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374. Walter Ried und Hanne Kellerl): Uber heterocyclisch suhsti- 
tuierte Aminosauren, V. MitteiL2): Synthesen einiger p-heterocycliseh 

snbstituierter Acryl- und P-Bminosiiuren 
[Aus dem Institnt fiir organische Chemie der Universitilt Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 31. Juli 1956) 

Heterocyclen mit a-stiindiger Methylgruppe lassen sich iiber daa 
Chloral-Additionsprodukt in p-heterocyclisch substituierte Acryl- 
siiuren umwandeln. Einige dieser Acryleiiuren lagern Ammoniek an 
die Doppelbindung an unter Bildung p-heterocyclisch substituierter 
9-Aminosiiuren. 

Im Jahre 1885 fanden W. v. Miller und J. Spadys), daJ3 Chiddin mit 
Chloral ein Addukt liefert, welches sich beim Behandeln mit Alkalien in 
Chinolyl-(2)-acrylslure umwandelt. 

In der folgenden Zeit wurden von anderen Forschern ahnliche Versuche 
unter abgeiinderten Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. C. W. Tullo ck 
und S. M. McElvainq) erhielten aus a-Picolin iiber das Chloral-Additions- 
produkt Pyridyl-(2)-acrylsiiure. In ahnlicher Weise stellten R. G. Jones,  
E. C. Kornfeld und K. C. McLaughlin6) aus Methyl-diazinen und Methyl- 
thiazol die entsprechenden Acrylsiiuren her. V. E t t e l ,  J. Weichet und 
0. Chybae) gelang die Darstellung der Benzthiazolyl-(2)-acrylsiiure aus 2- 
Methyl-benzthiazol und Chloral. Durch Variation der genannten Methoden 
haben wir die in folgender Tafel zusammengestellten Acrylsauren synthetisiert . 

Tafel 1. Dergestell te Acrylsauren 

Acrylsiiure I Schmp. 

PJJT~~J~-(~)-RC~~I~~~UIW~). . . , , . 
Chinolyl-(2)-acrylsaum3) . . . . . 
Chinoxalyl-(2)-acryWure5) . . . 
Chinazolyl-(2)-ecryls~ure.. . . . 
Benzoxezolyl- (2)-acryl&ure . . 
Benzthiazolyl- (2)-acryMuree) 

204" 
195' 

218-220' 
250" 
230" 
219' 

Die Verseifung der Chloral-Additionsprodukte wurde nach A. Einhorn 
und P. Lehnkering') vorgenommen. Die Pyridyl-(2)-acrylsliure stellten 

1) H. Keller,  Diplomarb., Frankfurt a. M. 1954. 
2) IV. Mitteil.: W. Ried u. W. Reitz,  Chem. Ber. 89, 2570 [1956], vorstehend. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 3402 [1885]. 
5 )  J. Amer. chem. SOC. 72, 3639, 4528 [1950]. 
7 )  Liebigs AM. Chem. 9%6, 160 [l888]. 

') J. Amer. chem. Soc. 61, 961 [1939]- 
O)  C. A. 1961, 9534. 
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Pyridin-(2)- . . . 
Chinolin-(2) . . . 184" 

- 

wir auoerdem in Anlehnung an E. Knoevenagels) und 0. Doebners) 
durch Kondensation von Pyridin-aldehyd-(2) mit Malonsaure her. Die Benz- 
oxazolyl-(2)-acrylsie konnte von uns auch durch Zusammenschmeben von 
o-Amino-phenol und Maleinsiiure-anhydrid gewonnen werden. 

