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iibergeht und als Ursache hierfiir eine Schwefel-Entziehung vermutet, da
die Reaktionsfliissigkeit nachweisbar Schwefel enthielt. Auf Grund weiterer
Versuchs-Ergebnisse sind wir jetzt der Ansicht, dafl eine Entziehung von
Schwefel nicht stattfindet, und daB der in die Reaktionsfliissigkeit iiber-
gehende Schwefel von schwefelhaltigen Beimengungen des Ultramarins
herriibrt. Dagegen beruht die Farbinderung auf- einer sehr weitgehenden
Abspaltung von Alkali, die durch eine dem Athylenchlorhydrin eigentlimliche
Chlorwasserstoff-Abgabe verursacht wird. Beim Erhitzen des rosa Korpers
an der Luft oder in reinem Stickstoff tritt Blaufirbung auf, die durch eine
aus der Umsetzung stammende Chlormatrium-Beimengung hervorgerufen
wird. Fehlt diese Beimengung, so bleibt die Blaufirbung beim FErhitzen
aus; man erhilt sie jedoch sofort wieder, wenn man mit Chlormatrium schmilzt
oder einige Zeit mit Chlomatrium-Losung kocht; im letzteren Falle tritt
teilweise Zersetzung ein.

Im Verlauf dieser Arbeiten versuchten wir, mit Athylenchlorhydrin
auch ein rein weilles Ultramarin darzustellen. Dies gelang mit einem blauen
Ausgangs-Ultramarin von relativ kleinem Schwefel-Gehalt (7.9%, S) unter
sonst gleichen Bedingungen. In der Reaktionsfliissigkeit fanden wir 949,
also fast den gesamten Natrium-Gehalt des Ausgangs-Ultramarins ab-
gespalten vor. Dieser weiBe Athylenchlorhydrin-Korper kann nicht mehr
mit Chlornatrium, wohl aber durch Schmelzen mit Schwefelnatrium in eine
zartblaue, durch Kochen mit Schwefelnatrium-Losung in eine zartgriine
Verbindung iibergefithrt werden.

Wir werden diesen Weg der Alkali-Abspaltung und ihren Einflu} auf
die Ultramarin-Farbungen weiter verfolgen. ' Augenblicklich koénnen wir
noch angeben, daB der weile Athylenchlorhydrin-Korper weitgehend amorph
ist, weil sein Réntgen-Bild kaum noch Linien des Ultramarin-Gitters
aufweist.

55. Fritz Micheel und Hertha Micheel:
Zur Kenntnis der Konfiguration der «~ und f-Formen in der Zucker-
reihe; die Konfiguration des Glucosamins') (II. Mitteil.).
{Aus d. Allgem. chem. Universitits-Laborat. Géttingen.’
(Fingegangen am 28. Dezember 1931.)

In der ersten Mitteilung?) konnte gezeigt werden, daBl das verschieden-
artige Verhalten der Aceto-halogenzucker gegeniiber Trimethylamin
geeignet ist, um iiber die Konfiguration ibrer «- und f-Formen Aus-
sagen zu machen. Nur diejenigen Aceto-halogenzucker erwiesen sich als
befihigt, mit Trimethylamin unter Bildung eines quaterniren Ammonium-
salzes zu reagieren, bei denen die Substituenten an den C-Atomen 1 und 2
in cis-Stellung stehen (I) (Aceto-brom-glucose, -arabinose u. a.). Die Bildung
der Ammoniumsalze verliuft sehr wahrscheinlich unter Waldenscher Um-
kehrung am C-Atome I und fithrt zu einem frans-Derivate (II). Der Grund
fiilr das Unvermdgen der trans-Aceto-halogenzucker (III) (Aceto-brom-man-
nose, -thamnose u. a.), sich mit Trimethylamin umzusetzen, ist nicht mit

1) Die Ergebnisse dieser und der folgenden Mitteilung lagen Ende des Jahres 1930
vor. Atus dulleren Griinden erfolgt die Veroffentlichung erst jetzt.
%) B. 63, 386 [1930].
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Sicherheit anzugeben. Wir nahmen an, dafl es sich um eine sterische Be-
hinderung?®) handeln kénnte, die es dem Ammonijumreste unméglich macht,
auf die gleiche Seite des Pyranringes zu treten, wie der Substituent am
C-Atome 2 steht.

