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1. Burckhardt Hel fer ich  und Alexander Mitrowsky: Uber 
N-fllykoside 

[Aw dem Chemischen Institut der Universitat Bonn] 
(Eingegangen am 29. August 1951) 

Es wurden N-Glucoside des p-Amino-phenols und der Pikramin- 
siiure hergeatellt und naher untersucht. Ebenso wurden Kondenea- 
tionsprodukte des d-Glucosylamins mit einer Reihe von Aldehyden 
(Schiffsche Basen) hergestellt. Die Aminogmppe des Glucosylamins 
b m .  eines 0-Tetraacetyl-Derivats liil3t sich mit Isocyanaten in Deri- 
vate des Harnstoffs, mit Senfol in Derivate des Thioharnstoffs uber- 
fiihren. Ebeneo wurde die Acylierung des Glucusylamins mit SuUon- 
siiurechloriden durchgefuhrt und es wurden einige Umsetzungen der 
so gewonnensn Verbindungen untersucht. 

Glykoside des p-Amino-pheno l s  

Durch Kondensation von d-Glucose mit p-Amino-phenol konnte nach der 
Methode von R. Kuhn ,  R. Strobele ,  L. Bi rkofer  und F. Weygandl)  drts 
p-Amino-phenol-N-d-glucosid (I) gewonnen werden. In  JVasscr zeigt die Sub- 
stanz Mutarotation. Gegen verdunnte Natronlauge ist sie bei Zimmertempera- 
tur einigermal3en bestandig, gegen Siiuren dagegen sehr empfindlich. Aus Me- 
thanol fd l t  Oxalsiiure rasch und recht vollstandig primares p-Amino-phenol- 
oxalat. AUS der sbfiltrierten Lijsung, die dunkel gefarht ist, 18Rt sich d-Glucose 
nicht als Substanz, sondern nur nach dem Eindampfen und Acetylieren als 
p-rentaac3etyl-d-glucose gewinnen. Es scheint demnach, daR bei dieser glatten 
Spaltung nicht, jedenfalls nicht primiir, d-Glucose entsteht. 

I: R = NH.C6H4*OH 

11: R - NH*C,H,*OAc 

VI: R = N:CH.C,TI,(OR).NO, 
R'= H R'- AC 

H*C- 
H . d . O R . 1  R ' =  Ac R ' =  AC 

H . y ' o R '  I IV:  R = N:CH.(&T-I, IX: R i NH~S0,.C6H4*CH, 
R.C-J R ' =  Ac R ' =  AC 

R ' =  H R ' =  AC 

R 

VII: R = NH*CO.NH-C,H, 

VIII: R = NH*CS.NH*C,H, 111: R = NH-C,H,(NO,),.OH 
R'O.7-H 0 R ' =  H R ' =  H 

kqZoRt  V: R = N:CH*C6H,(OH).NO, X: R = NH.SO,.C!!, 

Die Acetylierung des N-Glucosids fuhrt, entsprechend seiner Zusammen- 
setzung, zu einer Pentaacetyl-Verbindung (11). Diese ist, auch gegen Sauren, 
wesentlich stabiler als das freie Glucosid. 

Ebenso konnte ein N-Glucosid der Pikraminsiiure (111) gewonnen werden. 
Dieses ist noch empfindlicher als das p-Amino-phenol-N-glucosjd. ES wird 
schon in waRriger Lijsung bei Zimmertemperatur unter Abspaltung von Pikr- 
aminsaure hydrolysiert. 

l)  B. 70,773 [1937], 71,621 [1938], 72,1663 [1939]. 
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Beide Glucoside und jhre Derivate sollen zu Versuchen herangezogen wer- 
den, den Zuckerrest auf andere Substanzen zu iibertragen. 

Wir haben uns davon iiberzeugt, daD auch andere Zucker, d-Galalstose, 
Lactose und Cellobiose glatt die Kondensation mit p-Amino-phenol zu N-GIy- 
kosiden geben. 

Die angegebene Strukturformel des p-Amino-phenol-N-d-glucosids (I) ha- 
ben wir ohne besondere Bewejse, in Analogie zu bekannten N -  Glucosiden, als 
Pyranosid angegeben. Die - stark - negative Drehung spricht fur die P-Kon- 
figuration am Kohlenstoffatom 1. tfber die Amadori-Umlagerung dieses 
Ghicosids sol1 spater bericbtet werden. 

Schiffsche Basen  des  p-Amino-phenols  

Im Zusammenhang mit dieser Kondensation des p-Amino-phenols wurden 
von diesem Amin noch die Schiffschen Basen mit Crotonaldehyd, Phenylacct- 
aldehyd, 2.4-Moxy-benzaldehyd, b-Nitro-2-oxy-benzaldebyd, o-Chlor-benz- 
aldehyd, Furfurol und das Bis-Kondensat mit Terephthalaldehyd hergestellt . 
Die beiden ersten - aliphatischen - Aldehyde ergaben nur amorphe Produkte, 
die aber die richtige Zusammensetzung zeigten. 