- 
- - 290' 0.10 0.24 gelb-rot 

I 

rot 0.25 1 rot-violett 178' 0.20 0.48 

Angeregt durch den Versuch von F. Sachelo), der 1.8-Diamino-naphthalin mit Malein- 
eirure-anhydrid zur Perimidyl-acryla&ure kondensierte, vereuchtan wir, o-Phenylendiamin 

mit Maleinstiwe-anhydrid zur Benzimidazolyl-wrylsiiure umzuaetzen, da aue 2-Methyl- 
benzimidszol nach der iiblichen Methode mit Chlorel die Acrylsiim nicht erhiiltlich ist. 
F. Anderlinin) erhielt bei dieaem Versuoh die N-[2-Amino-phenyl]-maleinamidsiure. 
Bei der Nmhmbeitung des Anderlinischen Vereuches konnfen wir im Gegeneatz zu ihm 
immer nur die o-Phenylen-bie-meleimideiiure hlieren. nfH - CO - CH : CH -CO,H 

\Am. co. cH: cH -co,H 

Im Gegensatz zu anderen a,@-ungesattigten Carbonsiiuren, erwiesen sicb 
UDBere heterocyclischen Acrylsliuren im Bezug auf die Doppelbindung ver- 
hiiltnismiiI3ig reaktionstrage. Es gelang aber die katalytische Hydrierung zu 
den entaprechenden heterocyclischen Propionstitwen und, in Analogie z u 
H. Scheiblerla), die Anlagerung von Axmnoniak zu den in Tafel2 zusammen- 

Tafel 2. RF-Werte und Farbreaktionen von B-heterocyclisch aubsti tuicrten 
6-Alaninen im Vergleich zu den enteprechenden a-Aminosauren 

Benzthiazol-(2) ;I 214" i 0.32 i rot 11 200" I 0.24 I 0.46 i gelb-rot 

Chromato@;rapliiergemisehe : 

A = 1600 ccm Essigester, 720 ccm Pyridin, 1600 ccm Wasser. 
B = 1800 ccm Methykthylketon, 90 ccm Cellosolve, 420 ccm Weeser. 
~ 

8 )  Ber. dtsch. chem. Gee. 31,2696,2604 [1898]. #) Ber. dtsch. chem. Ges.36,2137 [1902]. 
u) Ber. dtsch. chem. Ges. 26, hf. 600 [l893]. 

") Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2272 [1912]. 
. 10) Liebigs Ann. Chem. 366,132 [1909]. 
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gestellten P-heterocyclisch substituierten (3-Alaninen. Die neuen Amino- 
siiuren geben mit Ninhydrin deutliche Farbreaktionen. Es wurden die R,- 
Werte bestimmt und mit denen der entsprechenden a- Aminosiiuren ver- 
glichen. 

Die Acrylsauren des Chinoxalins, Chinazolins und Benzoxazols verharzen 
vollig bei der Behandlung mit Ammoniak im Autoklaven. Es gelang auch 
nicht, die Furyl-, Thienyl- und Thionaphthyl-acrykiure rnit Ammoniak 
umzusetzen. Als Nebenprodukt erhielteri wir bei der Umsetzung der Benz- 
thiazolyl-acrylsaure mit Ammoniak das bekannte' Z.Z'-Diamino-diphenyl- 
disulfid la). 

S p i e t s c h k a  sind.wir fiir die Anfertigung der Mikroanalyseri zu Dank verpflichtet. 
Dem F o n d s  d c r  Chemie danken wir fiir die materielle Unterstiitzung. Frau H. 

Beschreibung der Venuehe*) 

P y r i d y l -  (2)-acryls i iurc:  In  einem 250-ccm-Rundkolben mit RiickfluDkuhler 
werden 25 ccm P y r i d i n - a l d e h y d - ( 2 ) ,  25 g Malonsiiure und 25 a m  Pyridin mit 
einigen Tropfen Piperidin auf dem Wasserbad 2 Stdn. erwiirmt. Es wird eine sttirmische 
Gasentwicklung beobachtet. Daa Reaktionsgemisch ist nach dem Abkiihlen fest. Nach 
der Zugabe von 50 ccm Waaser und konz. Ammoniak bis zur Ltisung wird durch ein 
Faltenfilter filtriert und das 3'iltrat mit konz. Selzsiiure (1: 1) bis % 3-4 angesiiuert. 
Die getrocknete Subshnz schmilzt nach dem Umkristtlllisieren aus verd. Alkohol bei 
204"; Ausb. 83% d. Th. (Lit.") Schmp. 202-203'). 

