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Calciumchlorid erhiilt man durch Umkristallisation aus vie1 Tetrachlorkohlenstoff rost- 
rote Niidelchen vom Schmp. 167' (Zers.). Ausb. 34 g (66.1% d. Th.). 

-~ 

C,HONC14 (232.9) Ber. C 25.78 H 0.43 N 6.01 C160.90 
Gef. C 25.90 H 0.55 N 6.17 C161.15 

Perchlor-indenon (XXa): 8 g Tetrachlor-cyclopentadien-on-oxim (XVII) 
werden mit 40 ccm konz. Schwefelsiiure, 20 ccm Eisessig und 120 ccm Wasser 3l/, Stdn. 
lang uhter Ri icMd erhitzt. Nach dieser Zeit hat sich an Stelle des auf der Usung schwim- 
menden Oxims eine kornige Subshnz am Boden des ReaktionSgefUes abgeschieden. Man 
saugt ab, wiLscht mit Wasser und trocknet im Exsiccator iiber Chlciumchlorid. Nach dem 
Umkrietallisieren aus Methanol erhiilt man 4.6 g goldgliinzende Bliittchen vom Schmp. 149'. 
Ausb. 4.2 g (73.7% d. Th.). 

Mit Anilin in Eisessiglosung scheidet sich das Anilinderivat (XXb) in tiefroten 
Nadeln ab; Schmp. 236' a). 

292. Fritz Mioheel, Franz-Peter van de Ksmp und Helmut 
W ulffl) : Uber die Struktur der Acetobromverbindungen des D-(flucos- 

amins 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Univemitiit Miimter (Wed.)] 

(Eingegangen am 12. September 1955) 

Die Untersuchung der aus der Literatur bekannten Acetobrom- 
verbindungen des D-Ghcosamins zeigte, dal3 daa als 1-Brom-3.4.6- 
triacetyl-N-acetyl-n-glucosamin angesprochene Produkt nicht diem 
Struktur hat, mndern das Hydrobromid des a-1.3.4.6-Tetraacetyl-D- 
glucosamins(1V) ist. Das chemische und physikalische Verhalten ent- 
spricht dieser Formel, die fernerhin durch das IR-Spektrum be- 
wiesen wird. IV vermag jedoch in bestimmten Fiillen in ein Oxazolin- 
derivat iiberzugehen, aus dem man unter Aufspaltung des Ringes 
Derivate erhalten kann, die den eintretenden Substituenten am 
C1-Atom tragen. 

In der Literatur sind drei Acetobromverbindungen des D-Glucosamins be- 
schrieben, denen bisher folgende Struktur zuerkannt wurde : 

1-Brom-3.4.6-triacety1-~-glucosamin-hydrobromid (V)*) 
1-Brom-3.4.6-tritwetyl-N-acetyl- D-glUCOt3amin3) 
l-Brom-3.4.6-tnacetyl-N-~toluolsulfonyl-~-glu~sa~~). 

Nach Moggridge und Neuberger3) wird das 1-Brom-3.4.6-triacetyl- 
~-acetyl-D-glucosamin aus pentaacetyl-D-glucosamin mit Eisessig-Bromwasser- 
stoff hergestellt. In einigen FZillen59'397) ist dieser Stoff fiir weitere Umsetzun- 
gen benutzt worden. Er besitzt jedoch einige Eigenschaften, die nicht mit der 
angenommenen Struktur ekes Acetobromzuckers ubereinstimmen : z. B. ist 
er gut wasserloslich, dagegen unloslich in Chloroform,, Benzol und Ather; 

l) DiaeerttLt. H. Wulff, Miinster 1956. 
a )  J. C. I rv ine ,  D. McNicoll u. A. Hynd,  J. chem. SOC. [London] 1911,250. 
s, R. C. G. Moggridgepu. A. Neuberger, J. chem. SOC. [London] 1988,745. 
*) A. Neuberger u. R. v. Pitt Rivers,  Biochem. J. 88,1580 "391. 

6, R. Kuhn  u. W. Kirschenlohr, Chem. Ber. 86,1331 [1953]; 87, 384 [1954]. 
') A. Bertho u. E. Koziollek, Chem. Ber. 87,934 [1954]. 

e 6 )  T. White,  J. chem. SOC. [London] 1840,428. 
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ferner ist er auuBerst bestiindig, selbst gegen Waaser. Diese Eigenschaften 
lassen sich rnit der angenommenen Struktur nicht in Einklang bringen. Wir 
fanden, daI3 einige Umsetzungen nicht zu den Produkten fiihrten, die bei der 
obigen Struktur ale Acetobromzucker eu erwarten gewesen wziren. 

