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Acety lverb indung:  Hergestellt durch AuflosendesCyanhydrinsin heiI3em A c e t a n -  

CloHlo02N~ (190.2) 
C y a n h y d r i n  des  4-Methyl-pyridin-aldehyds-(2): Farblose Sadeln (aus Benzol 

C8H80N, 148.2) 
Acety lverb indung:  Farblose Kristalle, Schmp. 68.5". 
C1J3,,O,N, (190.2) 
Cyan h y d r  i n  d e  s 4.6 - Dime t h y 1 - p yr i d i n - a  1 d e h y d s - (2) : Farblose Sadeln (am 

C9H,0Na (162.2) 
Acety lverb indung:  Farblose Kristalle vom Schmp. 50.5'. 
Cl,H120,N, (204.2) Ber. C 64.69 H 5.92 N 13.72 Gef. C 64.88 H 6.04 N 13.68 
Das C y a n h y d r i n  des  5-Athyl-pyridin-aldehyds-(2) (Aldolform) wurde 

ebenso wie die Aldolform des Cyanhydrins des Pyridin-aldchyds- (2) hergestellt ; farblose 
Kristalle vom Schmp. 101" (aus Aceton umkristallisiert). 

h y d r i d ,  farblose Nadeln vom Schmp. 62". 
Ber. C 63.15 H 5.30 N 14.73 Gef. C 63.08 H 5.30 K 14.92 

umkristallisiert) vom Schmp. 102". 
Ber. C 64.86 H 5.44 N 18.91 Gef. C 64.77 H 5.30 X 18.72 

Her. C 63.15 H 5.30 N 14.75 Gef. C 63.14 H 5.36 K 14.59 

Benzol umkristallieiert) vom Schmp. 130". 
Bor. C 66.65 H 6.22 N 17.27 Gef. C 66.76 H 6.04 N 17.15 

C,,H,,O,N, (297.4) 
C y a n h y d r i n  d e s  Chinoliri-aldehyds-(4): Farblose Kristalle vom Schmp. 140 bis 

C,,H,ON, (184.2) 

Ber. C 68.66 H 6.44 N 14.13 Gef. C 68.53 H 6.14 N 14.15 

141". Auch diese Verbindung ist von normaler Konstitution. 
Bor. C 71.72 H 4.38 N 15.21 Gef. C 71.66 H 4.38 N 14.81 

216. Fritz Micheel und Helmut Wulff: Uber die Reaktionen des 
D - Glucosamins (III. Mitteil.)') ; Synthese eines n -Wucossmin-snhydrids 

' [Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinster (Westf.)] 
(Eingegangen am 16. Miirz 1956) 

Xebcn einer Reihe von 1-Fluor- und 1-Azido-Derivaten des 
~ - G l ~ ~ o ~ a m i n s  (2-De~oxy-2-amino-~-glucose) wird die Synthese eines 
n-Glucosamin-anhydrides-a<1.5>P<1.6> beschrieben. Fiir die An- 
hydridbildung entscheidend ist der Substituent an der NH,-Gruppe. 
Der Reaktionsmechanismus ist am besten durch die in te rmedih  
Rildung eines hhylenimin-Ringes zu deuten. 

Ausgehend vom a-(oder P-)Pentaacetyl-D-glucosamin (1) wird durch Ein- 
wirkung von fliissigem Fluomasserstoff das l-Fluor-2.3.4.6-tetraacetyl-a-n- 
glucosamin (11)2) (Formeln Abbild. 1) erhalten, aus dem durch vorsichtige 
Verseifung der 0-Acetylgruppen das 1-~uor-~-acetyl-a-D-glucosamin (111) 
gewonnen wird. Bei energischerer Verseifung entsteht erwartungsgemafl 
N-Acetyl-a-D-glucosamin (Iv). 