Schiffsche Basen  des  d-Glucosylamins  

Zur Herstellung weiterer N-Glucoside und ihrer Derivate wurde das Gluco- 
sylamin und vor allem das am Zucker acetylierte Tetraacetyl-d-glucosylamin, 
letzteres nach der Methode von A. B e r t h o  und J. Maier2), hergestellt. Zur 
Darstellung des dazu notigen Tetraacetyl-d-glucosyl-azids konnen wir bestii ti- 
gcn, daD sich reine Acetobromglucose niit Katriumazid nur sehr langsam um- 
setzt. Wie reaktionsfahige Acetobromglucose aus reiner erhalten wird, ist im 
Versuchstei; angegeben. AuSerdem reduzierten wir das Azid in ebenfalls sehr 
glatter Reaktion zum Amin mit Raney-Nickel an Stelle von Platin. 

AuDer dem schon bekannten salzsauren Salz des Tetraacetyl-N-d-glucosyl- 
amins konnte auch ein kristallisiertes Nitrat hergestellt werden. 

Das Tetraacetyl-d-glucosylamin reagiert rnit Aldehyden msist recht glatt zu 
Schiffschen Basen. Als Reispiel ist im Versuchsteil zunachst die Kondensation 
mit Benzaldehyd zum N-Benzal- tetraacetyl-d-glucosylamin (IV) beschriebcn. 

Die Substanz Leigt keine Mutarotation. Sie addiert Brom zu einem sehr 
kersetzlichen Bromid. Mit Wasserstoff uiid Raney-Nickel wird sie an der Dop- 
pelbindung glatt zum Tetraacetyl-N-bemyl-d-glucosid hydriert, das bei Be- 
handlung rnit Ammoniak in Methanol in drrs schon bekannte Benzyl-a-d-gluco- 
sid8) iibergeht. Damit ist die P-Konfiguration auch f i i r  die Schiffschen Rasen 
des Tetraacetyl-glucosylamins bewiesen, soweit nicht eine - wenig wahrschein- 
ljche - Umlagerung eingetreten ist. 

Recht bemerkenswert ist, daB beim Erhitzen in Pyridin aus der Benzalver- 
bindung in guter Ausbeute das Oktaacetyl-diglucosyl-amin*) entsteht. 

*) B. 63, 836 [1930]; A. 498, 60 [1932]. 
8 )  C. N. Cameron,  Journ. Amer. chem. Soc. 49,1759 [1927]. 

~- 

P. Brigl, Ztschr. physiol. Chem. 180.38 [1929]. 
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Als weiteres Kondensationsprodukt wurde durch Kondensation des freien 
d- Glucosylamins mit 5-Nitro-salicylaldehyd das [5-Ni tro-%-oxy-benzal]-d-glnco- 
sylamin (V) bergestellt. In ihm lassen sich die vier Zuckerhydroxyle mit 
Pyridin Essigsllureanhydrid zur Tetraacetyl-Verbindung acetylieren, ohne daS 
das phenolische Hydroxyl rnit angegriffen wird. Denn die so entstandene Sub- 
stanz ist identisch mit dem Kondensationsprodukt aus Tetraacetyl-d-glucosyl- 
amin und 6-Nitro-salicylaldehyd (VI). Mit Ammoniak in Methanol lassen sich 
die vier Acetylgruppen leicht wieder abspalten. 

ES wurden auf die gleiche Weise hergestellt: Durch Kondensation mit 
freiem d- Glucosylamin o-Nitro-benzal-d-glucosylamin vom Schmp. 460, m-Ni- 
tro-bental-d-glucosylamin vom Schmp. 16e0, pNitro-benzal-d-glucosylamin, 
gelb, vom Schmp.. 164O; durch Kondensation mit Tetraacetyl-d-glucosylamin 
die Kondensate rnit den folgenden Aldehyden (Scbmelzpunkte in Klammern) : 
o-Oxy-benzaldehyd (142O), m-Oxy-benzaldehyd (147O), p-Oxy-benzaldehyd 
(225O), o-Nitro-benzaldehyd (1 22 O), n-Ni tro-benzaldehyd (1 33-135O), p-Nitro. 
benzaldehyd (14S0), o-Chlor-benzaldehyd (1390), Anisaldehyd (143O), Resorcyl- 
aldehyd (gelbbraun, 196O), a-Naphthylaldehyd ( 170°), B’urfurol (1350). Mit 
Terephthalaldehyd entstand ebenso glatt ein Bis-[tet~acet~l-~glucosylsmin]- 
Kondensat (1790). 

Die Ausbeuten sind durchweg recht gut, die Verbindungen gut kristallisiert. 
Durch Reduktion mit Wassentoff und Raney-Nickel sind aus ihnen die ent- 
sprechenden N-P-d-Glucoside leicht zuganglich. Bei den Nitro-Derivaten wird 
die NO,-Gruppe naturgemiirl3 zur Aminogruppe mitreduziert. 

