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gestattet hat, wo man friiher auf solche Beobachtungen wegen Man-
gel an Material verzichten muBte.

Die Firma Schmidt & Haensch in Berlin liefert zu ihren Po-
larisationsapparaten auch die von mir gebrauchten engen Réhren, so-
wie die beiden, oben' erwihnten, kleinen (Glasgefifle. Letztere kéunen
iibrigens auch von jedem geschickten Glasbliser angefertigt werden.

16. Emil Fischer und Karl Zach: Neue Synthese
von Basen der Zuckergruppe.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Berlin.)
(Eingegangen am 27. Dezember 1910)

Die Basen vom Typus des biclogisch so interessanten Glucosamins
sind bisher an Zabl sehr gering. Da sie aber in der Mitte zwischen
den Kohlebydraten und Aminoséuren stehen, so wird man ihnen vor-
aussichtlich noch ofters in der Lebewelt begegnen. Um ihre Auffin-
dung zu erleichtern, halten wir es fiir zweckmiBig, moglichst viele von
ihoen synthetisch herzustellen, und wir haben hierfiir einen neuen Weg
eingeschlagen. Durch langdauernde Wirkung voun fliissigem trocknem
Bromwasserstoff auf Pentacetylglucose entsteht nach E. Fischer und
E. F. Armstrong?') die g-Acetodibromglucose, die beim Schiitteln
der methylalkoholischen L8sung mit Silbercarbonat ein Brom gegen
Methoxyl austauscht und in das sog. Triacetyl-methylglucosid-
bromhydrin iibergeht. Wie der Name ausdriickt, ist letzteres zu be-
trachten als ein Methylglucosid, in welchem ein Hydroxyl durch Brom
ersetzt ist und die drei anderen Hydroxyle acetyliert sind. Diese
Verbindung bildet das Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche. 3ie
wird durch flissiges Ammoniak schon bei gewshnlicher Temperatur
zersetzt. An die Stelle von Brom tritt die Aminogruppe, gleichzeitig
werden die Acetylgruppen als Acetamid abgespalten, und es entsteht das
ziemlich leicht krystallisierende Hydrobromid einer Base C:;H;sO;N.
Diese reduziert die Fehlingsche Ldsung picht; dagegen wird sie
durch Erwidrmen mit verdiinnter Salzsiure in das Salz einer sebr
stark reduzierenden Base verwandelt, die von dem gewdhnlichen
Glucosamin verschieden ist. Die nicht reduzierende Base betrachten
wir als ein glucosidartiges Methylderivat der zweiten oder mit anderen
Worten als ein Methylglucosid, in welchem ein Hydroxyl durch Amid

1) B. 85, 833 [1902).
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ersetzt ist. Da iiber die Stellung dieses Amids und auch iiber die
Konfiguration des ganzen Molekiils sich noch kein Urteil fillen lagt,
80 wollen wir die Verbindung C:HisOsN vorlaufig als Amino-
methylglucosid bezeichnen mit dem Vorbehalt, diesen Namen spiter
durch einen besseren zu ersetzen.

Die gleiche Methode haben wir angewandt auf das Tetracetyl-
manpitdichlorhydrin®) und ebenfalls das Hydrochlorid einer organi-
schen Base erhalten, deren Zusammensetzung allerdings noch nicht fest-
gestellt werden konnte. Wir beabsichtigen ferner, die erwihnten Ha-
logenkérper der Wirkung von Reduktionsmitteln oder Basen zu unter-
werfen und hierbei auch die Mbglichkeit einer Anderung der Kon-
figuration zu priifen.

Amino-methylglucosid.