111 laBt sich, im Gegensatz zu anderen a-1-Fluor-zuckern (z. B. der 1-Fluor- 
a-D-glucose) mit Alkalis) oder mit baaischem Austauscher4) nicht zu einem 
a < 1.5 ) < 1.6 )-Anhydrid anhydrisieren. Offenbar ist die Hydrolyse des Fluor- 
atoms gegeniiber der Anhydrisierung begiinstigt. Das P- 1-Fluorderivat haben 
wir bisher nicht synthetisiert, weil die entsprechende a-1 -Bromverbindung, 

l )  11. Mitteil.: F. Micheel u. W. Lengsfeld,  Chem. Her. 89,1246 [1956]. 
2) Zuerst dargestellt : Diplomarb. n. B a r t  1 i n  g, Miinster 1953. 
3) F. Micheel, A. K l e m e r u .  G. Baum,  Chem.Ber.88,475[1955]. 
4) P. Micheel u. G. Baum,  Chem. Ber. 88,479 [1965]. 
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I :R=HJC.CO 0-B ~ h m p .  736' +Q3.6' raiD U : R = f  Jhw. 162' [alD +Q6' 

II: R =  f 187' ~54.4' IV:R=OH 196' +75+ +4Z2' 

4 
V Schmp. 

: 

748 ' 
+ ?34O 

Schmp. [aJD 
i'48' +2' 
752' -25.8' 

* 95' -22.5' 

R D 
Schmp. 
760 ' 

[aJD 
-53.5' 

M -  HjCOH + NoOCHJ /--g""" - B 
Q NH2. - 6 - Cl+& cq Sdmp. 105" W Schmp. 741' 

Ac~O+PYP. [a," : -43.5' [aJ0 : +EL?' / 4 

WI Schmp. Q4' XIX Schmp. Zers. X X  Schmp. 726" 
[WJD : -75.6' [qD : + 778' [aJo : +76.1° 

Abbild. 1.  Ts = (p)CH,.C,H,-SO,-; Ac = HsC.C'O- 
IV n g e r e c h t e Striche an der Henkrechten Kette : HydroxylgrupFen; 8 e n k r e c h t e Stri- 

che an den Enden der wagerechten: Acetylgruppen 
I 1.2.3.~.C-Pentaacetyl-~-glucosamin 1X l-Yethyl-N-tosg~-~-D-~lurnsamini~l 

11 l-Fluor-2.3.4.6-tetraacetyl-cr-~-~lucnsnmi11 X 1-Azido-N-tosyl-P-n-glucosamiii 
111 l-Fluirr-A'-acetyl-a-n-glucosamin X I  2-~eaoxy-Z-amino-~-tosyl-~-plucosan-~ < 1.5) p 
I V  A'-Acetyl-a-n-glucosamin (1.6) 
\' l-Hrom-N-~1syl-3.4.6-triaCetyl-a-D-glucosamii1 XI1 1-bIethyl-iV-tosyl-a-o-glucnsamiiiid 

\'I l -Fluor-~-to~gl-3.4.6-triacety~-~-~-glucnsamin XI11 2-Desoxy-2-amino-N-tosyl-3.4-diacetyl-u-~luco- 

Y I I I  l-Asido-S-tosyl-3.4.6-triacety~-~-~-g~ucosamin XIX 1.3.4.G-Tetraacctyl-a-~-glucosamin-hydrobromi~ 
VII i -M~th~l- iv-tosyl-3.4.6-triacetyl-~-~-~lucosxminid Ban-a <1.5: p(l .6)  

SX 1.3.4.6-Tetraacetyl-.~'-tosyl-a~u~~lucosamin 

aus der es init SilberAuorid zii erhalten ware, noch nicht hergestellt werden 
konnte. Von dieser P-1-Fluorverbindung ware eine leichtere Anhydrisierbar- 
keit zu erwarten3). Eine erfolgreiche Anhydrisierung lie6 sich erst durch- 
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fiihren, als wir aus der Reihe der N-Acetylderivate in die der N-Tosylderivate 
ii bergingen. Das 1 -Brom- N-tosyl-3.4.6-triacetyl-a-~-glucosamin (V) wurde be- 
reit3 von A. Neuberger  und R. €'. River@) beschrieben. Da jedoch unser 
Yraparat etwa doppelt so hoch dreht (+133.5") wie das von diesen beschrie- 
bene (+63.5"), so glauben wir, daB letzteres nicht die reine a-Form gewesen 
sein kann. oder ein Irrtum bei der Bestimmung des Drehwertes vorliegt. 
Aus V liiBt sich die P-1-Fluorverbindung (VI) in sehr guter Ausbeute erhal- 
ten. VI ist auflerordentlich bestandig gegen Hydrolyse. Es kann aus Meth- 
anol-Wasser umkristallisiert werdcn. DaB es sich nicht etwa um das Hydro- 
tluorid eines 1-Touyl-3.4.6-triacety~-~-glucosamhs handelt, das eventuell uber 
ein Oxazolinderivat aus V entstanden sein kiinntea), ergibt sich aus folgen- 
dem : 