Dafl eine sterische Hinderung zwischen den Substituenten der C-Atome 1 und 2
moglich ist, zeigt z. B. die von Brigl4) und von Hickinbottom?®) untersuchte Umsetzung
der 1-Chlor-2-trichloracetyl-3.4.6-triacetyl-f-glucose (trans) zum Glucosid. Sie fithrt,
neben dem zu erwartenden a-Glucosid (cis), stets zur Bildung groflerer Mengen der
P-Form (trans). Auch die véllige Stabilitdt der letzteren, die unter keinen Umstinden
in die entsprechende a-Verbindung iibergeht, ist auf eine Behinderung durch den 2-stén-
digen Rest der Trichlor-essigsdure zuriickzufiihren. Die Frage hat Interesse mit Bezug
auf dic Waldensche Umkehrung: Kann eine Reaktion, die unter Waldenscher Um-
kehrung zu verlaufen pflegt, unter bestimmten rdumlichen Voraussetzungen ginzlich
unterbleiben? Wir beabsichtigen, diese Frage zu untersuchen.

Die vor kurzem fast gleichzeitig von Freudenberg und Mitarbeitern ¢)
und von Haworth und Mitarbeitern?) mitgeteilte Aufklirung der ,iiber-
zdhligen* Glykoside der Zucker vom Typ der Mannose und Rhamnose8)
und der Aceto-chlormaltose vom Schmp. 112—114°%) lielen es moglich
erscheinen, daB die Inaktivitit der {rans-Aceto-halogenzucker gegeniiber
Trimethylamin durch das Vorliegen von Derivaten der Ortho-essigsiure
gedeutet werden konnte (IV). Wir glauben, daB diese Formulierung fiir
die untersuchten Aceto-halogenzucker nicht in Frage kommt. Das 1afit
sich einwandfrei bei der 1-Chlor-2-trichloracetyl-3.4.6-glucose zeigen.

FEine Ortho-Form wiirde dem Typ V entsprechen, dessen Cl*-Atom eine besondere
Beweglichkeit erwarten 143t. Das Gegenteil ist der Fall. Aullerdem wird Formel VI da-
durch ausgeschlossen, daf8 der Trichlor-essigsdure-Rest, ohne da das Cl*-Atom an-
gegriffen wird, sich durch Ammoniak in Ather!?) oder durch Trimethylamin in Benzol-
Alkohol1!) abspalten 1i8t, wihrend sonst die Ortho-sdure-Derivate nur durch saure Ver-
seifung zu spalten sind'%).

Wir haben noch weitere Aceto-halogenzucker auf ihr Verhalten gegen-
iiber Trimethylamin gepriift. Die a-Aceto-brom-d-xylose ([a}y = +212%
setzte sich, wie auf Grund ihrer konfigurativen Beziehung zur Glucose zu
erwarten war, mit Trimethylamin leicht zu einem quaterniren Am-
moniumsalz um (fap == —20.8%). Daraus folgt fiir sie, ia Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen von Bdesekenl?®) die Konfiguration VI und fiir das
Ammoniumsalz Formel VII. Ganz analog verhilt sich die Aceto-brom-
isorhamnose$) (VIa) ([u]p = +228%4). Man erhilt aus ihr leicht ein
[Triacetyl-isothamnosido]-trimethyl-ammoniumbromid vom Dreh-

3) Daneben diirften noch unbekannte Griinde von Einfluf sein, wie sie fiir die
ausschlieflliche Stabilitit der a-Aceto-halogenzucker bestimmend sind.

4) Journ. chem. Soc. London 1929, 1676, 1980, 1338.

% Brigl u. Keppler, B. 59, 1588 1926].