C,H,O,N (149.1) h r .  N 9.39 Gef. N 9.65 
a- [Chinolyl-  (2)]-P-hydroxy-y,y,y-trichlor-propan: 45 g frisch dest. China l -  

d i n ,  30g trockenesPyridinund60gChloralwerdenineincm Kolbenmit RiickfluBkuhler 
2 Stdn. auf dem Wasserbad enviirmt. Nach etwa 1 Stde. beginnt die Fliissigkeit sich dunkel 
zu fiirbcn. Xach dem Eingiebn in vie1 kaltes Wasscr riihrt man kriiftig durch, um das 
Pyridin zu entfernen. Es wird abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Der getrocknete 
Ruckstand wird aus Ligroin umkristallisiert; Schmp. 146' (Lit.3) Schmp. 144-145') ; 
Ausb. 8804, d. Theorie. 

Chinolyl-  (2)-acrylsiiure: In  die sicdende Liisung von 90 g KOH in 360 ccni Alko- 
hol tragt man langsam und in kleinen Anteilen daa Chloral-Additionsprodukt ein. Es 
wird noch 1 Stde. auf dcm Wasserbad erwarmt und heiB vom KC1 abgesaugt. Die eich 
nach einem Tag abscheidende Kaliumverbindung der Chinolyl-acrylsiiure wird abgesaugt 
und durch vcrd. Salzsiiure in die freie SPure iibergcfiihrt. Durch Umkrishllisicren aus 
vcrd. Alkohol erhiilt man feine Nadeln vom Schmp. 195" (Lit.*) Schmp. 190-196'). 
Ausb. 68% d. Theorie. 

a - [Chinoxaly l -  (2)]-P-hydroxy-y,y,y-trichlor-propan: 30 g frisch dest. 
2 -Methyl -ch inoxal in  werden rnit 40 g Chloral  und 20 ccm trockenem Pyridin 1 Stde. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Reaktionsmischung in kaltes 
Wasser gegossen. Aus dem Rohprodukt erhiilt man durch Umkrishllisieren mit Ligroin, 
unter Zusatz von Tierkohle, biischelformig angeordnete Nadeln vom Schmp. 105" (Lit.5) 
Schmp. 106"). Ausb. 70% d. Theorie. 

Chinoxaly l -  ( 2 )  -acryls i iure:  Die Chloral-Additionsverbindung des Methylchin- 
oxalins wird langsam in eine warme Losung von 50 g KOH in 200 ccm Methanol einge- 
tragen und anschliehnd no& 1 Stde. auf dem Waseerbad gekocht. Das Kaliumsalz der 
Siiure scheidet sichbereita beim Kochen ab. Durch Salzsirure wird daraus die freie Acryl- 

18) R. Mohlau,  H. Beyschlag  u. H. Kohres ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 133 [1912]. 
*) Schmelzpunkte unkorrigiert. 14) A. E i n h o r n ,  Liebigs Ann. Chem. 266,223 [1801]. 
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sailre erhalten. Aus verd. Alkohol umkristallisiert, schmilzt sie bei 218-220" (Zers.) 
(Lit.S) Schmp. 219" (Zers.)). Ausb. 85'7'0 d. Theorie. 

15 g 2-Methyl -  
ch inazol in  werden in 10 ccm trocknem Pyridin mit 20 g Chloral  versetzt. Die Addi- 
t,ionsverbindung der beiden Komponenten scheidet sich sofort als heller Pu'iederschlag ab. 
Die Reaktionsmischung wird noch 5 Stdn. auf schwach siedendem Wasserbad erwarmt;, 
d a m  gieBt man sie in Waaser und kristallisiert den Xiederschlag aus Ligroin urn. Nan 
erhalt feine SpieBe vom Schmp. 172". Ausb. 99% d. Theorie. 