V I  geht unter geeigneten Bedingungen mit 2-proz. Natriummethylat-Lo- 
sung (siehe Versuchsteil) in das 1-Methyl-N-tosyl-P-D-glucosaminid (IX) uber 
(ohnc Platzwechscl am C1-Atom). I X  laflt sich ebenfalls aus V uber das 1-Methyl- 
~~r-t~syl-3.4.6-triacetyl-~-~-glucosamin~d (VII) und Verseifen des letzteren 
gewinnen. Behandelt man VI mit katalytischen Mengen von Natriuinmethylat 
in Methanol (nach Zemplh), so gelingt es nicht, die 0-Acetylgruppen, wie 
sonst iiblich, abzuspalten. VI bleibt unveriindert. Eine Anhydridbildung 
aus VI gelingt, sofern man mit einem UberschuB an 1-5-proz. Katrium- 
methylat-Losung in Methanol arbeitet. Man erhiilt daa 2-Desoxy-2-amino- 
L\T-tosyl-D-glucosan-a(l.5) @ <1.6) (XI) in einer Ausbeute bis zu 70% d.Th.; 
als Xebenprodukt entsteht IX, je nach der Konzentration des angewandten 
Alkalis (siehe unten). Die Struktur vom X I  ergibt sich aus folgenden Be- 
funden: mit Acetanhydrid in Pyridin entsteht ein Diacetat (XIII), mit meth- 
nnolischer Salzsaure daa 1-Methyl-N-tosyl-a-u-glucosaminid (XII). Fehling- 
sche Losung wird nicht reduziert. Der Drehwert ist stark negativ (-43.5"). 
Das gefundene Molekulargewicht schlieBt ein dimeres Pyrazinderivat aus7). 
XI1 kann auch aus 1.3.4.6.-Tetraacetyl-a-~-glucosamin-hydrobromid (XIX) 
iiber sein N-Tosylderivat (XX) mit methanolischer Salzsaure gewonnen wcr- 
den. Ebenso erhiilt man XI1 durch Tosylierung yon 1-Azido-3.4.6-triacetyl- 
2-D-glucosamin (XIV) (Formeln Abbild. 2) uber daa l-Azido-N-tosyl-3.4.6- 
triacetyl-P-D-glucosamin (VIII) mit methanolischer Salzsiiure. 

Urn zu einem 2-Amino-~-glucosan-a (1.5) p <1.6> zu gelangen, haben wir 
auch versucht, den Weg uber die 1-Azidoverbindung einzuschlagen4). Das 
l-Azido-3.4.6-triacetyl-P-~-glucosamh (XIV) war bereits bekannt8). Die Ver- 
seifung seiner Acetylgruppen fuhrte zu einem amorphen 1-hido-P-D-glucos- 

--_______.-- 

5)  Biochem. J. 88,1680 [1939]. 
6 )  Vergl. F. Micheel, F.-P. van de Kamp u. H. Wulff, Chem. Ber. 85,2011 119553; 

F. Micheel u. W. Lengsfeld, ebenda 89,1246 [1956]. 
7 )  A. Rertho u. D. Koziollck (Chem. Ber. 87,934 [1954]) beschreiben einen Stoff, 

den sie bei der Behandlung von frciem D-Glucosamin rnit Aoetanhydrid als Nebenprodukt 
erhalten und als ein D-Glucosamin-anhydrid ansprechen. Seine Daten (Schmp., Dreh- 
wert und Analyse) stimmen jedoch gut auf daa D-fiUCt4XXLZin, daa leicht &us freiem 
n-Ghcosamin entsteht, so da8 wir es fur wahrscheinlich halten, da8 es sich um diesen 
Stoff handelt. Es ist uns leider nicht gelungen, den Versuch von Bertho zu reproduzieren. 