®) Freudenberg u. Mitarb., Naturwiss. 18, 393 [1930]; B. 68, 13569 (1930].

?} Haworth u. Mitarb., Journ. chem. Soc. London 1930, 1395.

®) vergl. auch das Ribosid: Le vene u. Tipson, Joum. biol. Chem. 92, 110 {1931].

*) Freudenberg u. Mitarb., B. B8, 666 [1925].

18) P. Brigl, Ztschr. physiol. Chem. 122, 245 [1922].

1) P. Micheel u. H. Micheel, B. 63, 386 [1930].

12) E. Fischer, Bergmann u. Rabe, B. §3, 2362 [1920].

13) Bdescken u. Couvert, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 40, 366 [1921].

) F. Miche=1, B. 63, 352 [r930].
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wert 48.3° (VIIa). Versuche, ein dem Rhamnosan-diacetat) ent-

sprechendes Isorhamnosan-diacetat zu erhalten, fithrten bisher zu
keinem positiven Ergebnis.

Br Z!?.r H Br g c—0 (.:l* H
H.T{\\ (H3C)3N.Clt<\ Hf/\ : i \\/C_C@s e S/OCI/\
~ ~ PAON
H? 0 c(:) H.(::.O Acc,) Ac.O c:: H(l) H.(::—o/(f? \O.(:‘,-H (.l’
B I | m, | v w!
Ac = Sdurerest
Br ¥3r H
H. (Iié_._ﬁ (H,C),N C|<
H.C.0.Ac H.C.O.Ac
Ac.O.(::.H 0O —» Ac.o.:c.H ) V‘I’I' R=H VIL R=H
H.C.0.Ac H.C.0.Ac a. R=CH,  Vila. kR=CH,
HL—— ] H.C— e -
R R
Br Br H H Br
HCT. (HaC)sN'C{\ Br.G_ H.c.isx(cn,),,
! el > H cI: NH,, HBr | BrH, H,N.CH ' i
H.(_:‘,.NHS, HBr c]) . l' «NHy, o E ? —>BrH, HgN-(I:-H(I)
v "X E X. X1
H CCH, Br
CH,0.0<_ H.C HCZ
Ac.O.(lli.H(ll) BrH,HzN.(IZ.H(:) Ac.0.CH O
Lo Coo b
XI1IL. XIV. XI1.

Wir haben dann das Verfahren auf die Konfigurations-Ermittlung
des Glucosamins angewandt.

Bekanntlich 1i8t sich die konfigurative Stellung der NH,-Gruppe des Glucosamins
nicht durch Desaminierung ermitteln: je nach dem Wege der Desaminierung kann man
Derivate der Glucose!®) oder der Mannose?’) crhalten. Bei einem der Desaminierungs-
Vorginge muB also Waldensche Umkehrung eintreten. Auch Untersuchungen von

15) F, Micheel u. H. Micheel, B. 63, 2862 {1930].
16) Irvine u. Hynd, Journ. chem. Soc. 101, 1128 [1912).
1) Irvine u. Hynd, Journ. chem. Soc. 105, 698 [1914.
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P. A, Levene!®) und von Karrer’) brachten Argumentc sowohl fiir die Mannose- als
auch die Glucose-Konfiguration.

