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den EiweiBanteil bedingte Eigenfirbung die Farbténe in den beiden Gesichtshilften des
Colorimeters verschieden erscheinen liBt, so daB die Farbintensititen visuell nur sehr
schwer zu vergleichen sind. Diesem Ubelstand begegnet man durch Anwendung der Kom-
pensationsmethode®7).
Umsatz von 1-Fluor-d-glucose mit Proteinen

Im allgemeinen wurde folgendermaBen verfahren: Je 250 bzw. 500 mg EiweiB wer-
den mit der gleichen bis vierfachen Menge 1-Fluor-glucose in 20 bzw. 30 ccm Wasser
unter wechselnden Zeit- und Temperaturbedingungen i. Ggw. von Natriumhydrogencarbo-
nat als Puffer umgesetzt. AnschlieBend werden der UberschuB an Fluorglucose, durch
Verseifung entstandene Glucose und die anorganischen Ionen durch Dialyse im Schnell-
dialysator entfernt (2 Tage gegen flieBendes Leitungswasser u. 1 Tag gegen flieBendes dest.
Wasser). Danach wird das Umsetzungsprodukt durch Ausfillen bzw. durch Verdampfen
des Losungsmittels isoliert, gewaschen und nach Trocknen i. Vak. bei Zimmertemperatur
der Kohlenhydratbestimmung unterworfen.

Kondensation von 1-Fluor-d-glucose mit Gelatine: Die Einzelheiten der Ver-
suchsbedingungen und die Ergebnisse sind aus folgender Tafel 2 zu ersehen:

Tafel 2. Kondensation von 1-Fluor-d-glucose mit Gelatine

Gelatine | 1-Fluor. | Reaktions- i Kohlenhydrat-Gehalt | Zunahme des
' T : hd d l Kohlen-
(Hollborn) i glucgsilv—]ﬁuﬁ [ en&}:tﬂf Kﬂ;}fplus; I_(‘gpl ;g  hydrat Goh.
500 mg ! 500 mg | 24 Stdn. L ¢ | 1s% | 099 . 01%
500mg | 900mg | 5Tge. | Zimm.T. = 09% 0.99 =
250mg | 500mg | 3Tge. & 400C 169 . 09%  0.1%

Kondensation von l-Fluor-d-glucose mit Rinder-Serum-albumin: 2560 mg
Rinder-Serum-albumin (Behring; Kohlenhydrat-Geh. 0.05%) werden mit 1g 1-
Fluor-glucose 3 Tage bei Brutschranktemperatur unter den oben angegebenen Bedin-
gungen umgesetzt (Gesamtvolumen 40 ccm). Das Reaktionsprodukt ist "ein amorphes
farbloses Pulver und zeigt eine Zunahme des Kohlenhydrat-Gehalts von 1.0%.

Kondensation von 1-Fluor-d-glucose mit Zein: 250 mg Zein werden in war-
mem 90-proz. Methanol gelést und mit einer methanol. Lésung von 1 g 1-Fluor-d-glu-
cose versetzt. Nach dreitig. Verweilen im Brutschrank bei 40° wird die Losung gegen
Waaser dialysiert, wobei das Zein bereits nach kurzer Zeit ausfilit; umgeféllt wird aus
Methanol mit Wasser. Das Reaktionsprodukt hat einen Xohlenhydrat-Gehalt von 1.1%
(Zein 0.49%); Zunahme also 0.79%.

30. Fritz Micheel und Almuth Klemer: N-Glucoside von Amino-
siuren
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Miinster/Westf.]
(Eingegangen am 16. Oktober 1950)

Die Darstellung von N-Glykosiden der «-Aminosiuren gelingt
durch Umsatz von 1-Fluor-d-glucose mit den Aminosiuren in
wiifiriger Losung bei pyy 7-8.

Die in der vorstehenden Mitteilung!) beschriebene Kondensation von 1-
Fluor-d-glucose mit Proteinen lieB es wiinschenswert erscheinen, die gleiche
Reaktion mit freien Aminosiuren vorzunehmen. Da den N-Glykosiden von

) K. Biirker, Angew. Chemie 36, 427 [1923].