Im folgenden wird eindeutig gezeigt, daI3 ihm die Struktur IV eines a- 
1.3.4.6-Tetraacetyl-~-glucosamin-hydrobromids zukommt ; eine Reihe von 
Umsetzungen, die scheinbar die Struktur als Acetobromzucker beweisen, 
lassen sich zwanglos durch die intermediiire Bildung einea schon von Whites) 
beschriebenen 2-Methyl-4.5- [3.4.6-triacetyl-~-glucopyrano]- As-oxazolins (XI€) 
erkliiren . 

Die ersten Aufschlusse wurden durch Leitf&higkeitsmeasungen erhalten. 
IV  zeigt nahezu die gleiche Leitfiihigkeit (Tafel2) wie D-Glucosamin-hydro- 
chlorid, ~-1.3.4.6-Tetraacetyl-~-glucosan1in-hydrochlorid*) (XI) und p-1.3.4.6- 
Tetraacetyl-D-glucosamin-hydrobromid; es handelt sich also um ein Ammo- 
niumsalz. Aus IV lieI3 sich ferner durch Umsetzen mit Silbercarbonat in absol. 
Chloroform eine bromfreie Substanz, das u-1.3.4.6-Tetraacetyl-~-glucosamin 
(IX), gewinnen, daa als Base die gleiche Leitfiihigkeit wie p-1.3.4.6-Tetraacetyl- 
D-glucosamin*) hat. Weitere Aufschlusse ergaben Drehwertsmessungen. 
Sowohl in Wasser als auch in Methanol zeigt I X  einen erheblichen Abfall des 
Drehwertes mit der Zeit ; der Enddrehwert stimmt mit dem von XI1 uberein. 
In Pyridin-Wasser f&llt der Drehwei-t wesentlich schneller zum gleichen 
Endwert ab ; auch IV zeigt darin die gleiche Erscheinung, weil offenbar Pyridin 
das Salz in die freie Base uberfuhrt (IV+ IX -c XII). In Wasser und Methanol 
dagegen tritt bei IV nur ein sehr geringer Drehwertsabfall ein. Wzihrend die 
freie Base (IX) in XI1 ubergeht, sind die Salze (IV) stabil. Hingegen zeigt 
das ~-1.3.4.6-Tetrartcetyl-~-glucosam~ in Pyridin-Wasser keine bderung dea 
Drehwertes. Mit Rucksicht auf die @-Stellung des Acetylrestes am C1 ist die 
Bildung eines Oxazolinringes hier nicht moglich. 

Ein Papierchromatogramm von IV, IX und XI1 in Butanol-Pyridin-Wasser 
zeigte siimtliche Flecken in der gleichen Hohe (Bildung von XI1 aus IV und IX). 
Eine Molekulargewichtsbestimmung voii IX nach R a s t  in Tetrahydro-u- 
dicy~l;pentadien-on-(3)~) ergab einen Wert von 333. Damit wird die Struktur 
eines Pyrazinderivates, das sich durch Dimerisierung gebildet haben konnte, 
ausgeschlossen. 

Durch Aufnahme der Infrarotspektren (Perkin-Elmer, Mod. 21, in KBr) 
konnten weitere wichtige Anhaltspunkte gewonnen werden. IV zeigt ebenso 
wie XI und V keine Bande im Bereich der N-H-Valenzschwingung und keine 
Amidbanden, dagegen eine breite Bandenserie im Gebiet von 2500-3000 cm-l 
mit einer ausgeprzigten Bande bei etwa 2550 cm-l. Die gleichen spektralen 
Eigenschaften werden bei Aminosaure-hydrochiden beschriebenlo). Aus IV 
konnte durch Umsetzung mit Silbertluorid das entsprechende Hydrofluorid (111) 
gewonnen werden, das ein analoges Spektrum wie IV aufweist. Durch Umsetzen 

8) M. Bergmann u. L. Zervas, Ber. dtsch. chem. Ges. 64,975 [1931]. 
9) J. Pirsch, Mh. Chem. 86,162 [1954]. 
10) L. J. Bellamy, The Infrared Spectra of Complex Molecules, Verlag Methuen & Co., 

London, 1964. 
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I A’-ACety1-D-g1UOOSt~mb VIII l-ar-[3.5-Dinitro-benzoyl]-3.4.6-~acetyl-N-acetyl-~- 
11 a-i.3.4.6-Tetraaoetyl-N-acetyl-n-gluooaa~ IX a-1.3.4.6-TetraacetV1-n-gluc~amin [s;lncosamin 
111 a-l.3.4.6-Tetraaoetyl-~-glucosa~-hydmflnorid X a-l.3.4.6-Tebaacetyl-N-[4-mothoxy-benzy~deu]-~-gluw~ 