Harnstoff-Derivate  aus  d -  Glucosylamin 
Das Tetraacetyl-d-glucosylamin l&Bt sich weiterhin rnit Phenylisocyanat 

recht glatt in den Tetraacetyl-dglucosyl-phenylharnstoff (VII) iiberfiihren, 
der beim Entacetylieren den schon bekannten d-GlucosyI-phenylharnstoffs) 
ergibt. Mit Senfol entsteht auf die gleiche Weise d-Glucosyl-phenyl-toharn- 

Sulfonyl-Derivate des Glucosylamins 
Im d-Glucosylamin laBt sich ein Wasserstoff am Stickstoff leicht durch Um- 

satz mit Aryl- oder Alkylsulfonsaurechloriden durch den Rest der entsprechen- 
den Sulfonsriure ersetzen. Es wurde so das Tetraacetyl-N-p-tolylsulfonyl-d- 
glucosylamin (IX) und das Methansulfonyl-Derivat (X) hergestellt. 

Bei der Entacetylierung dieser Sulfonyl-Verbindungen rnit Ammoniak in 
Methanol werden nur 3 Acetylgruppen abgespalten. Die entstehenden, lejcht 
wasserloslichen Verbindungen enthalten noch ein Acetamid (und ein Wasser, 
als Kristallwasser ?) mehr, als dem acetylfreien N- Sulfonyl-d-glucosylamin ent- 
spricht. In Analogie zu iihnlioben Verbindungene) mochten wir diem Substan- 
zen als 1.1-Di-acylamino-Derivate der d-Glucose (XI) formulieren. 

Behandelt man das frcie d- GIucosyhmin mi t 2 Moll. p-TolylsulfonylchIorid, 
so l&Bt sich eine Ditosyl-Verbindung isolieren, in der vermutlich ein Tosylrest 

5) A. A. Schmuck, C. 1980 I, 3173. 
0 )  H. 8. Isbellu. H. L. Frush, Journ. Amer. chem. Soo. 71,1579 [1949]. 

s toff ( v I I I ) b ) .  
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am Stickstoff gebunden ist, ein zweiter ein Zuckerhydroxyl - wahrscheinlich 
die 6-Oxy-Gruppe - acyliert hat (XII?); die Substanz la& sich in eine 
'I'riacetylverbindung XI11 iiberfiihren. 

H e  1 f e r  i ch ,  M i t  ro  w s k y :  Uber N-Glykosid e 

NFr co .C!, PiTH. SO, *C6H, -C!W3 

I H -+.NIT. SO, .R H.C---- 
H*C-OH 
~ o . 6 . ~  R O - ,  H 0 

H.h.OH 
H0.C.H H . C  - - J  

' 
H*C.OR 

I 

CH,OH (,cH,-O .S024!6H,*CH3 
X I  

(R =- C'6H,.(2'H,bzw. C'H,) X I 1 : R - H  x 1 1 1 : R - A ~  

Auch die Derivate des Tetraacetyl-d-glucosylamins lassen sich unter be- 
stimmten Bedingungen zur Ubertragung des acetylierten d-Glucosyl-Restes 
verwenden. Bei dem Versuch, durch Kondensation mit Dinitrobenzaldehyd 
oder besser noch mi t 2.4.6-Trinitro-benza1dehydl die entsprechende Schiffsche 
Rase herzustellen, enktebt in guter Ausbeute Oktaacetyl-bis-d-gluco~ylamin~). 
Das gleiche Produkt entsteht, ebenfalls reclit glatt, sogar bei Zimmertempera- 
tur, wenn Tetraacetyl-d-glucosylamin mit n-Bu tam-sulfochlorid und Pyridin 
behandel t wird. 

Me Arbeit wird in versehiedenen Richtungen fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche 

p - A m in o - p h e no  1- N - p - d - glu COB i d (I) : 10.4 g p - A m in o - p h  e n ol (1 Mol.) werden 
mit 17 g wasserfreicr d-Glucose  (1 Mol.) unter Zusatz von einem Kornchen Zink- 
chlorid in 40 ccm absol. Methanol 60 Min. riickgekocht, die dunkle Idsung i. Vak. zum 
Sirup eingedampft und dieser durch zweimaliges Verreiben mit Ather, Trocknen im 
Exsiccator und erneutes Verreiben mit Methanol zur Kristallisation gebracht. Ausb. an 
Rohprodukt vom Schmp. 141O 22 g (85% d. Th.). Dreimaliges Umkristallisierenaus etwa 
2 1'01.-Tln. absol. Alkohol unter Zusatz von Kohle ergibt die reine Verbindung in einer 
Ausbeute von 11 g (42% d.Th.). 

Die Substanz beginnt sich gegen 140° braun zu fiirben, schmilzt bei 148-149O iind 
schiiumt unter starker Verfiirbung bei etwa 150" auf. In  reinem Zustand ist sie monate- 
lang haltbar. 