8 )  A. Bertho u. A. RGvi.sz, Liebigs Ann. Chem. 881,161 [1953]. 
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A c ~  0 + Pyr. NoOCH~ 
+&OH 

XIV S h p .  123' XV Schmp. 167' XVI Schmp. 142' 
[ajo : -116' : -Wo [aJo : -30' 

t 

XM [a]o:-5&60 Schmp. 167' 
[a& : -53O 

Abbild. 2. Abkiinungen wie Abbild. 1 
XIV l-Azido-3.4.6-triacetyl-~-~-glucosamin XVII l-~idO-~-~-glucosamin 

XVI l-Aeido-n'-acetyl-8-u-glucosamin 
XV l-Aeido-2.3.4.6-tetraacetyl-B-~-g~u~osamin . XVIII 1-Azido-N-isopropyliden-P-D-glucosamin 

amin (XVII). Behandelt man XVII rnit einem baaischen Austauscher und 
anschlieBend mit Aceton, so wird unter Kondensation der Aminogruppe mit 
Aceton das 1-Azido-N-isopropyliden-S-D-glucosamin (XVIII) gewonnen. XVIII 
geht bei der Acetylierung mit Acetanhydrid-Pyridin unter Eliminierung des 
Acetonrestes in 1-~ido-2.3.4.6-tetr~tacety~-~-~-g~uco.sam~n (XV) iiber. 

Auch durch analoge Acetylierung von XIV wird XV erhalten. XV l&Ot 
sich mit katalytischen Mengen Natriummethylat in Methanol zum 1-Azido-N- 
acetyl-P-D-glucosamin (XVI) verseifen. 

Bei den beschriebenen Reaktionen ist folgendes beachtenswert : I1 lafit sich 
mit katalytischen Mengen von Natriummethylat ohne Schwierigkeiten zu I11 
verseifen. 111 kann jedoch nicht in ein Anhydrid ubergefuhrt werden. Als 
Ausweichreaktion tritt hydrolytische Abspaltung dex Fluoratoms und tiefer- 
gehende Zersetzung ein. Wcnn auch I1 eine a-Verbindung ist, die weniger 
gut zur Anhydrisierung geeignet ist3) als eine P-Verbindung, so ist doch der 
Vergleich mit VI zulassig (unter diesem Vorbehalte). VI ist gegen kata- 
lytische Verseifung der 0-Acetylgruppen resistent. Mit starkeren Konzen- 
trationen an Natriummethylat hildct sich aus VI jedoch ungewohnlich leicht 
das Anhydrid (XI) bzw. ohne  Platzwechsel das Glykosid (IX), wobei mit 
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zunehmender Alkalinitat die Bildung von X I  begiinstigt ist. (Glykosidbildung 
aus Halogen-zuckern ist normalerweise mit Platzwechsel verbunden, sofern 
nicht besondere sterische Verhaltnisse vorliegen.) 

Zweifellos ist dies Verhalten dem EinfluD des N-Tosylrestes zuzuschreiben. 
Folgenden Reaktionsmechanismus halten 

XXI xw 

wir fiir wahrscheinlich (Abbild. 3) : 

0 0  H ( - - J  
A6 OCHZ CH2 

H(0H 
H@H 

8 0  "?J3 H(0H HI: 

& OCHZ 
XXMI 

Abbild. 3. Ts = ( p )  CH,.CeH,.S02- 

Der Tosylrest bedingt eine leichtere Dissoziation des Protons am N-Atom 
(XXI). Unter der Wirkung stiirkeren Alkalis entsteht am C1-Atom unter 
Abdissoziation des Fluors ein Carboniumion4) (XXII). Damit sind die Vor- 
aussetzungen zur intermediaren Bildung eines cyclischen Imins gegeben 
(XXIII). Letzteres reagiert unter trans-Addition an den dreigliedrigen Ring 
je nach der Akalinitiit der Losung entweder mit Natriummethylat (inter- 
molekular) zum P-Methyl-glykosid I X  oder mit dem Hydroxyl am C6 (intra- 
molekular) zum Anhydrid XI. In einer friiheren Mitteilung wurde der Weg 
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einer Zwischenbildung eines dthylenoxydringes bei der Bildung des Liivo- 
glucosans und analoger Anhydrides) als wenig wahrscheinlich angesehen, ins- 
besondcre, weil die 1 -Fhor-a-D-glucose fast ebensogut Lavoglucosan bildet , 
wie die 1-Fluor-P-D-glucose. Erstere kann keinen Lthylenoxydring bildeii ; 
sie kann auch nicht unter dcn Reaktionsbedingungen in die zur Athylen- 
oxydring-Bildung befahigte P-Verbindung iibergehen. Wir halten jedoch a u f  
Grund der vorstehend beschriebenen Ergebnisse die intermediare Bildung 
eines Lthylenoxydringcs bei der Bildung eines P-Carboniumions aus P- 1 -Fluor- 
D-glucose fur moglich. Die Bildung eines a <1.5) P < 1.6)-Anhydrids aus einer 
p-1-Fluorverbindung (und analogen P-Verbindungen) ware dann unter einem 
dem obigen entsprechcnden Reaktionsmechanismus zu verstehen (XXIV+ 
XXV+XXVI+XXVII), wahrend bei einer a-1-Fluorverbindung das XXVI 
entsprechende Carboniumion XXVIII unmittelbar in XXVII ubergehen 
wiirde (Reaktion mit dem Hydroxyl am C6-Atom). Dieses Problem wird 
z. Zt. experimentell wciter bearbeitet . 