V l-Brom-3.4.6-triaoetyl-~-~lucosamin-hvdmbro~d XI1 2-Methvl-4.5-[3.4.6-tnaoetvl-~-g~uwp~nn]-Ab~zolin 
VI a - 1 . 3 . 4 . 6 - T e t r s a c e t y l - ~ ~ ~ u c o ~ ~ - p i k r  XI11 a-1.3.4.6-Tetraacetyl-N-[3.5-dinitm-benzoyl]-~-gluoo~ 
VII a-1.3.4.6-Tetrsacetyl-hr-carbobenzo~-~~luco~a~ XIV N-[3.5-Dinitro-beuzoyl]-~-glucosamin [amiu 

IV a-1.3.4.6-Tetraaoetyl-~-glucoaamin-hydrobmmid XI ~-1.3.4.6-Tebaacetyl-~-glucoaamin-hydrocblond [amin 

XV b-1.3.4.6-Tetraacetyl-~-[3.5-dinitro-beuzoyl]-~-~lucosamiu 
Eg = Ebessig AcBr = Acetylbromid Ac,O = Acetanhydrid Dnbz-Cl = 3.5-Dinitm-benzoylchlorid 

Die freien Hydroxylgrnppen sind durch horizontale Seitenntriche an der Koblenstoffkette angegebeu, die 
acety l ierten  Hydroxylgmppen dnmh einen vertikalen Strich am Ende des horizontaleu. 
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von I X  mit Pikrinsiiure lie13 sich ein Pikrat (VI) gewinnen, dessen IR- Spektrum 
bei Nichtberiicksichtigung der Banden der Pikrinsaure ein iihnliches Bild wie 
bei IV ergibt. Auch bei XI1 tritt keine Alxjorytion im N-H-Valenzschwingungs- 
bereich auf, dagegen eine Bande bei 1656 cm-l, die einer C=N-Doppelbindung 
zugeordnet werden kann. I X  zeigt ebeiiso wie p-1.3.4.6-Tetraacetyl-~-glucos- 
amin zwei Banden im Bereich der N--H-Vzlenzschwingung, dagegen keine 
Amidbanden. 

Aus I X  lie13 sich eine Anisalverbindung (X), a-1.3.4.6-Tetraacetyl-N- 
[4-methoxy-benzy~den]-~-glucosamin, herstellen, die ein ahnliches Spektrum 
wie das des ~-l.3.4.6-Tetraacetyl-N-[4-methoxy-benzyliden]-~-glucosam~s~) 
besitzt. V, IV und I X  absorbieren im Bereich von 838-852 cm-l, wahrend XI, 
~-l.3.4.6-Tetraacetyl-~-glucosamin-HBr und ~-l.3.4.6-Tetraacetyl-~-glucos- 
amin hier keine Bande zeigen. Nach Barke r  und Mitarbb.") durfte es sich 
hier um die 2a-Bande handeln, die wnhrscheinlich mit der a-Struktur zu- 
sammenhangt. Das 1 -Brom-3.4.6-triacetyl- N-p -toluolsulfonyl-~-glucosamin, 
das eine deutliche Bande im N-H-Valenzschwingungsbereich aufweist, ist 
eine wirkliche Acetobromverbindung, wie sich auch aus seiner Umsetzung zum 
3.4.6-Triacetyl-N-~-toluolsulfonyl-~-phenyl-~-glucosam~id ergibt. 

Durch die vorstehenden Ergebnisse wird die Strukturformel von IV als 
a-l.3.4.6-Tetraacetyl-~-glucosamin-hydrobromid schon weitgehend gesichert; 
sie konnte aber durch weitere chemische Umsetzungen bewiesen werden. 

Schon Moggridge und Neuberger3) hatten bemerkt, daB sich bei der 
Umsetzung von IV mit Methanol und Silberoxyd, Silbercarbonat oder F'yridin 
kein Glucosaminid isolieren la&. K u h n  und Kirschenlohre)  beschreiben 
allerdings eine Methode, aus IV in Benzol mit Hg(CN), 3.4.6-Triacetyl-N- 
acetyl-P-D-glucosamhide herzustellen. Verschiedene eigene Versuche, auf 
diesem Wege 3.4.6-Triacetyl-N-acetyl-~-methyl-glucosaminid zu erhalten, 
fuhrten jedoch zu keinem Ergebnis; es konnte lediglich eine kleine Menge 
N-Acetyl-D-ghcosamin isoliert werden. Bei der Acetylierung von I X  rnit 
Pyridin-Acetanhydrid erhielten wir in guter Ausbeute a-Pentaacetyl-D-glucos- 
amin (11). Die gleiche Substanz isolierten wir aber auch aus XI1 auf analoge 
Art. 