Die Kondensation gelingt auch in wenig Wasser. 2.2 g reines p - A m i n o - p h e n o l  wer- 
den mi t  3.6 g waaserfreier d -  Glucose (Mo1.-Verh. 1 : 1) und 0.5 ccm W m r  unter Zusatz 
von einem Kornchen Zinkchlorid auf dem Wasserbad unter Riihren zusammenge- 
schmolzen, bis ein klarer, gelblicher Sirup entateht (etwa 3-5 Min.). Dieaer wird zweimal 
mit Ather verrieben, dann durch Verreiben mit etwa 6 ccm Methanol zur Kristallisation 
gebracht und einige Stunden bei 0 0  auflwwahrt. Nach zweimaligem Waschen mit Metha- 
nol zeigt die Substanz den Schmelzpunkt 1480; Ausb. 3-3.5 g (etwa 60% d.Th.). 

Daa p -A m in 0-p h e n  01- N - @  - d -g lucos i  d ist leicht loslich in W w e r ,  etwas schwerer 
in Methanol und Alkohol, nur wenig in Dioxan, so gut wie gar nicht in den sonstigen ge- 
briiuchlichen organ. Liisungsmitteln. Es sind 5 acetylierbare OH-Gruppen vorhanden (8. u.). 
Mit Eisen(1II)-chlorid gibt die Verbindung eine griinstichig violette Fiirbung. 

C,,H,,O,N (271.3) Ber. C53.14 H6.31 N 5.18 

-89.4O (nach etwa 10 Min.), -68.0° (nach 14 Stdn.). 

Gef. C53.1 H 6.2 N5.15 
In Wasser zeigt daa Cflucosid Mutarotation: [a]E : -2.12°x2.1408/0.0498~ lx 1.02 r= 



-. - %it i. Min. nach der Auflijsung: I 2 I ._ - 6 
1 -0.2O 1+0.6lo aD im 1 dm-Rohr 

7 8 ---__ l a 1 7 8 0 -  - 
+0.800 +0.84O +1.020 )+O.890 
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Der Zusetz von n/,aaOH hat  keinen EinfluB auf die Drehung. Durch Sauren wird 

die Substanz unter Braunfgrbung raach hydrolysiert, bzw. anderweitig veriindert : 

Fiir vollstlindige Abspaltung von d-Glucose berechnet sich +0.930. 

Aus der Lijsung oder Suspension des Glucosids in absol. MethanolTallte Oxaleiiure bei 
Zirnmerternperatur (Mo1.-Verh. 1 : 1) raach primares oxalsaures p-Amino-phenol. Nach 
4 Stdn. konnten etwa 90% d.Th. abfiltriert werden. Daa briiunliche F’iltrat hinterlieB 
einen dunklen Sirup, der Fehlingsche Lasung stark reduzierte, aber, auch durch Animpfen 
mit d-Glucose, nicht zur Kristallieation zu bringen war. Es ist daher fraglich, ob es eich 
urn &-Glucose handelte. Erst nach dem Acetylieren mit Pyridin-Essigeiiureanhydrid konnte 
P-Pentaace ty l -d-g lucose  in erheblicher Menge isoliert werden. 

Eine Lasung von 1 g 
p-Afnino-phenol-N-d-glucosid in einer Mischungvon 6 ccm Essigsiiureanhydrid und 
5 corn absol. Pyridin wird nach 6stdg. Aufbewahren bei Zimmerternperatur in W e a m  ge- 
gown.  Dabei fallen 1.76 g (90% d.Th.) in farblosen Kristallen am, die nach dern Umkri- 
stallisieren aus 10 ccm Waaser bei 133O schrnelzen. 

C2.&0,,N (481.4) Ber. C64.86 H6.66 N2.91 Gef. C64.76 H6.60 N2.91 
p -A rn i n o  - p hen  o l  - N - @ - d -  lac t osi d : 2.2 g p -A mi n 0-  p hen  o l  (1.1 Mol.) werden 

mit 6 g Milchzuoker  (hctosehydrat = 1 Mol.) und einem Kornchen Zinkchlorid in 
60 ccm Methanol 10 Stdn. riickgekocht. Der Zucker geht dabei unter Braunfiirbung in 
lasung; gleichzeitig scheidet sich das entstandene Lactosid in nahezu quantitetiver Aus- 
beute (7.6 g) und schon recht rein aus. Umkristallisieren aus 30 ccm wiiBr. Methanol 
(50 V01.x) erhoht den Schmelzpunkt um lo auf 179O. Die gleiche Verbindung entsteht 
durch Erhitzen von L a c t o s e  und p-Amino-phenol  in wenig Wasser mit einern Kiirn- 
chen Zinkchlorid. 

C,,H,,O,,N (433.4) Ber. N3.23 Gef. N3.0 
Auf die gleiche Weise 1aBt sich ein p-Amino-phenol-N-@-d-galaktosid vom 

Schrnp. 1470und ein p -A m i n o - p h  enol -  N - @ - d -  cel lob i 0s i d vom Schmp. 230° herstellen. 
Pikraminsiiure-N-d-glucosid (111): 2.2 g Pikramins i iure  werden mit 1.8 g 

Glucose (Mo1.-Verh. 1.1 : 1) in 10 ccm Methanol riickgekocht. Nach etwa 2 Stdn. war 
alles in Lasung gegangen. Beim weiteren Kochen der tiefroten Lasung erstarrt diese plotz- 
lich zu einem gelben Kristallbrei. 3.4 g (90% d.Th.) vom Schmp. 168O konnten aus dern 
Rohprodukt durch einmdiges Urnkrishllisieren aus 10 ccm Methanol gewonnen werden. 

