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2 us  a m m  en  f as s u n  g. 
0-(13enzyloxycarbonyl-g1ycyl)-salicylsiiixre, ihr Benzylester und 

U-(Azido-acetyl)-saJieylsaure liefern bei der ISehandlung mit Wasser- 
stoff/Palladium in Eisessig-Perchlors~inre das Perchlorat von 0-( Gly- 
cy1)-salicylsiiure. Die aixs dem Perchlorat freigesetzte 0-( Glycy1)-sali- 
cylsiinre ist ixnbestandig. Sie lagert sich sowohl in organischen Medien 
als aiich in Wasser zu Salicoyl glycin um. I n  schwach saurer wiisseriger 
Losung verlauft die Umlagerung zeitlich nach dem Gesetz der ersten 
Ordnung. In wiisserig alkalischer Losung erfolgt als uberwiegende 
Reaktion Hydrolyse zu Glycin und Salicylsiiure. I n  wassrrfreiem 
Milieu dagcgen entsteht selbst bei Gegenwart starker Basen in guter 
Rusbeute Salicoyl-glyein. Hydriert man die 0-(Azidoaeety1)-salicyl- 
saure in Eisessig allein, so erfolgt direkte Bildung von Salicoyl-glycin. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitiit Basel. 

245. nber Muscarin. 

Synthese und absolute Konfiguration des Muscarins 
von E. Hardegger und F. Lohse. 

(14. X. 57.) 

7. Mitteilungl). 

Die Untersuchungen von IF. Kogl, C .  A. Balemink, H .  Achouten & 
P. JeZZinek2) lassen fur das Muscarin die Wahl offen zwischen den 
folgenden zwei spiegelbildlichen Formeln : 
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H,C'\04CH2N (CH,), H,C' 0 'CH,N (CH,), + 
28-Muscarin 

+ 
SR-Miiscarin 

l) 6. Mitt. F. KO& H. C. Cox & C. A .  Salemink, Liebigs Ann. Chem. 608, 81 (1957). 
z, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 76, 109 (1957); vgl. auch F. Jellinek, Acta Cristallogr. 

10, 277 (1957). 
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Nach dem von R. 8. Cahn, C. K. IngoZd & V.  PreZog3) ausgear- 
beitet.en Nomenklaturvorschlag fur optisch aktive Verbindungen kann 
die linksstehende Formel als 28-Muscarin oder allgemeiner als 2S,3R, 
S’-Tetrahydro-furan-Derivat, die rechtsstehende als 8R-Muscarin be- 
zeichnet werden. 

Die unverzweigte 6-gliedrige Kohlenstoffkctte und die 3 asym- 
met.xixchen, an  Sa;uerst.off gehundenen C-Atome zeigen eine formalo 
Beziehung des Muscarins zu den Zuckern. Muscarin kann als quater- 
niires Derivat pines l-Amino-l,3,6- oder eines 6-Rmino-l,4,6-tris- 
desoxy-2,S-anhydro-hexits aufgefasst werden. 

Die biaherigen Versuche zur Synthese des Muscarins fuhrten von 
optisah inaktiven Ausgangsmaterialien zu optisch inaktivon Isomeren- 
gemischen, die auf Grund der pharmakologischen Prufung zum Teil 
hetrffchtlic,he Mengen racemisches Muscarin enthieltenl) Isolierung 
des reinen racemischen Muscarins aus diesen Gemisehen und Spaltung 
in die Antipoden wurde zum Naturprodukt fuhren. Parallel mit diesen 
langmierigen Arbeiten stellten wir Versuclie an, Muscarin aus einem 
geeigneten Derivat der Zuckerreihe herzust,cllen. Wir beschreiben im 
folgenden diese Versuche, welche gleichzeitig mit der Synthese, auch 
die a,bsolute Konfiguration des naturlichen Muscarins ergaben. 

ills Ausgangsmaterial zur Synthese schien die schon von h’. Pi- 
scher & 3’. l’ie?na?m5) aus D-Glucosaminsanre mit salpetriger Saure 
gewonnene u-Chitarsiiure oder ihr Antipode geeignet. Eine der beiden 
Chitarsiiuren hat an den asymmetrischen C-Atomen 2,4 ,6  (Bezifferung 
als Zuckerderivst) die gleiche absolute Konfiguration wie das natur- 
liche Nuscarin an den entspreehenden C-Atomen 5 , 3 , 2  (Bezifferung 
d s  Tetrahydro-furan-Derivat). 