Spaltet man aus a-1.3.4.6-Tetraacetyl-N- carbobenzoxy - D - glucosamin 
(VII) 12) hydrierend den Carbobenzoxyrest ab, so wird in guter Ausbeute I X  
erhalten. Dementsprechend erhalt man beim Umsetzen von VII mit Chloro - 
form -Bromwasserstoff unter Abspaltung des Carbobenzoxy-Restes IV ; erst 
bei der Umsetzung mit Eisessig-Bromwasserstoff entsteht V. 

Durch Umsetzung von I X  mit 3.5-Dinitro-benzoylchlorid in Pyridin lieB 
sich das a-1.3.4.6-Tetraacety~-N-[3.5-dinitro-benzoyl]-~-glucosa~ (XIII) ge- 
winnen, aus XI auf gleiche Weise das p-1.3.4.6-Tetraace.tyl-N-[3.5-dinitro- 
benzoy~]-~-g~ucosamin (XV). DaB es sich wirklich um die Anomeren handelt, 
konnte durch Verseifung sichergestellt werden, bei der aus XI11 und XV das 
gleiche N- [3.5-Dinitro-benzoyl]-~-glucosainin (XIV) isoliert werden konnte, 

") S. A. Barker, E. J. Bourne, M. Staoey u. D. H. Whiffen, J.chem. SOC. 

") W. H. Bromund u. R. M. Herbst, J. org. Chemistry10,267 [1945]. 
[London] 1964,171. 
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das sich als identisch mit auf anderem Wege hergestelltem XIV erwies. Hin- 
gegen wurde bei der Reaktion von XI1 mit 3.5-Dinitro-benzoylchlorid ein ande- 
rer Stoff erhalten, der bei der Verseifung N-Acetyl-D-glucosamin ergab. Dane- 
ben wurde aus der Verseifungslosung 3.5-Dinitro-benzoesiiure-methylmter 
isoliert. Es handelt sich hier also urn das l-a-[3.5-Dinitro-benzoyl]-3.4.6- 
triacetyl-N-acetyl-D-glucosamin (VIII), in Analogie dazu steht die oben be- 
schriebene Bildung von I1 aus XII. 

Alle diese Befunde zeigen eindeutig, da13 IV die Struktur eines a-1.3.4.6- 
Tetraacetyl-D-glucosamin-hydrobromids hat. 

Umsetzungen von IV und XI init Eisessig-Bromwasserstoff fiihren unter 
Ersatz der Acetoxygruppe am C1 zu V. Dies deutet darauf hin, daB sich bei 
der Umsetzung von I1 mit Eisessig-Bromwasserstoff zuerst IV bildet, das 
weiter in V ubergeht. Da13 Moggridge und Neuberger nur IV erhalten 
haben, diirfte an der Art der Aufarbeitung liegen. In  indifferenten Losungs- 
mitteln wie Chloroform und Essigester ist I X  recht bestiindig; in hydroxyl- 
haltigen Liisungsmitteln dagegen bildet sich schnell die von White  als Oxazolin 
beschriebene Substanz, die unter ~ffnung des Oxazolinringes weiterreagieren 
kann, wobei der neue Substituent in 1-Stellung an die Zuckerkette geht, wiih- 
rend der Stickstoff acetyliert bleibt. Eine Ohung der C=N-Doppelbindung 
scheint nicht einzutreten, denn verschiedene Versuche, aus XI1 mit Chloro- 
form-Bromwasserstoff, Eisessig-Bromwamserstoff und Bromwasserstoffsiiure IV 

erhalten, schlugen fehl. 
Fur die Umsetzungen von IV bzw. IX gibt es also zwei Wege: 
o hne intermediare Bildung des Oxazolinringes: der neue Substituent 
tritt an den Stickstoff, 
rnit intermediiirer Bildung des Oxazolinringes: der neu eintretende Sub- 
stituent geht an das C1-Atom, der Stickstoff behalt die Acetylgnippe. 
Es liegen weitere Ergebnisse (mit W. Lengsfeld) abgeschlossen vor, die 

&us IV sowohl zu Reaktionsprodukten am 8-Atom wie zu solchen am Stick- 
stoff gefiihrt haben und anschlieaend veroffentlicht werden. 

Andere Untersuchungen, besonders iiber das intermedike Oxazolinderivat, 
sind im Gange. 

Fiir die Untemtiitzung der Arbeiten danken wir der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft (Infmrot-Spektrogmph Perkin-Elmer) und dem Fonds der Chemie 
auch an dieser Stelle. 