______ -. . 

Besehreibung der Versiiehe 

a- u n d  P-Pentaacetyl-D-glucosamin (I) werden in bekanntcr Weise durch Arc- 
tylieren von D - Glu cos am i n  - h y d ro  c h lo r i d mit Ace t a n h ydr id  und Natriumacetat 
(erhalten wird iiberwiegend die a-Form) bzw. Zinkchlorid (erhalten wird iiberwiegend 
die P-Form) dargestellt. Fur die weitere Umsetzung kann auch das Gemisch beidrr 
Verwendung findon. 

a-Form: Sohmp. 135-136'; [ a ] v :  T!13.9' (Chlf., c = 1.16), 
P-Form: ,, 186-186'; [a]B: i 1.3' (Chlf., c = 4.12). 

1 - F1 uor - N - a ce t y 1 - 3.4.6 - t r i a ce t y 1 -a - D -g 1 u cosamin  (1I)'O) : In  einer Polyiithy- 
lenflascho werden l o g  a- o d e r  9-Pentaacetyl-D-glucosamin (I) im Eis-Kochsalz- 
Kiiltegemisch 15 Min. gekiihlt und mit 20 ccm Flunsi iure  iibergosscn. Die .haktionu- 
losung win1 15 Min. im Kiiltebad und danuch 45 Min. bei Raumtemperatur aufbewahrt 
und sodann in 150 ccm Chloroform und ca. 100 ccm Eiswasser eingegossen. Hie Chloro- 
formachic& wird abgetrennt, die wiiOrige Phase mit Chloroform ausgeschiitt,elt, die ver- 
cinigten Chloroformlosungen mit Eiswasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dern Filtrieren wird die hellgelbe Losung i. Vak. bis zum Sirup eingeengt und dieser 
durch Anreiben zum Kristallisieren gebracht. Durch Zugeben von Ather und Bufbenahren 
im Eisschrank wird die Kristallisation beendet. Die Kristalle werden abgesaiigt und init 
Ather gewaschen. Rohprodukt 5.1 g (57% d. Th.); Schmp. 174-155" (Zers.). h'ach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Essigester derbe, farblow Kristalle voni Pchmp. 186 
bis 187' (Zers.). Ausb. 3.6g (40% d. Th.). [aID: +54.4 i0.8' (Chlf., c =  1). 

Die fraktionierte Kristallimtion einer Probe envies Einheitlichkeit der Substanz. 
C,,H,,O,NF (349.3) Ber. C48.13 H 5.78 N4.01 F5.43 

Gef. C 47.77 H 5.63 X 4.31 F 5.29 (nach Oat) 
1-Pluor-N-acetyl-n-D-glucosamin (111): 5 g  I1 werden in 45ccm ahsol. Meth- 

anol suspendiert, mit 3.5 ccm 1-proz. Natriummethylat-Wsung versetzt und hei 35" his 
zur volligen Wmng aufbewahrt. Sach 1 Stde. wird die Wsung i. Vak. zur Trockne ein- 
geengt und der sirup0.w Riickstand &us heil3em Butanol kristallisiert. Es wird nochmals 
aus Isopropylalkohol-Ather umkristallisiert. Feine, farblose Nadeln, in Wasser und he ihn  
Slkoholen loslich. nicht loslich in Chloroform, Ather, Petroliither. Ausb. 2.7 g (8496 

O )  F. Micheel, A. Klemer  u. G. B a u m ,  Chem. Ber. 88,475 "551; McCloskeg 
u. G. H. Coleman,  J.org. Chemistry10,184 [1945]; M. P. B a r d o l p h  11. G. H. Colc- 
m a n ,  ebenda 16, 169 [1950]. 

l o )  Vergl. Diplomarb. D. B a r t l i n g ,  Munster 1953. 
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d. Th.), Schmp. 161.5-162" (Zers.). [aID: +96 & 1" (Athanol: Dioxan 1: 1, e = 1.0); 
[aID: +75' (Wasser, c = 1). 