Da keines dieser widersprecheuden Ergebnisse geeignet erscheint, die
Frage nach der Konfiguration des Glucosamins einwandfrei zu beantworten,
bringen wir im Nachstehenden einen weiteren Beitrag dazu. Unsere Ver-
suche zeigten Folgendes: LdBt man auf das Aceto-bromglucosamin-
Hydrobromid?) Trimethylamin einwirken, so erhdlt man das Bis-
hydrobromid des entsprechenden quaterniren Salzes. Da dies keine
Neigung zum Krystallisieren zeigte, wurde es durch Verseifen mit verd.
Salzsiure in das acetyl-freie Bis-hydrochlorid iibergefithrt (fajp =
=--21%. Nach den an anderen Aceto-halogenzuckern gesammelten FEr-
fahrungen wiirde dies bedeuten: der Aceto-halogenverbindung kommt cis-
Form zu, dem: Ammoniumsalz trans-Form. Zwei Moglichkeiten kommen
danu nur in Frage: entweder gehort das Glucosamin dem Mannose-Typ (cis)
an (X) und geht in XI iiber (trans). Nicht in Einklang damit stiinde der sehr
hohe Drehwert der Aceto-brom-verbindung, der sie als konfigurativ zur
a-Reihe (entsprechend der «-Aceto-bromglucose) gehorend erscheinen ldft.
(Man erhilt aus der Aceto-brom-verbindung mit Methanol bei Gegen-
wart von siure-bindenden Mitteln das zugehorige f-Methyl-glykosid-
tetracetat [a]p = +20.6%%1). Sollte sie konfigurativ der B-Reihe ent-
sprechen, so miite man im Sinne der Ergebnisse von Freudenberg und
W. Kuhn??) annehmen, daBl beim Ersatz des 2-Acetoxyrestes der Aceto-
brommannose durch den NH,, HBr-Rest durch Vicinalwirkung eine Umkehr
der Drehwerte erfolgt, derart, daB die a-Derivate der Mannose den -Derivaten
des Glucosamins (XII [alp = +128° (Chloroform), X [a]p = +148° (Aceton))
und die B-Derivate der Mannose den «-Derivaten des Glucosamins entsprichen
(XIIT [o]p = —68° (Wasser) ), XIV [alp =: —24° (Wasser))%3).

Wir halten es indessen fiir wahrscheinlicher, dafl die Aceto-brom-ver-
bindung des Glucosamin-Hydrobromids ebenso in bezug auf die Lage des
Bromatoms zum Pyranring der.«-Reihe angehért, wie diejenige der Glucose
oder Mannose. Daraus ergeben sich fiir die Aceto-brom-verbindung des
Glucosamins Formel VIII, fiir die daraus erhaltene Trimethylamin-Verbindung
Formel IX. Das Glucosamin hitte also Glucose-Konfiguration. Vollige
Klarheit dariiber, ob die bei den Aceto-bromzuckern gefundene RegelmalBig-
keit sich auf das Glucosamin iibertragen 148t, wird erst die Untersuchung
der bisher unbekannten Aceto-brom-verbindung des Epi-glucosamin-Hydro-
bromids bringen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen
wir fitr ihre geldliche Unterstiitzung unsern ergebenen Dank aus, ebenso
der 1.-G. Farbenindustrie, Elberfeld, fiir die {Jberlassung einer groSeren
Menge Trimethylamin.

18) ZusammengefaBt: Biochem. Ztschr. 124, 38 {1921]; Journ. biol. Chem. 83, 95
T1925]. ) Helv. chim. Acta 7, 1042 (1924].

%) Hamlin, Journ. Amer. chem. Soc. 38, 766 [1911}; Trvine u. Hvnd, Journ.
chem. Soc. I.ondon 101, 1128 T1912].

%) Irvine, Mc Nicoll u. Hynd, Journ. chem. Soc. Iondon 99, 256 (1910].

22) Kuhn, B. 63, 190 {1930); Kuhn, Freudenberg u. Wolf, B. 63, 2367 [1930";
Freudenberg u. Kuhn, B. 64, 703 (19317,

23) Bott, Haworth u. Hirst, Journ. chem. Soc. London 1930, 2656.
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Beschreibung der Versuche.

[2.3.4-Triacetyl-B-xylosido]-trimethyl-ammoniumbromid.

2.7 g a-Aceto-bromxylose?) werden mit 2.7 ccm trocknem Benzol
und 5.4 ccm einer 50-proz. alkohol. Igsung von Trimethylamin iiber-
gossen, dann auf der Maschine 14 Stdn. geschiittelt und zum Schilufl noch
45 Min. im Dampfbade erhitzt. Nach dem Abkithlen wird der Niederschlag
abgesaugt und 2-mal aus absol. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 1.2 g
reine Substanz. Aus den Mutterlaugen lassen sich weitere Mengen gewinnen;
daneben entsteht stets Trimethylamin-Hydrobromid. Schmp. 181° (unt.
Zers.).