Beschreibnng der Vemuche 

a-1.3.4.6-Tetraacetyl-~-glucosamin-hydrobromid (IV) wqde nach Mogg- 
ridge und Neuberger*) hergestellt. Braunung bei 180" (Zers.). [a],,: +118" (Eiseeaig, 

Ber. C 39.26 H 5.18 N 3.27 Br 18.66 
Gef. C 39.35 H 5.25 N 3.27 Br 18.93 

c = 1). 
C,,H,,OJSf-HBr (428.2) 

a-1.3.4.6-Tetraacety~-~-glucosamin ( I x )  
a) &us IV: 4.1 g IV werden mit 3g Silbercarbonat und 1 g ,,Drierite" in 75ccm absol. 

Chloroform 6 SMn. geschiittelt. Nach dem Filtrieren wird i. Vak. zur Trockne eingeengt, 
der krist. Riickstand (2.2 g) in Essigester gelost, der Filterriickstand 2mal mit je 30 ccm 
Essigester in der Hitze extrahiert, die vereinten Liisungen auf ein kleines Volumen ein- 
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geengt und rnit Petrolirther versetzt. Kristallisation im Eisschrank. Ausb. 2.8 g (85% 
d. Th.). Schmp. 118-119". [aID: +147.2" (Eisessig, c = 1) ;  [a],,: +146.6' (Chlf., c = 1). 

b)  a u s  a-1 .3 .4 .6-Tetraacety l -~-carbobenzoxy-~-g lucosamin (VII): 2 g  
VII werden in 80 ccm Essigeater geltist und bei Gegenwart von 260 mg Palladium auf 
Bariumsulfat hydriert. Nach etwa 15Min. ist die Fbaktion beendet. Nach dem Fil- 
trieren wird die Lijsung i. Vak. abgedampft und die zuriickbleibende krist. Substanz zwei- 
ma1 aus Essigester-Petrolather umkristallisiert. Ausb. 1.1 g (76% d. Th.). 

Die Substanz ist nach Drehwert, Schmp. und IR-Spektrum identisch mit der nach a) 
hergestellten. 

U m s c t z u n g  v o n  I X  rnit Chloroform-Bromwasserstoff zu IV: 0.5g I X  werden 
in 10 ccm absol. Chloroform gelost und etwa 1 ccm einer ges&tti&n Liisung von B r o m -  
wassers toff  in absol. Chloroform zugegeben. Die Lasung triibt sich sofort und scheidet 
alsbald einen dicken Brei feiner Nadeln ab, IV. Ausb. 0.55 g (80% d. Th.). Braunung bei 
180" (Zers.). [a],,: +118" (Eisessig, c = 1). 

C,,H,,O,N (347.3) Ber. C48.41 H6.09 N4.03 Gef. C48.10 H 6.33 N3.95 

Auch daa IR-Spektrum ist mit dem von IV identisch. 
a -  1.3.4.6-Tetraacctyl-  D-glucosamin-hydrofluorid (111) 
a) 2 g IV werden mit 2 g  waaserfreiem, gepulvertem Si lber f luor id  in 20 ccm Ackto- 

nitril 1 Stde. geschuttelt, die Liiaung fltriert, das Acetonitril i. Vak. abgedampft und der 
feste Ruckstand i. Vak. uber Nacht getrocknet. Er wird in absol. Chloroform aufgenom- 
men, rnit Aktivkohle gekkrt, das Lijsungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand aus 
Eisessigumkristallisiert. LangeNadelnvomSchmp.159-160°(%rs.). Ausb.0.6g(35yod.Th.). 
[aID : +123.7' (Waeser, c= 1). 

b)  2 g  IV werden mit 1.5g gepulvertem Si lber f luor id  in 50ccmEisessig 2 Stdn. 
geschuttelt, 6ltriert und die Losung rnit etwas Petroliither versetzt. Es kristallisiert 
Silberacetat aus; die Mutterlauge wird i. Vak. eingeengt und die krist. Substanz aus 
Eisessig umkristallisiert; Schmp. 162O (Zers.). Ausb. 0.5 g (30% d. Th.). [aID: +125.3" 
(Wasser, c=O.83). 

Die Elementaranalpen sind unbefriedigend, weil der Stoff, wie daa IR-Spektrum zeigt, 
z. T. ~ U B  dem Salz der Silico-fluorwaaserstoffs&ure besteht. 

a-1.3.4.6-TetraacctyI-~-glucosamin-pikrat (VI): 0.4g IX werden in weNg 
Chloroform gelost und mit einer Liisung von 0.3 g P i k r i n s l u r e  in 5 ccm Chloroform 
vemtzt .  Die tiefgelbe Lijsung scheidet bald Krietalle ab, die nach einigem Stehenlaaaen 
isoliert werden. Feine gelbe Nadeh, zu Rosetten vereinigt. Aus Eisessig-Petrolither 
oder Chloroform umkristallisiert, Schmp. 131-132". Ausb. 0.6 g (90% d. Th.). [a]D: 
$87.3" (Eisessig, c=0.57). 

