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gestattet hat, wo man friiher nu€ solche Heobachtnngen wegen Man- 
gel an Material rerzichten muate. 

Die Firma S c h m i d t  & H a e n s c h  in Berlin lieiert zu ihren Po- 
lnrisationsapparaten auch die von mir gebrauchten engen Rbbren, so- 
wie die beiden, oben' erwiihnten, kleioen Glasgefiil3e. Letztero konnen 
iibrigens nuch YOU jedem geschickten Glasblaser angefertigt werden. 

18. Emil Fiecher und Karl  Zach: Neue Syntheae 
von Baeen der Zuckergruppe. 

[Aus dem Chemischcn Institut der Unirrrsitiit Berliu.] 

(Eingegangen am 27. Dezember 19 10 ) 

Die Basen vom Typus des biologisch so interessanten Glucosamins 
sind bisher au Zahl sehr gering. Da sie Gber in der Mitte zwischen 
den Kohlehydraten und Aminosiiuren stehen, so wird man ihnen vor- 
nussichtlich noch ofters in der Lebewelt begegnen. Um ibre Aiiffin- 
dung zu erleichtern, halten wir es fur zweckmaBig, miiglichst viele vnn 
ihnen synthetisch herzustellen, und wir haben hierfiir einen neuen Weg 
eingeschlagen. Durch langdauernde Wirkung von flussigem trocknem 
Bromwasserstoff auf Pentacetylglucose entsteht nach E. F i s c h e r  und 
E. F. A r m s t r o n g  I) die $-Acetodibromglucose, die beim Schiitteln 
der methylalkoholischen Lbsung mit Silbercarbonat ein Brom gegen 
Methoxyl austauscht und in das sog. Triace ty l -methy lg lucos id -  
b r o m h y d r i n  ubergeht. Wie der Name ausdriickt, ist letzteres zu be- 
trachten als ein Methylglucosid, in welchem ein Hydroxyl durch Brvni 
ersetzt ist und die drei anderen Hydroxyle acetyliert siod. Diese 
Verbindung bildet das Ausgangsmaterial fur unsere Versuche. Sie 
wird durch flussiges Amrnoniak schon bei gewohnlicher Temperatur 
zersetzt. An die  Stelle von Brom tritt die Aminogruppe, gleichzeitig 
werden die Acetylgruppen als Acetamid abgespalten, und es entsteht d a s  
ziemlich Jeicht krystallisierende Hydrobromid einer B a s e  C; HIS 0, N. 
Diese reduziert die F e h l i n g s c h e  LBsung nicht; dagegen wird sie 
durch Erwarmen mit verdunnter Salzsaure in das Salz eioer sehr  
stark reduzierenden Base verwandelt, die yon dem gewiihnlicheo 
Glucosamin verschieden ist. Die nicht reduzierende Rase betrachtetl 
s i r  als ein glucosidartiges Methylderivat der zweiten oder niit anderen 
Worten als ein Methplglucosid, in aelcheni ein Hydroxyl diirch Anlid 
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I )  B. 36, 533 [1902]. 



ersetzt iat. Da uber die Stellung dieses Amids und auch uber die 
Konfiguration des ganzen Molekuls sich no& kein Urteil fiillen liifit, 
so woflen wir die Verbindung CrIJ1,OsN vorlilufig als Amino- 
m e t  h y l g l u c o s i d  bezeichnen mit dem Vorbehalt, diesen Namen spiiter 
durch einen besseren zii ersetzen. 

Die gleiche Methode haben wir angewandt auf das T e t r a c e t y l -  
m n n n i t  d i c h l  o r h y d r i n ') und ebenfalls das Hydrochlorid einer organi- 
schen Base erhalten, deren Zusammensetzung nllerdings noch nicht fest- 
gestellt werden konnte. Wir  beabsichtigen ferner, die erwiihnten Ha- 
logenkorper der Wirkung von Reduktionsmitteln oder Basen zu unter- 
werfen und hierbei auch die Moglicbkeit einer Anderung der  Kon- 
figuration zii priifen. 