Cl&I160,& (361.3) Ber. N 11.63 Gef. N 11.60 
Die wiillr. b u n g  scheidet schon bei Zimmertemperatur nach einigem Stehen Pikra- 

minaliure ab. 
2.4-Dioxy-benzal-p-amino-phenol: 0.6 g p-Amino-phenol  werden rnit 0.6 g 

R e s o r c y l a l d e h y d  in 70 ccm 16-proz. Essigsiiure wenige Minuten geschiittelt. Es fallen 
hellbraune gliinzende Blirttchen, die nach einmaligem Umkristallisieren aus 10 ccrn Metha- 
nol bei 222O schmelzen; Ausb. 0.9 g (96% d.Th.). 

C,,H,,O,N (229.1) Ber. N 6.1 Gef. N 6.0 
Auf die gleiche Weise wurden die folgenden Kondeneationsprodukte hergestellt. NUT 

die Konzentration der Essigsiiure und die Zeit dea Schiittelns war je nach den L6alichkei- 
ten etwaa verschieden : 

P e n t  a a c e t  yl- p-a m in o - p h en o 1 - N - @ - d-glu cosi d (11) : 

5-N i t r  o - 2 -ox y- ben za l -  p - a m i n o -phen  01, orangerot, Schmp. 245O, 
o - C h lor  - benza l -  p - a m i n o  - p henol ,  griingelb, Schmp. 147O, 
Furfurel-p-amino-benzol, gelb, Schmp. 1 8 8 O ,  
Bis-Kondensationsprodukt v o n  T e r e p h t h a l a l d e h y d  mi t  p-Amino-phenol ,  

gelb, Schmp. 220O. 



6 H e  1 f er  i c h,  M it  ro w s k y : Uber N-Glykoside [Jahrg 85 

' re t r a a c  e t y l -  d - g lu c o s y laz  i d*). D ar s t e l lu  n g : ~ Der Urnsatz von Ace t o b r o m - 
glucose  mit Natriumazid geht nur geniigend schnell, wenn sie nicht zu rein ist. Um 
cine umsatzfihige Substanz zu bekomrnen, werden z. B. 180 g ,,zu reine" Acetobrom-  
glucose in etwa 200 ccm techn. Methanol und 200 ccm Waaser einige Minuten durchge- 
knetet, dann abgesaugt und auf Ton 2 Stdn. bei Zimmertemp. an der Luft getrocknet. Ein 
so behandeltea Priiparat setzt sich rasch um. 

Redukt ion2) :  60g  Tetraacetyl-glucosylazitj in 600 ccm gewohnl. Essigester, 
in  der Wiirme gelost und wenn notig mit Kohle gekliirt, werden, zuniichst noch warm, mit 
10-20 g Raney-Nickel unter Schutteln hydriert. Daa Ende der Reaktion kann zuniichst 
an dem Aufhoren der Stickstoff-Entwicklung in der Losung beobachtet werden. Weiter 
inuD eine mit konz. Salzaaure versetzte Probe einen histallinen Niederschlag dea salz- 
sauren Tetraacetyl-glucosylarnins, mindestens vom Schmp. 1650, geben. Dann kann aus 
der filtrierten Gesarntlosung entweder das salzsaure Sah durch konz. Salzsiiure ausgefiillt 
werden, oder die Jiisung wird i.Vak. eingedampft und so daa freie T e t r a a c e t y l - d - g l u -  
cosylamin  kristallin, in einer Ausbeute von 5 3 g  (95% d.Th.) und vom Schmp. 127O 
gewonnen. 

Seine Acetylierung mit Yyridin + Essieureanhydrid liefert die bekannte4) Penta- 
acetyl-Verbindung. 
Daa N i t r a t  des Tetraacetyl-d-glucosylamins entsteht beim Versetzen der ben- 

zolischen Lijsung der Acetylverbindung mit einem geringen OberschuB von konz. Salpe- 
teraiiure ale voluminoser histalliner Niederschlag, der nach dem Umkristallisieren aus 
etwa 10 Vo1.-Tln. Methanol bei 136O unter Zersetzung schmilzt. Daa gleiche Salz entsteht 
beim Einlciten von Distickstofftrioxyd (NO + KO,) in die henzolische oder iither. %sung 
des Acetate. Ein Nitrit oder der Urnsatz zu Tetraacetyl-glucose, wie er in Wasser bekannt 
ist'), konnte nicht beobachtet werden. Daa Nitrat ist etwaa wasserloslich. 