In ein stark gekihltes Einschmelzrohr leitet man durch Calciamoxyd
getrocknetes Ammoniak ein, bis die Menge der Flissigkeit 12--15 cem be-
trigt, 148t das Ammoniak gefrieren, gibt dann 10 g reines gepulvertes Tri-
acetyl-methylglucosid-bromhydrin zu und schlieBt dus Robr durch Abschmelzen.
Dabei ist zu beachten, daB keine Feuchtigkeit durch die Flammengase ia
das Rohr eingefithrt wird. Beim Auftauen des Ammoniak erfolgt im Verlauf
von 1—2 Stunden klare Losung. Das Robr wird nun 7 Tage bel 15—18°
aufbewahrt, dann nach starkem Abkithlen bis zum Gefriereu die Capillare
geofinet und das Ammoniak durch ruhiges Stehenlassen des Rohres
auferhalb der Kihlflissigkeit verdunstet. Hierbei bleibt ein Sirup zuriick.
Um das Ammoniak moglichst vollstindig zu entfernen, empfiehlt es
sich, zum SchluB die Capillare mit einer Luftpumpe zu verbinden und dem
Sirup anf 30—40° zu erwarmen. Man 13st nun den Sirup in absolutem Al-
kohol, verdampit die Losung in einem ziemlich geriumigen Kolben unter
vermindertem Druck und extrahiert den zuriickbleibenden Sirup unter hiufigem
Schiitteln mebrmals mit warmem getrocknetem Essigither. Dadurch wird
das leicht losliche Acetamid entfernt, wihrend ein Gemisch von bromwasser-
stoffsaurem Aminoglucosid und Bromemmonium als zihe Masse zurickbleibt.
Diese wird in wenig heiflem trocknem Methylalkohol gelost und die Flissig-
keit mit viel trocknem Essigiither gefillt. Beim Steheu fiber Nacht erstarrt
die anfangs sirupbse Ausscheidung krystallinisch. Sie wird abgesaugt, zer-
kleinert und mit absolutem Athylalkohol ausgekocht, um das Bromammonium
zu entfernen.

Der krystallinische Riickstand ist in der Regel farblos und be-
steht aus fast reinem Amino-methylglucosid-Hydrobromid. Die Aus-
beute betragt ungefibr 4 g oder 569/, der Theorie. Zur volligen
Reinigung wird das Salz in heilem trocknem Methylalkohol geldst
und durch trocknen Ather wieder gefallt. ‘Es scheidet sich dabei ge-

") E. Fischer und E. F. Armstrong, B. 85, 842 [1902].
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wihnlich sofort hiibsch krystallinisch aus. Fiir die Analyse und die
optischen Bestimmungen wurde die Substanz bei 78° unter 15—20 mmn
Druck iiber Phosphorpentoxyd getrockuet.

0.1717 g Shst.: 0.1930 g CO,, 0.0931 g Hy0. — 0.1826 g Sbst.: 0.1245 ¢
AgBr. — 0.1996 g Sbst.: 8.6 ccm N (15°, 754 mm).
CrH)sOs NBr (274.09). Ber. C 80.65, H 5.88, Br 29.17, N 5.11.
Gef, » 30.66, » 6.06, » 29.02, » 5.0l.
0.2476 g Shst. gelost in Wasser. Gesamtgewicht 2.6201 g. d%* = 1.041.
Dreliung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 2.08¢ (2= 0.029) nach links.
Mithin
[a]R = —21.20 (£ 0.20).
0.1980 g Sbst. gelost in Wasser. Gesamtgewicht £.1988 g, d%° = 1.039.
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1.97° nach links. Mithin
(]2 = — 21.10 [ 0.29).

Das Hydrobromid hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Im Capil-
larrohr rasch erhitzt firbt es sich gegen 200° braun und schmilzt
bis etwa 205° (korr.) unter Aufbrausen und Schwarzfarbung. Ts
lost sich 3aullerst leicht in Wasser, auch noch leicht in warmem
Methylalkohol, dagegen ist es in absolutem Athylalkohol selbst
in der Hitze recht schwer l8slich. Von Essigither, Beozol,
Chloroform uod Ather wird es kaum aufgenommen. Aus methyl-
alkoholischer L&sung mit Ather abgeschieden, krystallisiert es in
farblosen langen Nadeln, die zu Biischeln oder kugeligen Aggre-
gaten vereinigt sind, zuweilen aber auch blumen- oder tannenzweig-
artige Formen bilden. Der Geschmack ist schwach salzig, aber wenig
charakteristisch. Die wafirige Losung reagiert auf Lackmus &duBlerst
schwach sauer.