C,,H,,0,6N, (576.4) Ber. C41.68 H4.20 N 9.72 Gef. C41.05 H4.14 N9.48 
a-1 .3 .4 .6-Tet raace ty l -  N -  [4 - m e t h o x y  - b e n z y l i d e n l -  D - glucosamin  (X): 

0.5 g IX werden in wenig Chloroform gelost und mit 0.3 g Anisa ldehyd versetzt. Nach 
einigen Stunden werden Ather und Petrolather hinzugegeben, worauf alebald Kristalli- 
sation erfolgt. Lange, farblose Nadeln. Umkristallisieren aus Essigester-Petrokther ; 
Schmp. 173-174". Ausb. 0.38 g (57% d. Th.). [aID : +124.2" (c = 1.02). 

C2,€I2,O1,,N (466.4) Ber. C 56.77 H 5.85 N 3.01 Gef. C 56.51 H 6.24 N 2.95 
Acety l ie rung  von  IX:  200 mg I X  werden in 3 ccm trockenem Pyridin gelost, mit 

0.5 ccm Aceyanhydr id  versetzt und bei Raumtemperatur uber Nacht stehengelassen. 
Nach weitgehendem Einengen i. Vak. wird mehrmals mit absol. Methanol versetzt und 
wieder abgedampft. Der farblose Sirup wird i. Vak. getrocknet und aus Essigeeter-Petrol- 
iither umkristsllisiert; Schmp. 134". Ausb. 170 mg (79% d. Th.). [aID : t93O (Chlf., c = 1). 

Das IR-Spektrum ist identisch rnit dem von a - P e n t a a c e t y l -  D-glucosamin. 
Acety l ie rung  v o n  XU: 200 mg des Oxazol ins  XII werden wie oben acetyliert. 

Der erhaltene Sirup wird aue &hanol-&,her umkristallisiert. Ausb. 200 mg (89% d. Th.). 
Die Substanz ist nach Schmp., Drehwert und IR-Spektrum identisch rnit a - P e n t a -  

a c e  t y 1 - D - gl  ucosamin. 
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Umsetzung von VII mi t  Chloroform-Bromwasserstoff zu  IV: 0.5 g VII wer- 
den in 5 ccm Chloroform gelost und einige Tropfen einer konz. Liisung von Bromwasser- 
stoff in Chloroform zugegeben. Nach etwa 1 Stde. beginnt die Kriatdisation, die durch 
Zugabe von wenig Petrokther vervollstandi@ wird. Es wird aus Eisessig umkristalli- 
siert. Ausb. 180 mg. 

DasReaktionsprodukt ist nach Schmp., Drehwert und IR-Spektrum identisch mit IV. 
Umsetzung von W mit Eisessig-Bromwasserstoff zu V: 1 g VII wird mit 

3 ccrn einer konz. Losung von Bromwasserstoff in Eisessig versetzt. Es tritt sofort 
Kohlendioxyd-Entwicklung ein. Nach 30 Min. wird Chloroform und Petroliither bis zur 
Triibung zugegeben. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein dicker Kristallbrei ab, der isoliert 
und aus Chloroform-Ather umkristallisiert wird. Ausb. 0.5 g (54% d. Th.). 

Die Substanz ist nach Schmp., Drehwert und IR-Spektrum identisch mit V. 
a - 1 .3.4.6 -Tetra ace t y 1 - N - [ 3.5 - din i t r o - be nz o y 11 - D - g 1 u c o s a mi n ( XIII ) : 0.55 g 

IX  werden in 5 ccm trockenem Pyridin gelost, auf 0" gekiihlt und mit einer Losung von 
0.4g 3.5-Dinitro-benzoylchlorid in 5 ccm Benzol veraetzt. Nach einigen Stunden 
wird in 50 ccm Chloroform aufgenommen und mit Wasser, verd. Salzsiiure und Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung gewrtschen. Die Chloroformlosung wird uber Natriumsulfat 
getzocknet und i. Vak. zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand wird aus Athano1 um- 
kristallisiert. Gelbe, zu Rosetten vereinigte Nadeln vom Schmp. 158'. Ausb. 0.28 g 
(33% d. Th.). [aID: $110' (Chlf., c=l ) .  