Das Problem bestand nun darin, die richtige Chitarsaure xu wah- 
len, daraus die beiden iiberzahligen Hydroxylgruppen von C-3 und 
C - G  zu ent’fernen und das Carboxyl in die Trimethylammoniuminethyl- 
Grnppe umzuwandeln. 

Orientierende VersucheG) mit D-Chitarsawe zeigten bald, dass im 
natiirlichen Muscarin das 2S-Aluscarin vorliegt, welches mit L-Chitar- 
saure hzw. L- Glucosamin konfigurativ ubereinstimmt. L- Glucosamin- 
hydrochlorid war nach h’. K d m  & W. Kirsehe.nZohr7) bequem &us kauf- 
lichcr L-Arabinose uber das K-Benzyl-1,-glucosaminsiiurenitril zugang- 
lich. Zur  kadalytischcn Hydrierung des Nitrils in verd. Salzsaure kann 

3 )  Experientia 12, 81 (1956); S und R durfen nur in Fiillen verwendet werden, wo 
tlic absolute Konfiguration diskutiert wird. Zur erstmaligen Bestiinmung der absoluten 
Konfiguration der Weinaaurc vgl. J .  31. Bijvoet, -4. P. Peerdeman & A. J .  van Bommel, 
Nature 168, 271 (1951). 

4, F .  Kijgl, H .  C. Cox rt- C. A .  Balemink, Experientia 13, 137 (1957); H. Corrodi, 
E. Hardegqer, F .  Kogl d? 1’. Zcller, ibid. 13, 138 (1957). 

5) Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 138 (1894). 
‘,) E. Hardegger, P. Liechti & F. Lohse, unveroffentlicht. 
7) Liebigs Ann. Chem. 600, 115 (1956). 
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an Stelle des von 1iiuh.n empfohlenen Palladiumoxyds ohne Vermin- 
dcrung der Ausbeute Palladiumkohle verwmdct werden. Letztere be- 
wahrte sich auch in der katalytischen Oxydation des L- Glucosamins 
mit Sauerstoff, wobei in stets reproduzierbarer Weise etwa 50 yo hohere 
husbeuten an L- Glucosaminsaure erzielt wurden als nach der Original- 
vorschrift von I<. Heyns & W. I<och*). Die a,lternative Herstellungs- 
wei~e7) der L- Glucosaminsaure durch Verseifung des N-Benzyl-L-glu- 
eosaminsaurenitrils mit warmem Wasser oder mit konz., bei O o  mit 
HC1- Gas gesattigter Salzsaure und nachfolgender Hydrierung ist 
weniger empfehlenswert, da bei der Verseifung ein Gemisch der epimeren 
N-Benzyl-L-glueosamin- und X-Benzyl-L-mannosaminsauren anfallt. 
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L- Chi tarsauredimethyl L-Bormuscarin X = J L-Muscarinjodid 

tctraphenylboronat 
n mid-tI itosylat X : R (C,H,)4 L-Muscarin- 

X 7 C1 L-Muscarinchlorid 

*) Chem. Ber. 86, 110 (1953). 
150 
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Die Urnwandlung der L- Glucosaminsaure in L-Chitarsaure verliiuft 
nach der Vcmchrift yon E. Fischer & F.  Tiemarm5) mit schlechten, 
zwiseheri 15 iind 30 yo schwankenden Ausbeutcn. Die Umwandlung 
bildet Gegenstand einer besonderen Untersuchung, uber die wir dem- 
nachst berichten werden. 

I n  der Planung der Synt'hese des Muscarins schien die Entfernung 
des primiiren Hydroxyls und die Umwandlung des Carboxyls der Chi- 
tarsaure in die Dimetlhylaminomethyl- und darauf in die Trimethyl- 
ammoninmmethyl-Gruppe nach bekannten Reispielen leicht durch- 
fuhrbar. Das schwierigste Problem war zweifellos die Eliminierung der 
sekundiiren Hydroxylgruppe vom C-At'om 3 der Chit'arsaure. Betrach- 
tungen iiber die Reaktionsfa'higkeit der heiden sekundaren Hydroxyle 
somie uber den Verlauf der Reduktion von Sulfonsaureestern mit 
Lithiumaluminiumhydrid fuhrten auf den richtigen Wegg). Es gelang, 
das iiber den Chitarsaure-methylester hergestellte Chitarsaure-di- 
methylamid-tritosylat mit Lithiumaluminiumhydrid in einer Opera- 
tion urid in recht ertraglicher Ausbeute in Normuscarin umzuwandeln. 
Das Lithiumaluminiumhydrid erfullt dabei vier Funktionen : reduk- 
tive Abspaltung einer prim&ren ((3-6) und einer sekundaren Tosyloxy- 
Gruppe (C-3), Rbspalt,ung einer sekundaren Tosyl-Gruppe (C-4) und 
Reduktion des Saureamids (C-1) zum Aniin. Es zeigte sich allerdings, 
dass teilweise such die falsche Sauerstoffunktion (C-4)  eliminiert wird 
bzw. erhelten bleibt (C-3). Unser ,,Normuscarin" stellt deshalb trotz 
stinimenden Verbrennungswerten ein Gemisch dar. Dasselbe gilt fur 
das daraus hergestellte, nicht kristallisierende ,,MethojodidiL. 