8.626 mg Sbst.: 0.277 cem N (19°, 739 mm). — 4.800 mg Sbst.: 2.254 mg AgBr.

C,H,O;NBr (398.19). Ber. N 3.52, Br 20.13. Gef. N 3.65, Br 19.98.

(&} = — (100 X0.22%:(1 X 1.06) =: —20.8% (Wasser).

{2.3.4-Triacetyl-isorhamnosido]-trimethyl-ammoniumbromid.

0.2 g Aceto-bromisorhamnose®) werden in I ccm trocknem Benzol
gelost und 2 ccm einer 50-proz. Losung von Trimethylamin in absol. Al-
kohol hinzugegeben. Beim Stehen iiber Nacht krystallisiert das quaternire
Salz in diinnen, langen Nadeln aus. Nach 24 Stdn. wird abgesaugt, mit
Benzol-Alkohol (1:1) ausgewaschen und getrocknet. Schmp. 162—163°

3.284 mg Sbst.: 1.522 mg AgBr. — 6.827 mg Sbst.: 0.241 cem N (19°, 735 mm).

CsHggO;NBr (412.22). Ber. Br 19.39, N 3.4. Gef. Br 19.71, N 4.0.

@] = +(100X%0.09%):(1 X 1.08) == +8.3° (Wasser).

Hydrochlorid des B-Glucosamino-trimethyl-ammoniumchlorids.

Das Triacetyl-3.4.6-brom-1-glucosamin-Hydrobromid (Aceto-
bromglucosamin-Hydrobtomid) wurde aus Glucosamin-Hydrochlorid und
Acetylbromid nach der genau einzuhaltenden Vorschiift von Irvine und
Mitarbeitern?®®) dargestellt. Versuche, zum gleichen Priparat aus Pentacetyl-
glucosamin und Eisessig-Bromwasserstoff zu kommen, fiihrten zu einem
andeven krystallisierten Stoff, der ein durch die CH;O-Gruppe ersetzbares.
Bromatom hat. Seine Untersuchung ist noch nicht erfolgt.

4g Aceto-brom-glucosamin-Hydrobromid werden mit 8 ccm
absol. Alkohol und 8 ccm 50-proz. Trimethylamin in absol. Alkohol 2 Tage
geschiittelt. Dann wird von einer geringen Menge Trimethylamin-Hydro-
bromid abgesaugt, im Vakuum eingedampft, mehrmals mit Ather verrieben
und wieder eingedampft. Der dunkelgelbe Sirup, der aus dem Hydro-
bromiddes[Triacetyl-glucosamino]-trimethyl-ammoniumbromids.
besteht, lie sich nicht zur Krystallisation bringen. Zur Verseifung der
Acetoxyreste wird er in methylalkohol. Salzsiure einige Stdn. am RiickfluB-
kithler gekocht. Dann wird im Vakuum eingedampft und zur vollstindigen
Umwandlung in das Hydrochlroid noch 1--2-mal mit methylalkohol. Salz-
sdure abgedampft. Der dunkelbraune Sirup wird in heilem absol. Alkohol
gelost. Nach dem Behandeln dieser Losung mit Tierkohle scheiden sich

) Dargestellt aus 3- Fetracetyl-xylose mit Eisessig-Bromwasserstoff (bei o gesattigt’
nach dem {iblichen Verfahren. *) Dargestellt: F. Micheel, B. 63, 358 {1930].
%) Irvine, Mc Nicoll n. Hynd, Journ. chem. Soc. TLondon 99, 256 [1910].
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aus ihr drusenformige Nadelgruppen ab, die 2-mal aus heilem absol. Alkohol

umkrystallisiert werden. Das so erhaltene Hydrochlorid ist sehr leicht 16slich

in Wasser, betrichtlich 16slich in siedendem Alkohol und unldslich in Ather.