Cz,HZ,O,N3 (541.4) Ber. C46.67 H4.28 N7.76 Gef. C46.45 H4.29 N7.77 
p-1.3.4.6-Tetraacetyl-N- [3.5-dinitrc~-benzoyl]-~-glucosamin (XV): 3.9 g 

XI werden wie oben rnit 2.5 g 3.5-Dinitro-benzoylchlorid umgesetzt. Der nach dem 
Abdampfen des Chloroforms hinterbleibende Ruckstand (3.7 g) wird &us vie1 Athanol 
umkristallisiert. Hellgelbe, lange Nadeln vom Schmp. 223-224' (Zers.). Ausb. 2.45 g 
(44.5% d. Th.). [ a ] D :  +41" (Chlf., c=l). 

C,,H,,O,,N, (541.4) Ber. C46.67 H4.28 N7.76 Gef. C46.40 H4.33 N7.91 
a- bzw.  ~-N-[3.5-Dinitro-benzoyl]-~-glucosamin (XIV) 
a) Durch Verseifung von XIII: 150mg XIII werden in 5ccm absol.Methano1 

suspendiert und rnit 1 ccrn 1-proz. Natriummethylat-Losung versetzt. Die Substanz 
geht schnell in Ltisung (Rotfirbung). Nach einigen Stunden wird i. Vak. zur Trockne 
eingeengt, in wenig heiDem Athanol gelost, mitKohle gekltirt und im Eisschrank aus- 
kristallisieren gelassen. Lange, zu Rosetten vereinigte Nadeln, nach erneutem Umkristal- 
lisieren aus Athano1 farblos; Schmp. 177-178' (Zers.). Ausb. 50 mg (47% d. Th.). [aID: 
+69.5" (5 Min.) + +38.3' (18 Stdn.) (Dimethylformamid-Wasser 1: 1, c=0.83). 

b) Durch Verseifung von XV: 0.65g XV werden in 40ccm absol.Methano1 
suspendiert, mit 5 ccm 1-proz. Natriummethylat-Losung versetzt, die dunkelrote Losung 
nach 20 Stdn. mit etwas Eieessig angesiiuert und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der 
Ruckstand wird zweimal aus Athano1 umkristallisiert. Farblose kleine Nadeln. Ausb. 60 mg. 

Die Substanz ist nach Schmp., Drehwert und IR-Spektrum mit der nach a) her- 
gestellten identisch. 

C13Hl~Ol,,N3 (373.3) Ber. C 41.82 H 4.05 N 11.26 
c) Aus D-Glucosemin-hydrochlorid: Aus 8 g D-Glucosamin-hydrochlorid 

wird mittels Anionenaustauschers das freie Glucosamin hergestellt. Die erhaltene Lijsung 
wird i. Vak. eingedampft, der Ruckstand mehrmals mit abeol. Methanol aufgenommen, 
wieder abgedampft, zuletzt in 70 ccm absol. Methanol gelost und 4 g 3.5-Dinitro- 
benzoylchlorid in kleinen Anteilen zugegeben. Die Losung wird zur Trockne einge- 
dampft, zur Entfernung des gebildeten 3.5-Dinitro-benzoeeiiure-methylesters mehrmals 
mit Chloroform ausgezogen und das zuriickbleibende Gemisch aus D-Glucosamin-hydro- 
chlorid und XIV in wenig heil3em Wasser aufgenommen. X N  kristallisiert in feinen Nildel- 
chen; es wird aus Wasser umkristallisiert; Schmp.207' (Zera., Brhnung bei 194'); 
Apb. 1 g. [a],,: +24" (3Min.) --f +38" (18 Stdn.) (Dimethylformamid-Wasser 1:1, c=l ) .  

In Wasser, Methanol, Athanol, Eisessig in der Kiilte wenig loslich, in Dimethylform- 
amid gut loslich. Die aus Wasser auskristallisierende Form mu13 auf Grund ihres Dreh- 

Gef. C 41.93 H 4.47 N 10.97 
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wertes als P-Form, die aus khan01 kristallisierende ale a-Form angesprochen werden 
(beide emichen den gleichcn Enddrehwert ). Ihre IR-Spektren sind verschieden. 

Nach dem Umkristsllisieren der ?-Form aus&hanol wird die a-Form erhalten; Schmp., 
h h w e r t  und IR-Spektrum stimmen mit denen der a-Form iiberein. 

1 - r - [3.5 - n i n i  t ro  - be n zo y I] - 3.4.6 - t r iac  e t y 1 - N  - ace  t y 1 - D - g 1 u cosam i n (VIII ) : 
1 g XI1 wird in 10 ccm trockenem Pyridin gelost und unter Kuhlung mit 0.65 g 3.5-Di- 
n i t ro-benzoylchlor id ,  gelost in 10 ccm Chloroform, versetzt. Nach 3 Stdn. wird in 
70 ccm Chloroform aufgenommen, mit Waaser, verd. Salzahure und Xatriumhydrogen- 
carbonat-Losung gewaschcn. iiber Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das Chloro- 
form wird i.Vak. abgedampft und der zuriickbleibende Sirup in khanol  aufgenom- 
men, woraus gelbe Nadeln kristallisieren; Schmp. 170-171". Ausb. 0.9 g (18% d. Th.). 