Aus dem Gemisch der Methojodide konnt'e das Muscarin als kri- 
st'allisiertes Tetraphenylboronat abgetrennt werden. Zerlegung des 
Tetraphenylboronats mit Ciisiumchlorid gab Muscarinchlorid, welches 
sich nach dreimaliger Kristallisation als rein erwies. Das synthetische 
Muscarinchlorid stimmte in den Verbrennungswerten, in Smp., opti- 
scher Drehung, 1R.-Spektrum, R'f-Wert, Smp. des Chloraurats und 
des Reineckat,s vollig mit dem naturlichen Muscarinc,hlorid uberein2) lo). 

Rei der pharmakologisehen Prufung am Frosch erwies sich das synthe- 
tische Praparat im Vergleich mit dem Naturprodulit als voll wirksam. 

m'ir dxnkeri der F .  Hoffinann-Lu Roche & Co ilG. in Basel fur die Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

E x p er i ni c 11 t c 11 e r T c ill1). 
~-Glzrc.o.scr~nin-h!~droc?i~orid. Hergestellt riaeh R. Kukn & W. Kirschrnloh,r7) aus N- 

Berizpl-~-gluc:osnrninsaurenitril. Die katalytischc Hydrierung wurcte statt niit Palladium- 
oxyd init 10-proz. Palladiumkohle durchgefuhrt. 

9, Vgl. dam AT. G. GuyZo?d, Reduction with Complex Metal Hydndes, Intersc. Pbs., 

I")  C. fi. Ezyster & P .  G'. I1 nser, HeIv. 40, 888 (1957); C. H. Eugsier, Helv. 40, 886 

11) Alle Smp. sind korrigiert, die Sdp. sind nicht korrigiert. 

Xcw York 1956. 

(1957), untl fruliere Mitt. 
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r,-GlucoscLminsuiLre. 55 g reines L-Glucosamiii-hydrochlorid wurden in 1,X 1 Wasser 
gelost und mit 55 ml Natronlauge und 25 g Kaliurnhydrogencarbonat auf pH 7,l einge- 
stellt. Diese Losung wurde mit 25 g 10-proz. Palladiumkohle versetzt und unter Vibrieren 
und Durchleiten von Sauerstoff in einer Gasumwalzanlage auf 30° gehalten. Das wahrend 
der Reaktion frei werdende Kohlendioxyd wurde in Kalilaugc absorbicrt. Nach ca. 10 Std. 
war die Sanerstoffaufnahmo bccndet. Das pH der Losung betrug 8,7. Der Katalysator 
wurde abfiltriert, das Reaktionsgemisch mit 1-n. Salzsaure auf pH 4,0 gebracht und bei 
50° Badtemperatur im Vakuum auf ca. 170 ml eingedampft. Beim Stehenlassen kristalli- 
sierte L-Glucosaminsaure aus. 

Das kristalline. Produkt wurde abfiltriert und das Filtrat mit der gleichen Menge 
96-proz. Alkohol versetzt, worauf erneut L-Glucosaminsaure gewonnen werden konnte. 
Aus Wasser-Alkohol, Smp. 240-250° (Zers.). [aID = + 14,4O (c = 6,7 in 2,5-proz. Salz- 
saure). Ausbeute: 27-30 g (54-60oj,). 

C,H,,O,N Ber. C 36,92 H 6,71% Gef. C 36,51 H 6,77% 
L-Chitarsuure. 11,7 g (0,06 Mol) L-Glncosaminsaure wurden in 7 2  ml(0,072 Mol) 1-n. 