- .-__ - .- - 

a- [Chinazoly l - (2) ]  - p - h y d r o x y  -y,y,y - t r ich lor  - propan:  

C,,H,ONiCI, (291.6) 
Chinazolyl-  (2)-acryls i iure:  Die Chloralverbindung wird in eine warme Lijsung 

\-on 30 g KOH in 120 ccm Methanol in kleinen Anteilen eingetragen und die Reaktions- 
inischung noch 1 Stde. auf dem sicdenden Wasserbad erwarmt. Man k B t  abkiihlen, 
vrrdiinnt rnit 100 ccm Wasser und siiuert mit verd. Salzsiiure an. Die ausgefallene Acryl- 
siinre saugt man ab und erhiilt durch Umkris+llisiemn aus verd. Alkohol feine farblose 
Sadeln vom Schmp. 250" (Zers.). Ausb. 60% d. Theorie. 

Ber. C45.31 H3.11 N 9.60 Gef. C45.51 H3.28 N9.76 

C,,H,OzXz (200.2) Ber. C 65.99 H 4.02 N 13.99 Gef, C 66.20 H 3.96 Pi 13.74 
1x-[Benzoxazolyl-(2)]-~-hydroxy -y,y,y- t r i c h l o r - p r o p a n :  Eine Misohung 

von 65 g 2-Methyl -benzoxezol ,  75 g Chloral  und 20 ccm trocknem Pyridin wird 
5 Stdn. auf dem Wasserbad erwiirmt. &n l&Dt die Reaktionsfliissigkeit iiber Nacht stehen 
untl erwarmt, nochmals 6 Stunden. Nach dem Abkiihlen wird die Mischung unter kriiftigem 
Riihren in vie1 WasAer gegossen. Aus Ligroin umkristallisiert, erhiilt man aus dem Roh- 
produkt kleine perlmutterglHnzende Rlattchen vom Schmp. 136". Ausb. 80% d. Theorie. 

C,,H,O,NCl, (280.5) 
Benzoxazolyl-  (2) -acry ls&ure :  a )  Das Chloral-Additionsprodukt wird in eine 

warme Liisung von 60 g KOH in 200 ccm Methanol in kleinen Mengen eingetragen. Die 
U u n g  wird noch 1 SMe. auf dem Wtlsserbad erwarmt. Nach dem Abkiihlen versetzt 
man sie mit 200 ccm Wasser und fiillt die Acrylsaure mit 2 n  HC1 aus. Aus Alkohol erhiilt 
man kleine Prismen, die bei 230" unter Decarboxylierung schmelzen. Ausb. 70% d. Theorie. 

b) 6 g Maleinskure-anhydr id  werden bei einer Olbadtemperatur yon 70" (Schmel- 
ze) nach und nach mit 6 g o-Amino-phenol  versetzt. Bei allmahlicher Temperatur- 
steigerung auf 140-160" wird der dicke Brei diinnfliissig. Nach 1 Stde. l&lt man erkalten, 
pulvert die Name und krishllisiert daa Rohprodukt mehrmals aus Alkohol um. Der Misch- 
Schmelzpunkt mit der nach a) dargestellten Acrylstiure zeigt keine Depression. Ausb. 
i50A d. Theorie. 