A m i n  o - m e t h y l g l u c o  si d. 
In ein stark gekiihltes Einschmelerohr leitet man durch Calciumoaq-d 

getrocknetes Ammoniak ein, bib die Menge der Pliissigkeit 12-15 ccm be- 
tr&gt, laBt das Ammoniak gefrieren, gibt dann 10 g reines gepulvertes Tri- 
acetyl-methylglucosid-bromhydrin zii und echlieDt daa Rohr durch Abschmelzen. 
Dabei ist zu beachten, daB keine Ftuchtigkeit durch die Flammengase in 
clas Rohr eingcfiihrt wird. Beim Auftauen des Ammoniak erfolgt im Verlauf 
yon 1-2 Stunden klare LBsung. Das Rohr wird nun 7 Tage bei 15-180 
aufbewahrt, dann nach starkem Abkiihlen bjs zum Gefriemn die Capillare 
ge6ffnet und das Ammoniak durch ruhiges Stehenlaasen des Rohres 
auBerhalb der Itiihltliissigkeit verdunstet. Hierbei bleibt ein Sirup zuriick. 
Um clas Ammoniak mBglichst vollstiindig zu entfernen, empfiehlt es 
sich, zum SchluB die Capillare mit einer Luftpumpe zu verbinden und den 
Sirup auf 30-400 zu erwitrmen. Man 16st nun den Sirup in absolutem Al- 
kohol, verdampft die LBsung in einem ziemlich gertiumigen Kolben unter 
vermindertem Druck und extrahiert den zuriickbleibenden Sirup unter htiufigem 
Scliiitteln niehrmals mit warmem getrocknetem Essigtither. Dadurch wird 
das leicht IBsliche Acetamid entfernt, wiihrend ein Gemisch von bromwasser- 
etotfsaurem Aminoglucoeid und Bromrmmonium als zehe Masse zuriickbleibt. 
Diese wird in  wenig heiDem trocknem Methylalkohol gelost und die Fliissig- 
keit mit vie1 trocknem Essigtither gefU1t. Beim dtehen iiber Nacht erstant 
die anfangs siruphe Ausscheidung krystallinisch. Sie wird abgesaugt, zer- 
kleinert und mit absolutem .kthylalkohol ausgekocht, um daa Bromammonium 
zii entfernen. 

Der  krystalliniscbe Ruckstand ist in der  Regel farblos iind be- 
steht aus fast reinem Amino-methylglucosid-Hydrobromid. Die Aus- 
beute betriigt ungefiihr 4 g oder 56OlO der  Theorie. Zur  viilligen 
Reiiiigung wird daa Salz i n  heil3em trocknem Methylalkohol geliist 
nnd durch trocknen Ather wieder gefiillt. Ea scheidet sich dabei ge- 

l) E. Fiscl ier  und E. F. A r m s t r o n g ,  B. 36, 842 [1902]. 
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wiihnlicb sofort biibscb krystallinisch aue. Fiir die Analyse und die  
optischen Bestimmungen wurde die Substanz bei 7 8 O  unter 15-20 nim 
Druck uber Phosphorpentosyd getrocknet. 

AgBr. - 0.1996 g Sbst.: 8.6 ccm N (Go, 754 mm). 
0.1717 g Sbst.: 0.1930 g COS, 0.0931 g HaO. - 0.1826 g Sbst.: 0.1345 

C,H1605NBr ('274.09). Ber. C 30.65, H 5.88, Br 29.17, N 5.11. 
GeE. B 30.66, P 6.06, B 29.02, B 5.01. 

Gesamtgewicht 2.6201 g. 0.24i6 g Sbst. geliist in  Wasser. d9" = 1.041. 
Dreliung im I-dm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 2.08O (* O.OSo) uach links. 
Mithin 

[a]: = - 21.20 (* 0.20). 

0.1980 g Sbst. geliist in Wasser. Gesomtgewicht 2.1988 g. <Iao T 1.039. 
Drchung ini I-dm-Rohr bei 200 und Xatriumlicht 1.97O nach links. Mithin 

[=jE = - 21.10 [k 0.20). 
Das Hydrobromid hat keioen scharfen Schmelzpnnkt. Im Cnpil- 

lnrrohr rasch erhitzt farbt es sich gegen 20O0 braun und schniilzt 
bis etwa 205O (korr.) linter Aufbrausen iind Schwarzfiirbung. IC3 
lost sich auBerst leicht in  Wasser, such no& leicht in ~ V B P I I I C ~ ~  

Methylalkohol, dagegen ist es  in absolutam Athylalkohol sel bs t  
in der Hitze recht schwer liislich. Von Essigiither, Beozol, 
Chloroform uod i t h e r  wird e s  kaum aufgeoommen. Aus  methyl- 
alkoholischer Liisung mit Ather abgeschieden, krystrllisiert es i n  
larbloseo langen Nadeln, die zu Biischeln oder kugeligen Aggre- 
gaten vereinigt sind, zuweilen aber auch blumen- oder tannenz weig- 
artige Formen bilden. Der  Geschmack ist schwach salzig, aber weiiig 
charakteristisch. Die wiibrige Lijsung reagiert a d  Lackmus aaber.;t 
schwach sauer. 