C18Hz10$J.HN0, (410.3) Ber. N 6.78 Gef. N 6.90 
N -Ben za l -  t e t r a a c e  t y l -  d - glu  co s yl  a m i n (IV) : %ine innige Miechung von 7 g 

Tetraacetyl-d-glucosyl-amin mit 2 ccrn B e n z a l d e h y d  (Mo1.-Verh. 1 : 1) wird mit 
40 ccrn ahsol. Methanol auf dem Waaserbad 5 Min. erhitzt. Nach dem Abkuhlen scheiden 
sich 7 g der Schiffschen Base in kleinen verfilzten Niidelchen ab. Aus der Mutterlauge 
konnen durch Eindampfen weitere 0.8 g gewonnen werden. Nach dem Umkristallisieren 
aus etwa 4.5 Vo1.-Tln. Methanol erhiilt man 6 g (etwa 70% d.Th.) an reiner Substanz vom 
Schmp. 162-163O. 

I>as Benzal-tetraacetyl-d:glucosylamin ist so gut wie unlijslich in Wasser, 
leichter lijslich in Methanol und Athanol, besonders in der Wiirme, leicht in Essigeater, 
Benzol, Chloroform und Aceton. 

CnHz60,J (435.4) Ber. N 3.22 Cef. N 3.35 

- 

[111'3: - 0 . 5 7 0 ~  1.7278/0.0356~ lx0.95 = -29.10 (in Eseigester). 
Die Verbindung ist weitgehend hestandig gegen nllo HC1 bei Zimmertemperatur. 

Durch Erhitzen in Pyridin wird in guter Ausbeute Oktaacetyl-diglucosylamin4) 
gebildet. Brom wird zu einer sehr zersetzlichen Substanz addiert, die unter Zersetzung bei 
168O zu schmelzen beginnt. 

Mit Wasserstoff und Raney-Nickel(3 g Sbst. u. 0.5 g Ni in 50 ccm Methanol + 30 ccm 
Essigester) werden 2 H aufgenommen eum N - B e n z yl -  t e t r a a  ce  t y l -  d-glu cos y l a  m i n. 
Die aus 2 Vo1.-Tln. Methanol urnkristallisierte Substanz schmilzt bei l l O o .  

C!z,H270JV (437.4) Ber. N 3.20 Gef. N 3.25 
Durch Nntacetylierung (1 g Sbst. wird in 10 ccrn einea bei 00 mit Ammoniak gesiitt. 

Methanole 12 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt und dann mit 20 ccrn Ather ge- 
fillt) erhiilt man Benzylarnin-B-d-glucosid vom Schrnp. SOoa). 

[B-Nitro-2-oxy-benzal]-d-glucosylamin (V): 1.8g Glucosylamin  werden 
mit 1.6 g 6-Ni t ro-sa l icy la ldehyd (Mo1.-Verh. 1 : 1) in 30 com Methanol auf dem Waa- 
serbad ruckgekocht. Schon nach 5 Min. ist der Zucker aufgelijst. Nach weiterea 30 Min. 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur fiillt Ather (20 ccm) einen gelben Sirup, der nach eini- 
ger Zeit kristallin erstarrt. Durch Umkristallisieren aus 30 ccm Methanol unter Zusatz von 
Kohle erhiilt man 2 g (80% d.Th.) der B e n z a l v e r h i n d u n g  in gelben Niidelchen vom 
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Schmp. 1700. Etwas liislich in Wasser, schwerer in  Methanol, so gut wie unloslich in 
Chloroform, Ather und Benzol. 

C , , H , , O ~ z  (328.3) Ber. N 8.52 Gef. N 8.47 
Durch Acetylierung der Substanz mit Pyridin + Essigsiiureanbydrid bei Zimmertem- 

peratur liiBt sich eine T e  t r a a c e  t y l -  Ver  b ind u ng gewinnen, die mit dem unten beschrie- 
benen Tetraacetat aus Tetraacetyl-glucosylamin identisch ist. Die phenolische Oxygruppe 
bleibt unveriindert. 

[~-Nitro-2-oxy-benzal]-tetraacetyl-d-glucosylamin (VI): 0.2 g T e t r a a c e -  
ty l -d-g lucosylamin  wurden mit 0.1 g 5-Ni t ro-sa l icy la ldehyd (Mo1.-Verh. 1 : 1) in 
3 ccm Methanol auf dem Wasserbad erwlirmt. Nach etwa 6 Min. war Laeung eingetreten, 
nach weiteren 2 Min. erstarrte die Mischung histallin. Durch Umkristallisieren aus 40 ccm 
Methanol konnte eine praktisch 100-proz. Ausbeute (0.29 g) der T e t r a a a e t y l - b e n z a l -  
V e r b  in  d u n g isoliert werden. Unliislich in Wasser, etwaa loslich in Alkohol, leicht in 
Benzol und Chloroform; Schmp. 178-1800. 

C,,%,O,&S& (496.4) Ber. N 5.64 Gef. N 5.81 
Die Substanz liiBt sich mit Ammoniak in Methanol bei Zimmertemperatur in wenigen 

Minuten entaaetylieren. Aus der Usung wird die fieie B e n z a l v e r b i n d u n g  durch 
Fallen mit Ather gewonnen, die sich nach zweimaligem Umlsristallisieren aus Methanol 
(Kohlezusatz) mit dem Rodukt  aus Glucosylamin (V, 8.0.)  ale identisch erweist. 