Ber. C 42.82 H 2.88 N 4.99 Gef. C 42.54 H 3.16 N 5.21 

C,,H,O,N (189.2) Ber. C 63.48 H 3.73 N 7.44 Gef. C 63.63 H 3.75 N 7.72 

C,,H,O,N (189.2) Ber. C63.48 H3.73 N7.44 Gef. C63.65 H3.56 N7.68 
r-1Benzthiazoly l - (2) ] -~-  hydroxy-y,y,)-trichlor-propan: 6Qg 2-Methyl-  

benz th iazol  werden mit 60 g Chloral  und 30 ccm trocknem Pyridin 3 Stdn. auf dem 
Wasserbad erhitzt und nach Stehenlassen iiber Nacht nochmala 6 SMn. schwach er- 
wiirmt. Nach dem Abkiihlen gieDt man das Reaktionsgemisch in Wasser. Das Rohpro- 
dukt wird abgesaugt und aus Ligmin umkristallisiert. Kristalle vom Schmp. 125" (Lit.6) 
Schmp. 126-127"). Ausb. 80% d. Theorie. 

Cl,H80NCI,S (296.6) Ber. C 40.49 H 2.72 N 4.72 
Benzthiazolyl-(2)-acrylsaure: Ineinesiodende Lasungvon80gKOHin320 ccni 

Methanol tragt man langsam und in kleinen Anteilen dtls Chloral-Additionsprodukt des 
?rlethylbenzthiazols ein. Anschliehnd erwiirmt man noch 1 Stde. auf dem Wasserbad. 
Am nachsten Tag wird das Kaliumsalz in Wasser gelost und die Losung mit Salzsiiure bis 
Z)H 2-3 angesauert. Die Kohsiiure wird durch Kochen in verd. Nahnlauge, unter Zu- 
stltz von Tierkohle, und Wiederausfahng mit S u r e  gereinigt. Sie kann auch aus vercl. 
.Mkohol umkristallisiert werden. Feine we& Xadeln vom Schmp. 219" (Lit.6) Schmp. 
218-219'). Ausb. 72% d. Theorie. 

Gef. C 40.57 H 3.00 N 4.61 

CI,H,0,N8 (205.2) Ber. C58.53 H3.44 N6.83 Gef. C58.42 H3.45 K6.52 
o-Phenylen-bis-maleinamidsiiure: Eine warme Losung von 4 g Maleinsiiure- 

a n b y d r i d  in 20 ccm Eisessig wird mit einer solchen \-on 4 g o-Phenylendiamin  in 
Chemische Bcrichte Jahq.  89 165 
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20 ccm Eiseaaig versetzt, der Niederachlag abgesaugt, mit Eiaessig gewaschen und ge- 
trocknet. Zur Reinigung lost man das Rohprodukt in 2n NaOH, lUt die Losung cinige 
Zeit mit !t'ierkohle stehen, aaugt ab und fiillt mit Siiure wieder aus. Die gleiche Verbin- 
dung erhitlt man beim Zusammengeben der kalten Benzollosungen der beiden Kompo- 
nenten. Die Reinigung erfolgt wieder wie oben. Das farblose Pulvcr schmilzt bei 188" 
unter Decarboxylierung. Ausb. 92% d. Theorie. 

___- -_ _. 

CJIn0,Na (304.3) Ber. C55.26 H3.98 N9.21 Gef. C55.19 H4.18 N9.26 
H y d r  ier u ng der  he t e r  o c y clis c h en Ac r y lsii ure n : Die dargestellten heterocycli - 

schen Acrylaiimn werden in Mengen von 250-500 mg in 25-50 ccm 1 n SaOH gelost 
und bei Xormaldruck und Zimmertemperatur mit 1-2 Spatelspitzen Raney-Nickel 
hydriert. Die berechnete Mcnge Wasserstoff wird in 1-3 Stdn. aufgenommen. Xach 
dem Abfltrieren des Kata lp tors  siluert man mit Salzsiiure bis 12, 1-2 an. Die betero- 
cyclischen Propionaiiuren sind bis auf die clea Bonzthiazols in Wasser mehr oder weniger 
gut Ioslich. Die wiiBrigen Lasungen werd,en eingedampft und der Ruckstand mit organi- 
when Laaungsmitteln extrahiert. Die Ausbeutan liegen zwischen 85-90y0 d. Theorie. 

