigen
die isomeren Dehydro-sparteine (II u. III): Nur III zeigt die Ban-
den. Nach Modellbetrachtungen an Stuart- Briegleb-Kalotten mull
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II stark verzerrt sein, wihrend bei IIT annihernd normale Sessel-
Konstellationen moglich sind. N-Methyl-Verbindungen, wie N-
Methyl-cytisin oder N-Methyl-piperidin zeigen nur eine Bande bei
2780 em™'. Vgl. auch?),

Wihrend die Konfigurationsvorschlage fiir das Tetrahydro-
serpentin, das Tetraphyllin und das Raumitorin®) mit dem IR-
Spektrum vereinbar sind (III), miilten aueb Tetrahydro-alstonin,
Reserpinin, Aricin und Isoreserpilin einen trans-Chinolizin-Ring
enthalten. Nimmt man IV an, so lige eine cis-Ringverkniipfung
vor?), weshalb V und vielleicht fiir die noeh nicht zugeordneten
Alkaloide Reserpilin und Isoreserpinin®) IV wahrscheinlich wire,
da hier die IR-Spektren auf einen cis-Chinolizin-Ring hindeuten.
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Auch beim Isomerenpaar Reserpin/Isoreserpin zeigt nur das
Isoreserpin die fragliche Bandengruppe im IR, so dal fiir Reserpin

evtl. doch die energetisch instabiler erscheinende Konstellation VI,
die zuniichst bei der Reduktion der Dehydro-Verbindung ent-
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stehen muB, anzunehmen ist. Von G. Stork*) wird dagegen fiir 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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Wie die Absorption bel 2500-- 2700 e Lal sich die Geschwin-
digkeit der Quecksilberacctat-Dehydrierung fir Konfigura-
tionsbestimmungen benutzen. Die trans-Chinolizine reagieren we-
sentlich schneller als die cis-Verbindungen®). Weiter verlauft dice
Reaktion um so schneller, jo gespannter das Ringsystem ist, Bel
der Ilydrierung von Julolidin erhilt man drei Isomere (VIII-X).
Die Base aus dem Pikrat vom Fp 186 °C?) ist VIII (nicht X)*),
die aus dem Pikrat vom Fp 225 *C7) ist X und die neu isolierte mit
dem Pikrat vom Fp 182 °C ist N mit eis-Chinolizin-Ring.
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Ebenso wie beim Isomerenpaar VIIL und IX liegen die Ver-
hilinisse beim Matrin und Allomatrin?). Interessant ist der ak-
tivierende Einflul eines zweiten basischen Stickstoffs auf die Ge-
schwindigkeit. Spartein reagiert um Zehnerpotenzen schneller als
z. B. IX oder auch Oxospartein, bei dem die Basizitat des zweiten
N-Atoms ausgeschaltot ist.
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Die Konfiguration des Matrins

Von Dozent Dr. . BOHLMANN, Dipl.-Chem. W. WEISE
und Dipl.-Chem. D. RAHTZ

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der T. H. Braunschweig

Die Struktur des Alkaloids Matrin, von Nagai und Taware aus
Sophora flavescenz isoliert1), ist durch H. Kondo und seine Sehule?),
(. Schopf und Mitarbb.®) sowie A. Orekhov und Proskurninat) im
Sinne von I sichergestellt, Es kommen jedoch acht Racemate in
Betracht.
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Die Moglichkeiten reduzieren sich auf vier, da Matrin die {ir
irans-Chinolizin-Ringe typische Absorption im IR-Spektrum zwi-
schen 2800 und 2700 em™? zeigt®: ®).