") G. Kortiim, Colorimetrie und Spektralphotometrie, Berlin 1948.
1) F. Micheel u. E. Dinkloh, vorstehende Mitteil., B. 84, 210 [1951].
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Aminosiuren biologisches Interesse zukommt, wurden von verschiedenen Sei-
ten wiederholt Versuche zu ikrer Darstellung durchgefiihrt?). In einigen Fillen
wurden dabei wohldefinierte Glykoside von Estern und Amiden der Amino-
siuren erhalten. Euler und Zeile stellten durch Einwirkung von Glucose auf
Glykokoll-dthylester bei Gegenwart von aktiviertem Aluminium den N-Glu-
cosido-glykokollester und durch Zusammenschmelzen von a-Aceto-brom-glu-
cose oder 2.3.4.6-Tetraacetyl-glucose mit Glycylglycin-dthylester einen Tetra-
acetyl-N-glucosido-glycylglycinester her. Die Darstellung der freien N-Glyko-
side durch Verseifung der Ester- bzw. Acetoxygruppen stieB auf Schwierig-
keiten. K. Maurer?) stellte aus Acetohalogenzuckern und Estern von Amino-
sduren und Dipeptiden mehrere acetylierte /N-Glykoside dieser Verbindungen
her. Auch hier stieB die Verseifung der Acetoxy-, Ester- bzw. Amidgruppen
auf groBe Schwierigkeiten, da bei Versuchen zur Verseifung der Essigsiure-
reste ebenfalls im wesentlichen eine tiefgehende Veréinderung des gesamten
Molekiils erfolgte; nur beim Sarkosin-Derivate gelang die Darstellung des
freien Amides.

Wir fanden, daB die Kondensation von freien Aminosiuren mit 1-Fluor-d-
glucose ganz allgemein zur Darstellung der Verbindungen dieser lange ge-
suchten Stoffklasse geeignet ist. Die N-Glykoside wurden bisher als Natrium-
salze isoliert. Die Reaktion selbst findet in wiBriger Losung bei einem pg-
Werte von 7—8 statt, wobei wegen der Empfindlichkeit der Kondensations-
produkte gegeniiber Sdure oder Alkali sorgfiltig auf die Einhaltung dieses
Milieus durch Zugabe von Natriumhydrogencarbonat geachtet werden mubB.
Unter diesen Bedingungen verlduft die Bildung des N-Glykosides schneller
als die Hydiolyse der 1.Fluor-d-glucose. Wir beschreiben im folgenden die
Natriumsalze des N-Glucosido-glykokolls, des N-Glucosido-d,l-alanins, des N-
Glucosido-d, l-sarkosins und des N-Glucosido-d,l-serins, die bisher als nicht kri-
stalline, farblose Pulver erhalten wurden. Sie lassen sich infolge ibrer guten
Loslichkeit in absol. Methanol von durch Verseifung entstandener Glucose
und nicht umgesetztem Glykokoll abtrennen und reinigen. Ihre Identifizie-
rung erfolgte durch Elementaranalyse, Natrium- und Kohlenhydrat-Bestim-
mung und durch den Drehwert. Ihre Aciditit ist groBer als die der ange-
wandten Aminosiuren. Letztere bilden bei py 7—8 keine stochiometrisch zu-
sammengesetzten Natriumsalze.

Es war weiterhin mit Riicksicht auf die Kondensation der Proteine mit
1-Fluor-d-glucosel) von besonderem Interesse, das Verhalten von Lysin bei
dieser Reaktion zu untersuchen. Dabei zeigte sich, daBl das Lysin (als Car-
bonat) unter den bei den anderen Aminosiuren angewandten Bedingungen
nur ein Mono- N-glucosid bildet, auch wenn ein groBer UberschuB von 1-Fluor-
d-glucose zur Einwirkung gebracht wird. Da die a-Aminogruppe des Lysins
bei Acylierungen?) eine gréBere Reaktionsfahigkeit als die e-Aminogruppe zeigt,
kénnte mit Riicksicht auf die Reaktionsfreudigkeit der anderen «-Amino-

%) Ubersicht iiber die Literatur: H. v. Euler u. E. Brunius, A. 467, 201 [1928];
v. Euler u. K. Zeile, A. 487, 163 [1931].