Salzsaure gelost und zu der mit Eis gekiihlten, gut geriihrten Losung portionenweise eine 
Suspension von 11,7 g (0,076 Mol) Silbernitrit in 25 nil Wasser gegeben. Die Zugabe zu 
der auf Oo gehaltenen Reaktionsmischung war nach 1 Std. beendet. Hierauf liess man die 
Temperatur Iangsam auf 20° steigen und filtrierte die noch 22 Std. geriihrte Mischung vom 
grauen Silberschlamm ab. Im Filtrat wurde das noch geloste Silber mit wenig Salzsaure 
vollstandig gefallt. Die filtrierte Losung wurde dann bei max. 45O Badtemperatur auf ca. 
30 ml konzentriert. Durch Zugabe von 7 g Calciumcarbonat wurde die kongosaure Losung 
neutralisiert, iiberschiissiges Carbonat wurde abfiltriert und das nur schwach gefarbte 
Filtrat mit wenig Aktivkohle gereinigt. Nach dem Einengen kristallisierte zuerst ca 1 g 
Glucosaminsaure aus, anschliessend bei geniigender Reinheit das Calciumchitarat in 
wiirfeligen Kristallen. 

Das Calciumchitarat wurde mit Wofatit KS in freie Chitarsaure umgesetzt, welclie 
nur schwer kristallin erhalten werden konnte. Snip. 144O. Ausbeute: 2 4  g (15-30y0). 

Glucosaminsaure wird auf Wofatit KS festgehalten. Zur Isolierung der reinen Chitar- 
skure kann somit auch die Glucosaminsaure enthaltende Calciumsalzlosung auf den Ionen- 
austauscher gegeben werden. 

id-Chitarsaure-methylester. 5,48 g L-Chitarsaure wurden in 20 ml Methanol gelost und 
mit Diazomethan verestert. Nach dem Konzentrieren wurden 5,60 g (95%) hochviskoser, 
hygroskopischer Methylester erhalten. Sdp. 175O im Hochvakuum im Kugelrohr unter 
gcringer Zersetzung. 

L-Chita.rsaure-dimet/Lylamid. 1,92 g (0,01 Mol) L-Chitarsaure-methylester wurden in 
10 ml Methanol gelost, mit 4,5 g (0,l Mol) Dimethylamin versetzt und 20 Std. bei loo 
stehengelassen. Beim Konzentrieren kristallisierte das Dimethylamid aus. Es wurde aus 
Methanol-Essigester oder vie1 Essigester umkristallisiert. Smp. 172O. [a],, = - 19J0 
(c = 0,9 in Methanol). Ausbeute 1,4-1,6 g (63-73%), je nach Reinheit des Esters. 

C,H,,O,N Ber. C 46,82 H 7,37 N 6,83% 
Gef. ,, 46,72 ,, 7,29 ,, 6,410/, 

L-Chitarsdure-dimethylamid-tritosl/la.t. 4, l l  g (0,02 Mol) L-Chitarshire-dimethylamid 
wurden in 50 ml Pyridin gelost, mit 22,9 g (0,12 Mol) p-Toluolsulfochlorid versetzt und 
15 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Znr Aufarbeitung wurde auf ca. 50 g Eis 
gegossen. worauf das Tosylat nach 2 Std. als kristallisiertes Produkt abfiltriert werden 
konnte. Nicht kristallisierende Ansatze wurden mit Essigester ausgeschiittelt. Aus Metha- 
nol, Snip. 141-142O. 

C29H33011S3K Ber. C 52,16 H 4,98 S 14,40°/; 
Gef. ,, 52,08 ,, 5,09 ,, 14,2Sii/o 

= - 29,OO (c 7: 1,23 in Pyridin). Ausbeute: 9,35 g (70%). 

,,L-Xorm,uscurin". In  einem 100 ml Schliffdreihalsrundkolben versehen mit Vibra- 
tor wurden 3,34 g (5 Millimol) L-Chitarsaure-dimethylamid-tritosylat in 40 ml Tetra- 
hydro-furan gelost, aiischliessend wnrde die Losung gut gekuhlt urid vorsicht,ig mit 950 mg 
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(25 Millimol) Lithiumaluminiumhydrid versetzt. Hierauf steigerte man die Temperatur 
langsam, so dass nach 3 Std. die Reaktion unter Ruckfluss verlief, wobei sie 1 Std. belassen 
wurde. Nach dem Abkuhlen zersetzte man vorsichtig mit Essigester und Wasser, sauerte 
an und dampfte das Tetrahydro-furan bei max. 50" Badtemperatur im Vakuum ab. An- 
scliliessend wurde vorsichtig stark alkalisch (pH 14) gemacht und das Reaktionsgemiscli 
mit Ather ausgeschuttelt. Es waren 8-12 Extraktionen notig, urn die Hauptmenge zu 
gewinnen. Die Atherextrakte wurden mit Pottasche getrocknet und konzentriert, worauf 
ein gelbes, unangenehm riechendes, schwach atherfluchtiges 01 zuruckblieb. Das 0 1  wurde 
im Hochvakuum bei 80-95" im Kugelrohr destilliert. Das nicht einheitliche Destillat, 
358 mg, war ein schwach gefarbtes, sehr liygroskopisches 01. Das Analysenpraparat wurde 
mehrmals bei 80" im Hochvakuum im Kugelrohr destilliert. 