Das Hydrochlorid liBt sich leicht bereiten durch Schiitteln
der willrigen Losung des Hydrobromids mit Chlorsilber und bleibt
beim Verdunsten des Filtrats als krystallicische Masse zuriick. Is
wurde erst mit absolutem Alkohol gewaschen, dabn gerade so wie
das Hydrobromid in warmem Methylalkohol gelést und durch Ather
wieder abgeschieden. Fiir die Analyse und optische Bestimmung wurde
ebenfalls bei 78° unter 15—20 mm Druck getrocknet.

0.1986 g Sbst.: 0.1235 g AgClL.
CrH,;s0sNCl (229.58). Ber. Cl 15.44. Gef. Cl 15.38.

0.2592 g Sbst. in Wasser gelost. Gesamtgewicht 2.6825 g, d?0 = 1.034.
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 2.51° (== 0.02°) nach links
Mithin

[0 = — 25.10 (& 0.29).
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Das Salz gleicht dem Hydrobromid in Krystalliorm, Lislicbkeit
und Geschmack. Im Capillarrohr rasch erhitzt zersetzt es sich nach
vorheriger Gelbfirbung gegen 210° (215° korr.).

Um das freie Aminomethylglucosid zu gewinoen, haben wir die
metbylalkoholische Losung des Hydrobromids mit Silberoxyd ge-
schiittelt, aus dem Filtrat das ziemlich reichlich geldste Silber durch
Schwefelwasserstoff geliillt und das Filtrat zum Sirup verdamptt.
Dieser 16st sich leicht in Methylalkohol und auf Zusatz von Ather
fallt ein flockiger Niederschlag aus.

Hydrolyse des Amino-methylglucosids.

Da starke Siuren sekundire Zersetzungen veranlassen, so haben
wir die Hydrolyse mit n-Salzsiiure durcbgefiihrt. Das Hydrochlorid
wird mit der zehnfachen Menge n-Salzsiiure im gescblossenen Gefil
2 Stdn. aut 100° erhitzt, und die ganz schwach gelb gefirbte Losung
im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsiure und Natronkalk.verdunstet.
Der zuriickbleibende Sirup wird beim Verreiben mit Athylalkohol fest.
Dieses Produkt zeigt alle Eigenschaften eines salzsauren Amino-Zuckers.
s reduziert in der Wirme sehr stark die Fehlingsche Losung usad
briaunt sich rasch beim Erhitzen mit Alkalien. In beiden Fallen wird
Ammoniak -eotbunden. Das Salz ist aber sicher verschieden von
dem salzsauren Glucosamin, denn es 13st sich in Wasser und starker
Salzsiure viel leichter. AuBerdem wird es Leim Erwirmen mit starker
Salzsiiure auf dem Wasserbade #hnlich den gewdhnlichen Zuckern
ziemlich rasch zersetzt, wobei die Losung sich erst gelb und spiiter
tie! dunkel firbt. TUnter denselben Bedingungen ist das salzsaure
Glucosamin bestindig. Endlich scheint es beim Erhitzen mit salz-
saurem Phenylhydrazin und Natriumacetat in wiBriger Losung kein
Phenylgiucosazon, sondern ein anderes, schwerer krystallisierendes
Osazon zu geben.

17. Franz Feist: Ringsynthese der Pyromellitsiiure.
(Eingegangen am 2. Januar 1911.)

Vieliache Beobachtungen zeigen, dafl die Doppelbindung in den
Verbindungen der Glutaconsiure-Reibe kein starkes Additionsvermogen
besitzt, daBl Siauren und Ester dieser Reihe oft z. B. nur schwierig
Brom addieren, und dal} die gesattigten Bromadditionsprodukte wieder
grofle Neigung zur Liickenbildung aufweisen.

Im ¢,8-Dibrom glutarsiureester (Formel 1), der durch Ein-
wirkung unverdiinoten Broms auf Glutaconsiureester erhalten wird,