Mit Alkali erfolgt lebhafte Trimethylamin-Abspaltung. Schmp. 140—143°%
3.590 mg Sbst.: 4.825 mg CO,, 2.500 mg H,0. -— 3.792 mg Sbst.: 3.644 mg AgCl.

C,H,,0,N.Cl, (203.1). Ber. C 36.86, H 7.57, Cl 24.2. Gef. C 36.66, H 7.79, Cl 23.77.
[«]® = |(100x0.15%:(1X0.75) = +16.0° (Wasser).

56. Fritz Micheel und Hertha Micheel:
Umsetzungen einiger Trimethylamin-Verbindungen der Zucker.
[Aus d. Allgem. chem. Universitdts-Laborat. Gottingen.)

(Eingegangen am 28. Dezember 1931.)

Das Galaktosido-trimethyl-ammoniumbromid (1.5) (IX) (oder
sein Tetracetat) bildet bei der Behandlung mit Alkalien unter Verkniipfung
der C-Atome 1 und 6 ein Anhydrid?), ebenso wie die entsprechende Glucose-
Verbindung das T,aevoglucosan?) bildet. Andere Anhydride mit sterisch
auch moglichen Sauerstoff-Briicken vom C-Atome 1 zu den C-Atomen 4
oder 3 lieBen sich nicht isolieren. Auch bei der Darstellung des Laevoglucosans
wurde daneben ein «(I1.5) B(x.3)-Anhydrid nicht beobachtet. Ausgangs-
stoff ist bei beiden Zuckern ein B-Derivat (mit einem o(1.5-Ring). Um
Anhaltspunkte fiir die Bildung anderer, als des 1.6-Ringes, zu gewinnen,
verschlossen wir das 6-Hydroxyl .durch einen alkali-bestindigen Rest; und
zwar wurde nach dem Helferichschen Verfahren?3) das Glucosido-trimethyl-
ammoniumbromid mit dem Tritylrest am Cj-Atome verdthert. Die Ver-
dtherung verlief nicht einheitlich: es wurde unter den Bedingungen der
Reaktion (Behandeln mit Tritylchlorid in trocknem Pyridin) stets bei
einem Teil der Substanz der ‘I'rimethylaminrest durch den Pyridinrest ersetzt:
man erhilt also als Nebenprodukt das entsprechende Pyridiniumsalz. Ver-
suche, an Stelle des Pyridins Trimethylamin in einem indifferenten Lésungs-
mittel zur Bindung der bei der Veritherung freiwerdenden Salzsiure zu
verwenden, fithrten zu keinerlei Veratherung. Es scheint also, als ob dem
Pyridin, dhnlich wie bei der Acetylierung mit Essigsiure-anhydrid, nicht
nur die Aufgabe zufallt, die entstandene Siure zu binden.

Bei der Behandlung des so gewonnenen 6-Tritylithers mit Alkali
konnte eine innere Ringbildung zum Cg-Atom nicht eintreten, hingegen
schien die Bildung des Tritylithers eines «(1.5) B{1.3)-Anhydrids sterisch
moglich, Diese Formel eines Glucosans «{x.5) ${1.3) (V) wird von Tanaka4)
auf Grund von Untersuchungen iiber die Ultraviolett-Absorption und iiber
die Verbrennungswirme verschiedener Zuckerderivate und verwandter
Stoffe dem in seiner Struktur bisher nicht geklirten «-Glucosan von A. Pic-
tet5) zugeschrieben (sicher ist es kein «(I1.2) 8(1.5)-Glucosan).

Bei der Einwirkung von Alkali in wiBriger Lésung auf den Tritylither
gelang es uns auch unter milden Bedingungen nicht, ein definiertes Produkt

3 F. Micheel, B. 62, 687 [1929].

%) Karrer n. Smirnoff, Helv. chin. Acta 4, 819 [1921].
% B. 88, 872 [1925] u. ff. 4 Tanaka, C. 1930, II 1523.

%) Helv. chim. Acta 8, 645 {19201, 4, 788 [1921',