C,H,,O,N Bcr. C 6034 H 10,76 N 8,800/, 
Gef. ,, 59,95 ,, 10,27 ,, 8,51'+(, 

Hoher siedende Fraktionen zeigten stark abweichende Verbrennungswerte. 
Methojodide. 2,68 g L-Normuscarin enthaltendes Reduktionsprodukt aus 22,45 g 

L-Chitarsaure-dimethylamid-tritosylat wurden in 10 ml abs. Ather gelost und mit der 
doppelten Gewichtsinenge (ca. 1007; Uberschuss) Methyljodid versetzt, worauf sofort eine 
u-eisse Trubung auftrat, und sich bald ein oliges Produkt abschied. Die fluchtigen Anteile 
wurden im Vakuum vorsichtig entfernt. Als Ruckstand blieben 3,64 g rotlichbraunes 61, 
das nicht kristallisierte ! 

Muscarin-tetraphenylboronat. 3,64 g oliges Methojodidgemisch wnrden in 10 ml dest. 
Wasser gelost und mit einer Lijsung von 4 3  g (5% Uberschuss) Kalignost in 10 ml dest. 
Wasser versetzt. Unter leichter Erwiirmung entstand sofort eine weisse Flllung von Boro- 
nat, welches nach 2 Std. bei Eiskulilung abfiltricrt wurtlc. 

Das Priiparat (4,09 g) wirrde a m  Aceton-Wasscr, anschlicsseiid aus vie1 Methanol, 
Aceton-Petrolathcr oder Aceton-Hcxan umkristallisiert. 

Zuerst kristallisierte jeweils rhombisch ein Bororiat vom Smp. 193". LcxlU = + 9,7" 
(c = 1,34 in Aceton). Ausbeute: 2,02 g. 

C,,HT,,O,NB Ber. C 80,32 H 8,3606 Bef. (I 79J4 H 8,120,;, 

Spater kristallisierte stabchenformig das Muscarinboronat vom Smp. 174". [ C C ] ~  = 
+6,5" (c = 1,54 in Aceton). Ausbeute: 2,07 g (12,5"/, bezogen auf eingesetztes L-Chitar- 
saure-dimeth ylamid-tritosylat.) 

C,,H,,O,NH Ber. C 80,32 H 8,17 N 2,84 C-CH, 3,05%, 
Gef. ,, 79,40 ,, 8,36 ,, 3,Oi ,, 2,520: 

Muscarinchlorid. 986 mg Muscarinboronat wurden in 30 ml Methanol lieiss gelost 
und heiss mit, einer Losang von 321 mg Casiumchlorid (5"/D weiiiger als ayuimolar) in 2 ml 
dest. Wasser versetzt. Es bildete sich sofort eine weisse Fallung von Casiumboronat. Zur 
Vervollstandigung der Reaktion wurde nochmals kurz erwarmt und anschliessend 2-3 
Std. bei O0 bclassen. Dann wiirdc filtriert und konzcntricrt, worauf erneut weisse Fallung 
auftratt. Durch mehrmalige Behandlung mit Athanol-Ather (1 : 1) in gleicher Weise konnte 
schliesslich eiii klares (il erhalten werden, das durch wenig Aktivkohle filtriert vollkom- 
men farblos wurde und ini Hochvakuum bei 80" nach 2-10 Std. durchkristallisiert war. 
[cxIu = + 20" (c =: 3,25 in TVasser). Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol- 
Aceton war das Produkt vollstandig rein. Smp. 179-180" im evakuierten Kohrchen. 
[%ID = + 7,4" konstant (c = 3,l in H,O). Ausbeute: 293 mg (70%). Rf = 0,5l, identisch 
mit naturlichem Muscarinchlorid im absteigenden bapierchromatograrnni im System 
sek. Butanol 3 50/abs. Alkohol 50/Eisessig lO/Wasser 50. 