Tetraacetylglucosyl-phenylharnstoff (VII): 2.5 g T e t r a a c e t y l - g l u c o s y l -  
a m i n  werden mit 4 ccm Wawer, 0.5 ccm nllo NaOH und 0.8 g P h e n y l i s o c y a n a t  (Mo1.- 
Verh. 1 : 1) 5 Min. gut durchgeknetet, mit 10 ccm Esaigester angeriihrt, die Mischung 
5 Min. auf dem Wasserbad erwiirmt und die zwei dabei entstandenen Schichten getrennt. 
Aus der Esterschicht liiBt sich durch Filtrieren und Einpngen i.Vak. ein Sirup isolieren, der 
aus 30 ccm wiiDr. Methanol (50%) kristallisiert. h n  erhiilt 3 g farbloee Kristalle, die bei 
l l O o  (Zers.) schmelzen. Die Substanz lost sich leicht in Benzol und Chloroform; in Waaser 
iet sie unloslich. 

C,,K,O,aN, (466.4) Ber. N 6.0 Gef. N6.1 
[XI$ : -0.72°x2.9655/0.Q647~ lx  1.498 - -22.0° (in Chloroform). 
Durch Entacetylieren mit Ammoniak in Methanol und Fgllen der &ung mit Ather 

erhiilt man den schon bekannten Glucos yl- p h e n  yl h a r  n s  t off6). 
Glucosyl-phenyl-thioharnstoff (Vm): Auf die gleiahe Weise k B t  sich T e t r a -  

a c e t  y l -  g lu  cos y l a  m i n mit P h e  n yls  e n fa1 kondensieren. Das T e t r a a c e t a  t schmilzt 
bei 135O. 

Cz,H,,O.JVzS (482.5) Ber. N5.80 Gef. N6.90 
Durch Entacetylierung mit Ammoniak in Methanol geht es in den freien Gluaosyl -  

p h  e n y l -  t h i o h a r  n s t off (VIIQ6) iiber. 
Tetraacetyl-N-p-tolylsulfonyl-glucosylamin (IX): 1.75g T e t r a a c e t y l -  

g lucosylamin  werden mit 1.9 g p-Toluolsu l fochlor id  (Mo1.-Verh. 1 : 1) in 3 aam 
Pyridin-etwa 16 Min. zu einem homogenen Sirup durchgeknetet. Nach etwa 30 Min. wird 
dieser nosh siebenmal mit je 60 ccm Wasser durchgeknetet, wobei das Wasser jedesmal de- 
kantiert wird. Dabei kristallisiert die Mawe zu blaBgelben Kristallen, die aus 15 cam Me- 
thanol unter Kohlezusatz in feinen, rein weillen Nadeln vom Schmp. 1630 in einer Aus- 
beute von 1.8 g (80% d.Th.) erhalten werden. 

C,l&,O,,NS (501.5) Ber. N 2.79 Gef. N2.81 
[a]P;r : +1.1°~2.8980/0.072~ l x  1.498 = +29.6O (in Chloroform). 
Zur E n t a c e t y l i e r u n g  werden 1.5 g der Tetraacyl-tosyl-Verbindung in 5 aam 

Methanol, das mit Ammoniak gesiittigt ist, 2 Stdn. bie zur Lijsung geschiittelt. Aus der 
Lasung scheiden sich im h u f  von etwa 20 Stdn. Kristalldrusen ab, die, aus wiior. Metha- 
nol von 50 Vo1.-% umkristellisiert, 0.4 g w e i b  Nlidelchen vom Schmp. 197O ergeben. Liie- 
liah in Wasser, unlhliah in Chloroform, Benzol und Methanol. Die Verbindung reduziert 
Fehlingsahe Iihung in der Hihe nur lengeem. 

Beim Troaknen iiber Diphoaphorpentoxyd i. Vak. bei 660 entapricht der Cewiahtsver- 
lust einem Mol. Wasser. Bei h6herer Temperatur und lingerem Trocknen fingt die Ver- 
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bindung an, sich unter weiterem Wasserverlust zu zersetzen. Umkristallisieren der um 
1 Mol. Wasser iirmeren, getrockneten Substanz liefert das urspriingliche Material zuriick. 

Die Zusammensetzung stimmt auf die Formel C,,H,,O,N,S + H,O, (XI, R = C!,H,-C’H,). 
d.h. auf 1 p-Tosyl -g lucosylamin  $. 1 Acetamid  + 1 Weseer  (410.4). 

Ber. C 43.90 H 6.36 N 6.82 Gef. C 43.62 H 6.19 N 6.80 
[u]; : -1.230~ 4.2369/0.0569~ l x  102 = 49.70  (in Waaser); 2 Stdn. blieb die Drehung 

praktisch unveriindert. 
Tetraacetyl-N-mesyl-d-glucosylamin (X): Beim Verreiben von 1.7 g T e t r a -  

ace ty l -d-g lucosylamin  mit 0.5 ccm Methansul fonylchlor id  (Mesylchlorid, Mo1.- 
Verh. 1 : 1) und 2 ccm absol. Pyridin erstarrt die h e  nach wenigen Minuten. Durch Aus- 
waschen mit Waaaer und Umkristallisieren des in Wasser unloslichen Riickstandes aus 
10 ccm Methanol (Kohle) wird das N-Mesyl-Derivat in einer Ausbeute von 2 g (95% d.Th.) 
gewonnen; Schmp. 160-162O. 