. .. ~~ __ 

[a]D: +98" (Chlf., c = l ) .  
CaIHa,O,,K, (541.4) 

Verseif ung  v o n  VJII: 70 mg VIII  werden in 25 ccm absol. Methanol gelost und 
rnit 1.5 ccm einer 1-proz. h'atriummethylat-Lasung versetzt. Nach Aufbewahren uber 
Nacht wird die Liisung zur Trockne eingeengt, der festa Riicksqnd mit heiBem Waaser 
digeriert und die waBr. Liisung mit Chloroform auegeachuttelt. Die wPBr. Lijsung wird 
i. Vak. zur Trockne eingeengt, der krist. Ruckstand in wenig Athano1 gelost und mit 
der gleichen Menge dther  versetzt. Nach Aufbewahren iiber Nacht tritt Krishllisation 
ein. Ausb. 15 mg N - A c e t y l -  D-glucosamin,  Schmp. 191" (Zem.). 

Drehwert und IR-Spektrum sind mit dem einer authent. Probe von N - A c e t y l - D -  
g lu cosam i n  identisch. 

Die Chloroformlosung wird zur Trockne eingedampft und der feste, leicht gelb gefiirbte 
Riickstand aus &,hanol-Wasser umkristallisiert. Schmp. 110"; 3 .S-Dini  tro- benzoe-  
s a u r e  - m e t  h y les te r ,  Schmp. 112". 

U m s e t z u n g  v o n  IV m i t  Eisessig-Bromwasserstoff: 2 g  IV werden in 20ccm 
einer konz. Lijsung von Bromwassers toff  in Eisessig suspendiert und otter umgeschiit- 
telt. Nach 48 Stdn. ist alles gelost. Zu der rotbraunen Lijsung werden 30 ccm Chloro- 
form gegeben und sodann mit Petrolather gefallt. Es scheidet sich ein rotbrauner Sirup 
ab, der abgetrennt, in Chloroform gelost, mit Kohle geklgrt und mit absol. Ather bis zur 
beginnenden Triibung versetzt wird. Nach Aufbewahren im Eisschrank werden 1.7 g 
farblose Kristalle isoliert. Aus den Mutterlaugen lassen sich weitere 0.2 g erhalten. Ausb. 
1.8 g (85% d. Th.). 

Ber. C 46.67 H 4.28 N 7.76 Gef. C 46.64 H 4.31 N 7.94 

Die Substanz ist nach Schmp., Drehwert und IR-Spektrum identisch rnit V. 
U m s e t z u n g  v o n  XI m i t  Eisessig-Bromwasserstoff: 3 g XI werden mit 20 ccm 

einer konz. Liisung von Bromwassers toff  in Eisessig iibergoseen und bis zur vollstin- 
digen Lijsung uber Nacht im Eisschrank stehengelaasen. Es wird i.Vak. weitgehend 
eingeengt, 2maI mit je 30ccm Chloroform aufgenommen und wieder abgedampft. Der 
gelbe Sirup wird in Chloroform gelost, mit absol. Ather bie zur Triibung veraetzt und zur 
Eristsllisation in den Eisschrank gestellt. Farblose Nadeln; Ausb. 2.8 g (80% d. Th.). 

Die Substanz ist nach Schmp., Drchwert und IR-Spektrum identisch rnit V. 
L e i t f i h i g k e i t s m e s s u n g e n  
Es werden je 10mg der Substanz in 50ccm Wasser mit einer Phillips-MeBbriicke 

GM 4249 gemessen. 
Tafel2. Lei  t f i hig k e  i t s me 8s unge  n 

D- Glucosamin-Deriv. Widerstand [a] Leitfihfgkeit 
[n-1.crn-l] 

a-1.3.4.6-Tetrrtacetyletyl-HBr (N) . . . . 
P-1.3.4.6-Tetraacetyl-HBr . . . . . . . . . . 
P-1.3.4.6-Tetraacetyl-HC1 (XI) . . . . . 
D-Glucosamin-HC1 . ,. . . . . . . . . . . . . . 
a-1.3.4.6-Tetmcetyl- OX) . . . . . . . . 
P- 1.3.4.6-TetraacetyI- . . . . . . . . . . . . . 

0.11.105 
0.10.105 
0.10.105 
0.07.105 
0.72 - 105 
0.88.105 

6.23.10-5 
6.85.10-5 
6.85.10-5 
9.78- 
9.50.10-6 1 7.78*10-6 