8 K. Maurer u. B. Schiedt, B. 59, 827 [1926]; Ztschr. physiol. Chem. 208, 1256
[1932]. 9 J. I Kolb u. G. Toennies, Journ. biol. Chem. 144, 193201 [194 2].
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sauren vermutet werden, daB auch in diesem Falle die «-Aminogruppe reagiert
hat. Es lassen sich jedoch noch keine befriedigenden Vorstellungen dariiber
gewinnen, weshalb die zweite Aminogruppe des Lysins nicht reagiert. Wir
werden hierauf zuriickkommen, sobald weitere Versuche iiber andere Amino-

siuren und verwandte Verbindungen, die z.Tl. noch nicht abgeschlossen sind,
eine umfassendere Auswertung gestatten.

Die beschriebenen NV-Glucoside der Aminosiduren sind bei pg 7—8 recht
bestindig; im stirker alkalischen oder im sauren Gebiete tritt jedoch schnell
Hydrolyse ein. Fehlingsche Losung wird reduziert. Der Drehwert angesiuer-
ter Lésungen der Glucoside der opt. inaktiven Aminosiduren erreicht bald den
Wert der bei der Hydrolyse freiwerdenden d-Glucose.

Wir danken der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft fiir die Bereitstellung
von Mitteln fiir diese Untersuchungen.

Beschreibung der Versuche

Natriumsalz des N-Glucosido-glykokolls: 500 mg 1-Fluor-d-glucose®) und
etwas mehr als die dquiv. Menge Glykokoll werden in 25 com Wasser gelost und die
Lésung 1 Tag bei Zimmertemperatur und anschlieBend 3 Tage im Brutschrank (36—399)
aufbewahrt. Der py-Wert der Losung wird durch Zugabe kleiner Mengen Natrium.
hydrogencarbonat bei 7—8 gehalten. Sodann wird i. Vak. zur Trockne gedampft und der
Riickstand mit 20 ccm absol. Methanol extrahiert. Das Reaktionsprodukt wird mit absol.
Ather gefillt und der Niederschlag nach dem Abzentrifugieren mehrmals aus Methanol
mit Ather gefillt. Ausb. an Endprodukt 180 mg (25% d.Th.) einer amorphen, farblosen
Substanz; [«]}y: +15.4° in Wasser.

CgH;,O,NNa (259.2) Ber. C37.07 H5.44 N 540 Na 8.87 Kohlenhydrat 69.5
(ber. als Glucose C4H,,0,)
Gef. C 36.86 H 6.28 N 5.80 Na 8.18 Kohlenhydrat 68.98%)

Die spez. Drehung stieg in schwach saurer wilr. Losung auf [«]3): +32.9%; aus dem
entsprechenden Glucosegehalt berechnet sich [a]3}: +33.8°.

Natriumsalz des N-Glucosido-d,l-alanins: Die Darstellung dieses Stoffes er-
folgte analog der der vorstehend beschriebenen Verbindung aus 500 mg 1-Fluor-d-
glucose und 300 mg d,1-Alanin. Die Reinigung wurde durch Zugabe eines Gemisches
von Tsopropancl-Athanol (2 : 1) zur methanol. Losung und sodann mehrfache Umféllung
aus Athanol-Ather und Methanol-Ather vorgenommen. Amorphes, weilles Pulver; 175 mg
(23% d.Th.) an Endprodukt; [a]}: +16.1° in Waaser.

C,H,;0,NNa (273.2) Ber. C39.67 H5.90 N5.13 Na 8.:42 Kohlenhydrat 65.9
Gef. C40.84 H 7.58 N 5.23 Na 8.00 Kohlenhydrat 67.1

Natriumsalz des N-Glucosido-d,l-sarkosins: 500 mg 1-Fluor-d-glucose
und 275 mg Sarkosin werden in 30 ccm Wasser in der oben beschriebenen Art kondensiert
und das Reaktionsprodukt in gleicher Weige igoliert. Ausb. 250 mg (339 d.Th.) an End-
produkt; [«]}: +24.9° in Wasser.