C,,H,,O,,NS (425.4) Ber. C42.34 H5.41 N3.29 Gef. (342.29 H4.73 N3.48 
Unloslich in Waaser, loslich in Benzol und Chloroform. 
[u]C : +0.27°x3.284/0.0574x l x  1.498 = f10.3O (in Chloroform). 
Zur E n t a c e t y l i e r u n g  wurden 2 g  der Tetraaoetyl-Verbindung in 20ccm bei Oo 

gesiitt. methanol. Ammoniaklosung suspendiert. Die Substanz ging in Usung und nach 
3 Stdn. konnte mit 30 ccm Ather ein Sirup gefiillt werden, der aus 2 ccm 70-proz. walk  
Methanol 0.2 g weilk Kristalle vom Sohmp. 1920 lieferte (XI, R = CH,). 

C&,O,N,S (334.3) Ber. N 8.42 S 9.63 Gef. N 8.37 8 9.76 
Auch diwe Zusammensetzung entspricht einem Mesyl-glucosylamin + 1 A c e t -  

a m i d  + 1 Wasser .  
Di tosy l -d-g lucosylamin  (XII): 1.79 g d-Glucosylamin  wurden in 3 ccm absol. 

Pyridin mit 4 g  p-Toluolsu l fochlor id  (Mo1.-Verh. 1 : 2) durchgeknetet, wobei zu- 
nachst schwache Erwiirmung eintrat. Nach 60 Min. wurde mit 100 ccm Wasser ein dunk- 
ler, sirupiiser Niederschlag gefallt, der sich aus etwa 400 ccm Waaser unter Kohlezusatz 
kristallisiert erhalten lieB; Ausb. etwa 2.4 g (50% d.Th.). Die Verbindung schmilzt, bei 
eohnellem Erhitzen, unter Zersetzung bei 1320. Schwer loslich in W w r ,  80 gut wie un- 
lbslich in Methanol und Benzol. 

C&,,O,,NS, (487.6) Ber. C 49.32 €I 5.14 N 2.88 S 13.14 
Gef. C 49.16 H 5.12 N 2.82 S 13.10 

[u]E : - 0 . 2 6 0 ~  1.4229/0.06920~ 1 x 0.9772 = -5.5O (in Pyridin). 
Triacetyl-ditosyl-d-glucosylamin (XIII): 4.3 g d-Glucosylamin  werden mit 

9.1 greinem p-Toluolsu l fochlor id  in 30 ocm absol. Pyridin 10 Stdn. geschiittelt. Nach 
Zugabe von 15 ccm Essigsiiureanhydrid wird 12 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt. Dann 
l a B t  sich mit Eiswasser ein brauner Sirup fallen, der in 50 ccm Methanol aufgenommen, 
mit Kohle gekliirt und auf etwa 300 ccm Eis filtriert, erneut als Sirup fiillt, aber im Laufe 
mehrerer Tage kristallin erstarrt. Durch Umkristallisieren aus 30 ccm Methanol konnte 
die Substanz in einer Ausbeute von 4.1 g (66% d.Th.) in farblosen Kristalbn erhalten 
werden; sie schmilzt bei 174-176O. 

C,,H,,O,~S, (613.6) Ber. C 50.88 H 5.09 N 2.28 S 10.45 C!&O 21.04 
Gef. C 51.13 H 4.79 N 2.18 S 10.21 CH$O 21.35 

[ctltj : +0.79°~3.5629/0.0561~ l x  1.498 - +33.6O (in Chloroform). 
Oktaacetyl-bis-d-glucosylamin. a): 1.75 g Tetraacetyl-d-gluoosylamin 

werden mit 1.22 g 2.4.6-Trinitro-benzaldehyd (Mo1.-Verh. 1 : 1) in 10 com Methanol 
riickgekocht, die dann kristallin erstarrte Masse abgesaugt und auf der Nuteche mit Metha- 
nol gewaschen. Es bleiben 1.1 g (66% d.Th.) Oktaacetyl-bis-d-glucosylamin vom 
Schmp. 2130 4)  zuriick. 

b) :  1.7 g Tetraacetyl-d-glucosylamin werden mit 0.7 com n - B u t a n - s u l f o -  
ch lor id  (MoLVerh. etwa 1 : 1) und 0.6 ccm Pyridin innig verrieben und die dabei entste- 
hende kriimelige Mame mit 100 ccm Wasser geweschen. Beim fraktionierten Urnkriatalli- 
sieren aus 10 ccm Methanol fallt erst n-Butan-sulfamid (0.6 g), dann daa O k t a a c e t y l -  
bis-glucosylamin4)  in einer Ausbeute von etwa 1 g (etwa 70% d.Th.) vom Schmp. 212O. 