Schmelzpunkte cler heterocyclischen Propioduren : 

Name Extraktions - Literatur 

Pyridyl-(2)-propion~ure . . . . . 
Chinolyl-(2)-propionsilun: . . . . 
Chinoxalyl-(2)-propionsaure . . 
Chinazolyl- (2)-propionsiture . . 
Benzoxazolyl- (2) -propionskure 
Benzthiazolyl- (2)-propionsiiure 

141" 
122O 
116' 
206" 
128' 
109O 

verd. Alkohol 
Benzol 
Alkohol 
Methanol 
Alkohol 
Ligroin 

Benzoxazolyl- (2)-propions&ure 
Cl,€?,O,N (191.2) Ber. C62.81 H4.75 N7.33 Gef. C63.10 H4.58 "7.10 

Pyr idyl -  (2)-P-alanin: 4 g Pyr idyl -  (2)-acrylsaure werden mit 100 ccm w i 0 -  
rigem konz. Ammoniak in einem 250-ccm-Autoklav~n 50 Stdn .bei einer C)lbadtemperatur 
von 120-140" erhitzt. Die Lasung wird auf dem Wasserbad eingedampft, der Ruckst.and 
in Wasser gelost und diese Losung einige Zeit bei Zimmertemperatur mit Kohle geschut- 
telt. Nach dcm Eindampfen i. Vak. hinterbleibt ein hellgelbee 01, das nicht, vollig durch- 
kristallisiert. Es wird in Alkohol gelijst und in der Siedehitze mit einem Gemisrh ails 
Petroliither, Dioxan und Aceton bis zur Triibung versetzt. Nach 24 Stdn. wird das a c i l c  
Kristallpulver abgesaugt und getrocknet. Es schmilzt bei 190" (Zers.). -4usb. 30?.< d. 
Theorie. 

C8HloOzNz (166.2) Ber. N 16.86 Gef. N 16.57 
Chinolyl-(2)-?-,alanin: 4 g Chinolyl-(2)-acrylsiiure werden wie oben ver- 

arbeitat. Der Riickatand wird mehnnals mit Alkohol ausgewaschen, in IVasser gelost, 
die Lasung mit Kohle geschiittelt und auf dem schwach siedenden Wasserbad langsam 
eingedampft. Die Aminosiiure fitllt in asbestiihnlichen Fasern an, die bei 175' schmelzen. 
Beim Ausfilllen der Substanz aus wiihiger Liisung mit cincm Alkohol-Ather-Gemisch 
kristallisiert sie in feinen Niidelchen. Ausbeute 25% d. Theorie. 

C12H120zNa (216.2) Ber. N 12.96 Gef. N 12.66 
2.2'-Diamino-diphenyldisulfid: 4 g Benzthiazolyl- (2)-acrylsiiurc werclcn, 

wie vorher beschrieben, mit konz. Ammoniak im Autoklaven erhitzt. Sach den1 Kr- 
... 

15) K. Feist ,  Arch. Pharmaz. 140, 185 119021. 
16) W. Koenigs, Ber. dtsch. chcm. Ges. 33, 220 [lWO]. 
1 7 )  S. Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 46,716 [1912]. 
In) A. Reissert u. A. MorB, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3305 [1908]. 
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kalten der Usung wird der gelbe Kiederschlag ab etmugt und BUS verd. Alkohol umkri- 
stallisiert. Feine gelbe Nadeh vom Schmp. 93" in ~bereinstimmung mit der Lihratur13). 
Ausb. 20% d. Theorie. 

CnHI,N,S, (248.4) Bar. C 58.02 H 4.87 N 11.28 S 25.81 
Gef. C 57.81 H 5.11 N 11.42 S 25.59 

Die Verbindung zeigt in Alkohol mit verd. HC1 und PbO, inCnsiv gelbstichige Rot- 
fiirbung. Das mit Benzoylchlorid in Essigestor bei Zimmertemperatur erhalkne Di- 
benzoylderivat schmilzt, aus Alkohol umkristallisiert, bei 143" in thereinstimmung mit 
den Literaturangaben'). 