C,H(O,NNa (273.2) Ber. € 39.57 H5.90 N 513 Na 8.42 Kohlenhydrat 65.9
Gef. € 39.39 H6.63 N 5.30 Na 7.78 Kohlenhydrat 65.2

Bei der Berechnung des Analysenergebnisses muite 1 C-Atom zu der gefundenen
C0,-Menge zugerechnet werden, da nicht unter Zusatz von Natriumbichromat verbrannt
wurde, also ein Riickstand von Natriumcarbonat blieb.

Die spezifische Drehung ging in schwach saurer Losung auf +33.10°; aus dem Glucose-
gehalt berechnet sich + 32.20°.

5) B. Helferich u. R. Gootz, B. 82, 2505 [1929].
8 Die Kohlenhydrat-Bestimmung erfolgte nach der von M. Sérensen u. G. Hau-
gaard modifizierten Orcinmethode (Biochem. Ztschr. 260, 247 [1933]).
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Natriumsalz des N-Glucosido-d,l-serins: d,l-Serin wird analog den iibrigen
Aminosiuren mit 1-Fluor-d-glucose umgesetzt und das N-Glucosid gewonnen. Auch
mit einem groBeren UberschuB von Fluorglucose entsteht kein 0-Glucosid.

CoH,;0,NNa (288.2) Ber. C37.51 H5.25 N 4.86 Na 7.98 Kohlenhydrat 62.5
Gef. C37.15 H 5.27 N 4.88 Na 7.51 Kohlenhydrat 60.0

Natriumsalz des «-N-Glucosido-1-1ysins: Dieser Stoff wurde in der gleichen
Art wie oben aus 500 mg 1-Fluor-d-glucosge und 285 mg - Lysincarbonat dargestellt
und gereinigt. Ausb. an Endprodukt 110 mg (24% d.Th.) eines amorphen, farblosen
Pulvers.

CysH30,N;Na (330.3) Ber. C43.63 H7.02 N 8.48 Na 6.96 Kohlenhydrat 54.5

Gef, C41.38 H6.75 N 8.55 Na 5.61 Kohlenhydrat 55.9

31. Rudolf Criegee und Helene Zogel: Uher ein Peroxyd des Hydrin-
dans und seine Umwandlungen

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe}
(Eingegangen am 17. Oktober 1950)

Hydrindan gibt dhnlich dem Dekalin bei der Autoxydation ein
tertidres Hydroperoxyd, das sich zu Hydrindanol-(8) hydrieren und
zu einem Cyclononanolon isomerisieren 1aft.

Vor einigen Jahren wurde die Autoxydation des Dekalins beschrieben?).-
Das dabei entstehende Dekalinperoxyd lieB sich auf einern theoretisch inter-
essanten Wege in ein Derivat des Cyclodecans umwandeln?). Es lag nahe,
die gleichen Reaktionen auf das Hydrindan (I) zu {ibertragen, um auf diesem
Wege zu dem System des Cyclononans zu gelangen.
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Hydrindan, das durch katalytische Hydrierung von Inden verhiltnismi8ig
leicht zugénglich ist®), nimmt bei 105° lebbaft Sauerstoff auf und liefert dabei-
ein Gemisch von verschiedenen Hydroperoxyden. Diese lassen sich durch
Behandlung mit Natronlauge in nicht naher untersuchte saure und in neutrale
Hydroperoxyde trennen. Diese letztgenannten konnten in 909, Reinheit ge-
wonnen, aber nicht zur Kristallisation gebracht werden.

Unterwirft man die neutralen Hydroperoxyde einer katalytischen Hydrie-
rung, so erhilt man als Hauptprodukt ein kristallisiertes Hydrindanol vom
Schmp. 51-52°. DaB es sich bei diesem um ein (tertidres) Hydrindanol-(8) (I1I)
handelt, folgt aus der Bildung eines bestindigen Chromséureesters. Vermut-

1y R. Criegee, B. 77, 22 [1944].

%) R. Criegee, B. 77, 722 [1944]; A. 560, 127 [1948).

%) Wir sind den Farbwerken Hochst, insbesondere Hrn. Dr. Horn, fiir die Durch-
filhrung dieser Hydrierung zu groflem Dank verpflichtet.