C,H,,O,NCl Ber. C 51,54 H 9,61 N 6,68?(, 
Cef. ,, 51,30 ,, 9,73 ,, 6,739.:, 

Chloraurat: Aus Wasser, Hmp. 119-120" im evakuierten Riihrchen. 
Rein,Pck,nt: Aus Wasser, Smp. 174-1 75" inr cvakniertcn Riihrci-ien. 
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N-Uenzyl-L-glucosuminsiiure und iV-Benzyl-r,-mannosaminsiiure. Unter heftigem 
Riihrcn wurden 150 g ?rT-BenzSl-L-glucosaminsaurenitril in 1,5 1 Wasser von 70-750 ein- 
getragen. Alvbald trat eiri intensiver Geruch nach Arnmoniak und Blausaure auf. Das 
Reaktionsgemisch wurde 1 Std. bei 70° belassen, d a m  im Vakuuin auf 500 ml konzentriert, 
mit Aktivkohle entfarbt und weiter schonend, bei max. 50° Badtemperatur eingedampft, 
wobei bereits schon Kristallisation eintrat, die sich beim Stehenlassen vervollstandigte. 
Das erhaltene Epimerengemisch wurde durch Kristallisation aus Wasser getrennt. Die 
rhombisch kristallisierende N-Benzyl-L-glucosamirisliure schied sich zuerst ab, die N- 
Benzyl-~-mannosaniinsaure kristallisierte oftmals erst nach weiterer Konzentration in 
schoncn Nadeln. 

Die Reinheit der Substanzen wurde durch optische Drehungsmessung verfolgt. 
Ausbeute an K-Benzyl-L-glucosaminsaure: 23 g (14%). Smp. 211-213° (Zers.). 

[.Iu = - 14,O" (c = 4,06 in 2,5-proz. Salzsaure). 
C,.H,,O,N Ber. C 54,73 H 6,71 Gef. C 54,61 H 6,89% 

Ausbeute an N-Benzyl-L-marinosnminsaure: 67 g (42%). Smp. 212" (Zers.). [ElD = 
+ 2 , l 0  (c = 2,1 in 2,5-proz. f3alzsanre). 

C,,H1,O,N Ber. C 54,73 H 6,717; Gef. C 64,48 H 6,770j, 
L-G'lucosuminsuure. 40 g N-Benzyl-L-glucosamins9ure wurderi in 2500 ml Wasser ge- 

lost, mit 2 g 10-proz. Palladiumkohle vcrsetzt uncl mit Wasserstoff geschiittelt. Nach 8 Std. 
war die Wasserstoffaufnahme beendet. Es wurde vom Katalysator abfiltriert und konzen- 
triert, worauf die L-Glucosaminsaure in einer Menge von 28,9 g, d. h. quantitativ, rein 
erhalteii werden konnte. [.I;," = + 14,4O (c = 6,67 in 2,5-proz. Salzsaure). Zers. bei 210 
bis 240°. 

L-Munnosaminsiiure. 400 mg N-Benzyl-L-mannossminsaure wurden in 25 ml Wasser 
gelost und 20 mg 10-proz. Palladiumkohle versetzt und mit Wasserstoff hydriert. Hierauf 
wurde der Katalysator abfiltriert und konzentriert, wobei quantitativ reine L-Manno- 
samiiisaure kristallisierte. Smp. 1950 (Zers.). [.ID = - 10,l (o = 1,39 in2,5-proz. Salzsaure). 

C,Hl,O,N Gef. C 36,97 H 6,92% Ber. C 36,92 H 6,710/;, 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteiliing (Leitung W .  Munser) 
ausgefiihrt . 

Z u s a m m  e nf a s s ung. 
hus  L-Glucosaminsaure wurde L-Chitarsaure hergestellt,. Reduk- 

tion des L-Chitarsgure-dimethylamid-tritosylats mit Lithiumalumi- 
niumhydrid gab unreines Normuscarin. Umsetzung mit Methyljodid 
und Reinigung iiber das Tetraphenylboronat fuhrte zu synthetischem 
Rluscarinchlorid, welches sich in allen Eigenschaften mit naturlichem 
Nuscarinchlorid identisch erwies. Die abs. Konfiguration des Musca- 
rinehlorids ergibt sich aus der Synthese. Zwischenprodukte der Syn- 
these und Herstellungsweise der L-Glucosaminsiiure sind aus dem 
Formelxchema ersichtlich. 

Organisch-chemisehes Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 