Bei der Dehydrierung erhilt man ein A-5 (bzw. 6)-Dehydro-
matrin (1) und ein Hydroxy-dehydro-matrin (IV). Letzteres ent-
steht auch bei der Dehydrierung des Allomatrins, das sich durch
Isomerisierung von Matrin erhalten 1406t7). Matrin und Allomatrin
konnen sich also nur durch die Stellung des Wasserstoffs an Cq
unterscheiden, der bei der Dehydrierung eliminiert wird. Reduk-
tion von II mit Lithiumalanat liefert das A-5 (bzw. 6)-Dehydro-
matridin (III), das die typische Absorption zwischen 2800 und
2700 em ™! zeigt und somit die Ringe C und D trans-verkniipft ent-
halten muB. Demnach kommen fiir Matrin und Allomatrin nur die
Konfigurationen VI und VII in Betracht. Da das Allomatrin
offenbar das energetisch stabilere Isomere darstelit”), diirite ihm
VI zukommen und dem Matrin VII. Dies bestitigt die katalytische
Hydrierung von II: einziges Reaktionsprodukt ist Matrin. Da bei
cis-Addition des katalytisch erregten Wasserstoffs von der we-
niger behinderten Seite der Molekel IT nur VII entstehen kanun,
mull Matrin Konfiguration VIiI zugeordnet werden. Reduktion des
Perchlorats von II mit Natriumborhydrid gibt ebenfalls offenbar
aus sterischen Griinden nur das instabilere Isomere Matrin. Li-
thiumalanat reduziert das II-Perchlorat zum Matridin, wihrend
beim IV-Perchlorat bedingt durch die zusétzliche OH-Gruppe an
C, oder C, die Anniherung des Lithiumalanats von beiden Seiten
gleichermaBen erschwert wird und man daher zwel isomere
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Hydroxy-matridine crhilt. Die stabilsten Konstellationen der
Matrine dirften VIa und VIIa wiedergebens$).
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Dafiir sprechen auch die Geschwindigkeiten der Dehydrierung
mit Queeksilberacetat. Matrin reagiert etwa sechs mal so schnell
wie Allomatrin. Wie an Modellsuhstanzen gezeigt werden konnte®},
reagieren nimlich die Verbindungen mit der energetisch ungim-
stigeren Konstellation schneller als die mit der stabileren.
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6-Ureido-purine,
eine neue Klasse von Purin-Derivaten
Von Dr. . HUBER

Aus dem Forschungslaboratorium der Zellstoff- Fabrik Waldhof,
Mannheim-Waldhof

Aminopurine bilden leicht mit organischen Isocyanaten Ureido-
purine!). Die Darstellung von Ureidopyrimidinen aus Amino-
pyrimidinen und Cyansiure (Kaliumeyanat/Salzsiure) ist be-
schrieben worden?).

Naeh unseren Untersuchungen reagiert Adenin (I) relativ leieht
mit organischen Isocyauaten unter Bildung von substituierten 6-
Ureidopurinen (II). Mit Phenylisocyanat wird 6-Phenyl-ureido-
purin (N-Puryl(-6)-N’-phenyl-harnstoff) (II, R = C;II5; Ry = 0,67,
Butanol wassergesitt.) erhalten.

Bei Verwendung von aliphatischen Isocyanaten reagieren 2 Moll.
Isoeyanat. Aus Adenin entsteht mit Cyelohexyl-isoeyanat glatt
eine Verbindung, der laut Analyse sehr wahrscheinlich die Kon-
stitution III zuzusehreiben ist (111, R = C¢H,,; R;= 0,87, Butanol
wagsergesitt.). IIT gibt mit alkoholischer KOH leicht 6-Cyclo-
hexyl-ureidopurin (II, R = CgH,,;; Rf = 0,79, Butanol wasser-
cesitt.). Isocyanatessigester reagiert mit Adenin analog unter
Bildung von III (R = CH,— COOC,H;; R; = 0,52, Butanel wasser-
gesitt.) und liefert nach alkalischer Spaltung unter gleichzeitiger
Verseifung der Estergruppe 6-Carboxymethyl-ureidopurin (1f,
R = CH,-COOH; R¢ = 0,33, 60 % Propanol) als Kaliumsalz, aus
dem mit Salzsdure leicht die freie Carbonsiurc gewonnen werden
kann.
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Ob an Stelle der fiir das isolierte Zwischenprodukt vorgeschla-
genen Konstitution III eine ebenfalls mogliche isomere Biuret-
Struktur IV in Frage kommt, ist noch nicht endgiiltig geklart.

Aminopurin-nucleoside reagieren mit organischen Isocyanaten
ahnlich. Hier tritt gleichzeitig Reaktion mit den freien Hydroxyl
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