Benzthiazolyl- (2)-fJ-alanin: Beim Eindampfen des obigen Filtrates hinterbleibt 
ein schwach gelblicher Ruckstand, der mehrmals mit Alkohol gewaschen wird. Die Roh- 
aminosiium wird aus heil3em Wasser, unter Zusatz von Tierkohle, mehrmals umkristalli- 
siert. Man erhiilt farblose Nadeln. die zwei Moll. Kristallwasser ziemlich feat gebunden 
enthalten und bei 200" schmelzen. Ausb. 35% d. Theorie. 

CloHl,O,N,S (222.3) Ber. N 12.61 Gef. N 12.93 

376. Almuth Klemer : Synthese eines Trisaccharids mit verzweiglor 
Kette 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Univeraitiit Miinster (Westf.)] 
(Eingegangen am 9. August 1956) 

Die Synthese eines verzweigten Trisaccharid-Derivates, des @-Me- 
thyl-0- [fJ-D-glucosido < 1.6>]-4'.0'-iithyliden-cellobiosids (V),wird be- 
schrieben. Seine Struktur ergibt sich aus dem Gang der Synthese und 
den Ergebnissen der Methylierung und anschliehnden Hydrolyse. 

Die Strukturermittlung verzweigtkettiger Polysaccharide stiibzt sich itn 
wesentlichen auf die Methoden der Methylierung und des oxydativen Abbaues. 
Daneben bietet die partielle Hydrolyse durch verdiinnte Sauren oder durch 
enzymatischen Abbau haufig wertvolle Hinweise. Einen direkten Beweis fur die 
verzweigtkettige Struktur wiirde dabei die Isolierung eines verzweigten Tri- 
oder Oligosaccharides bedeuten. Ein solches Abbauprodukt wurde jedoch bis- 
her noch nicht gefunden. Offenbar wird bei verzweigtkettigen Trisaccharidcn 
einer der Zuckerreste besonders leicht hydrolytisch abgespalten. 

Kiirzlich wurde von R. Kuhn  und Mitarbb.1a) die Struktur des Tomatins, eines N- 
kaloid-glykosids. aus einer Wildtomatenart, aufgeklhrt. Auf Grund der Ergebnisse der 
Methylierung und Hydrolyse muB auf das Vorliegen eines verzweigtkettigen Tetrasaccha- 
rides geschlossen werden. Es war jedoch nicht moglich, letzteres in freier Form zu gewin- 
nen, da bei der Abspaltung des Aglykons neben Nono- und Disaccharid lediglich cin 
geradkettiges Trisaccharid entsteht. Oligosaccharide dieses Typs finden sich ferner als 
Alkaloid-glykoside in Kartoffelartonlbb. c) . Auch ftir Oligosaccharide aus Frauenmilch wer- 
den verzweigte Strukturen in Betracht gez0gen'd.e). 

*a) R. Kuhn, I. Low u. H. Trischmann, Angew. Chem. 68,212 [1950]. lb) R. Kulin 
u. I. Low, Angew. Chom. 66, 039 [1954]. 1c) R. Kuhn ,  I. Low u. If. Trischmann, 
Chem. h r .  88, 1090 [1955]. Id) R. Kuhn,  Angew. Chem. 67, 184 [1955]. le) J. Mont- 
r e d ,  C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 242, 192, 828 [1956]. 

z, B. Helferich u. H. Appel, Ber. dtsch. chem. &a. 64, 1841 [1931], erhiehn auf 
diese Ar t  aus fJ-Methyl-D-glucosid dewen 4.0-.&hyliden-Derivat; vergl. auch H. Appel, 
W. N. Haworth,  E. G. Cox u. F. J. Llewellyn, J. chem. SOC. [London] 1938, 793. 