Das H y d r o c h l o r i d  laDt sich leicht bereiten durch Schutteln 
der wiibrigeo Liisung des Hydrobromids mit Chlorsilber und bleibt 
beim Verdunsten des Filtrats a1s krystallinische Mnsse zuruck. Es 
wurde erst mit absolutem Alkohol gewaschen, d a m  gerade so wie 
das Hydrobromid in warmeni Methylalkohol gelost und durch Ather 
wieder abgeschieden. Fiir die Analyse und optische Bestimniung wurtle 
eberifalls bei 780 unter 15-20 mm Druck getrocknet. 

0.1986 g Sbst.: 0.1235 g AgC1. 
GH1605NCl (229.58). Bcr. C1 15.44. Gef. C1 15.38. 

0.2592 g Sbst. in  Wssser gel6st. Gesamtgewicht 2.6825 g. d10 = 1.034. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natiiumlicht 2.51O (* 0.020) nach l i i iks 
Mithin 

[a]:= - %5.1° (A 0.2O). 
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Das Salz gleicht dern Hydrobroinid in Kryatallform, Liislicbkeit 
und Geschmrck. Im Capillarrohr rasch erhitzt zersetzt es sich nach 
vorheriger Gelbfilrbung gegen 310° (215O korr.). 

Urn das freie Arninornethylglucosid zu gewinnen, hnben wir die 
rnethylrlkoholische Liisung des Hydrobrornids rnit Silberoxyd ge- 
sohiittelt, aus dcm Filtrat das ziernlich reichlich gelijste Silber durch 
Schwefelwasserstoff gekl l t  rind das Filtrat Zuni Sirup verdampft. 
IXeser liist sich leicht in Methylnlkohol und auf Zusatz von Ather 
flllt ein flockiger Niederschlag Bus. 

H y d r o 1 y s e d e s A rn i n o - m e  t h y 1 g l  ti c o  s ids .  
n a  stnrke Siiuren sekiindiire Zersetzuogen veranlnssen, so haben 

wir die Hydrolyse rnit n-Salzslure durchgeluhrt. Das Hydrochlorid 
wird mit der zehnfachen Menge n-Salzsiiure irn geschlossenen GefiiS 
2 Stdn. nuf looo erhitzt, und die gaoz schwach gelb gefarbte Liisuog 
im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelslure und Natronkalkeverdunstet. 
Der  zuriickblei bende Sirup wird beini Verreiben rnit Athylalkohol fest. 
Dieses Produkt zeigt alle Eigenschaften eines salzsauren hmino-Zuckers. 
Es reduziert i n  der WBrme sehr stark die F e h l i n g s c h e  L6sung uod 
braunt sich rasch bein: Erhitaen mit Alkalien. I n  beiden FMlen wird 
Amnioniak -entbunden. Das Salz ist aber sicher verscbieden von 
dern sdzsauren Glucosarnin, denn es l6st sicb in Wnsser und starker 
Salzsilure vie1 leichter. AuBerdem wird es beirn Erwarmen rnit starker 
Salzsaore auf Clem Wasserbade iihnlich den gewohnlichen Zuckern 
ziernlich rasch zersetzt, wobei die Losung sich erst gelb und spater 
tier dunkel fiirbt. Unter denselben Bedingungen ist das  salzsaure 
Glucosamin bestandig. Endlich scheint es beim Erhitzen rnit salz- 
saurem Phenylhydrazin und Natriurnacetat in wiiBriger Losuog keio 
Phenylglucosazon, sondero ein anderes, schwerer krystallisierendes 
Osazon zii geben. 

17. Franz Beiet: Ringeytheee der PyromelliWure. 
(Eingegangen am 2. Januar 1911.) 

Vielfache Beobachtungen zeigen, daB die Doppelbinduog in den 
Verbindungen der Glutaconslure-Reihe kein starkes Additiousverrnogen 
besitzt, daB Siiuren und Ester dieser Reihe oft z. B. nur schwierig 
Brom addieren, und daS die gesiattigten Brornadditionsprodukte a ieder  
grolje Neigung zur Liickenbildung aufweisen. 

Im a ,@-Dibrorn  g l u t a r s l u r e e s t e r  (Formel I), der  durch Ein- 
wirkung unverdcinnteo Rronis aui Clutnconsaureester erhnlten wird, 