C,Hl,O,NF (223.2) Ber. C 43.04 H 6.32 N 6.27 F8.52 
Gef. C 42.88 H 6.69 N 6.61 F 7.75 (nach Ost )  

1 - B r o m - N - t o  s y 1 - 3.4.6 - t r ia c e t y 1 - a - D - gl u c o s a m i n  (V ) : V wurde nach Ne u - 
berger  und River.s5) mit einigen hderungen  hergestellt: 

Bei der Darstellung von 1.3.4.6-Tetraacetyl-~-tosyl-~-~-glucosa~n empfiehlt es sich, 
das Acylierungsgemisch aus 1.3.4.0 - T e t r a  ace  t y 1 - p - D - g 1 u c o Sam i n - h y d r o  c h lor  i d 
und p-Toluolsulfochlor id  in Pyridin mindestens 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen- 
zulassen. Die klare gelbe Losung wird in Eiswasser eingegossen, das ausgefallene krist. 
Reaktionsprodukt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in Chloroform gelost. Es wird 
weiter nach Vorschrift aufgearbeitet, das Rohprodukt in heiDem Methanol gelost und 
rnit heiBem Wasser bis zur beginnenden schwachen Trtibung versetzt. Beim Abkuhlen 
kristallisiert das Produkt in langen Nadeln. Ausb. 60% d. Theorie. 

45 g des erhaltenen 1.3.4.6 - Te t r  aa c e t  y l -  N - tos y l -  p - D -glu cosamins werden 
mit 300 ccm einer bei 0' gesiittigten Lijsung von Bromwassers toff  in Eisessig ubcr- 
gossen. Nach 4stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur und Umschutteln kristallisiert 
bereits ein Teil des Reaktionsproduktes Bus. Aufgearbeitet wird nach Vorschrift. Das 
Rohprodukt wird aus heikm, a b d .  Essigester oder Toluol unter Zusatz von Petrol- 
iither umkristallisiert. Ausb. 39 g (83% d.?h.), Schmp. 148" (Zers.). [a ID:  +133.5f0.R0 
(Chlf., c = 1). 

Neuberger  und R i v e r s  geben an [aID: +63.5' (Chlf.). 
1 - F l u o r  - N - t o s  y 1 - 3.4.6 - t r iace  t y 1 - @ - D -gl u cosamin  (VI) : 10 g V werden rnit 

5 g wasserfreiem, gepulvertem Si lberf luoridl l )  und 40 ccm absol. Acetonitril 10 Min. 
kriiftig geschuttelt. Danach werden die Silbersalze abfiltriert und 2mal mit je 15 ccm 
warmem Chloroform digeriert. Die vereinigten Lijsungen werden i. Vak. zur Trockne 
eingedampft und der Ruckstand scharf getrocknet. Beim Behandeln des Ruckstandea 
rnit a b d .  Chloroform bleibt das uberschiiss. Silberfluorid ungelost und wird abfiltriert. 
Die letzten Silbersalzreste werden durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die warme 
Chloroformlosung gefiillt. Aus der fltrierten Losung wird das Chloroform i. Vak. ab- 
destilliert und der kristalline Ruckstand aus Essigester-Petrokther oder aus Methanol- 
Wasser umkristallisiert. Die Substanz wird von kaltem Wasser nicht merklich veriindert. 
Ausb. 7.8 g (89% d. Th.), Schmp. 147-148'. [aID : +2" (Chlf., c = l ) ,  [alD: -4" (Meth- 
anol, c = 1). 

Ber. C 49.45 H 5.24 N 3.04 F 4.12 
Gef. C49.09 H5.24 N3.09 F4.11 (nach Ost )  

C,&,O,R'FS (461.4) 

1-Azido-N-  tosyl-3.4.6-triacetyl-~-~-glucosamin (VIII) 
a) AUS V: Eine Suspension von Si lberaz id  (aus 2.lg Silbernitrat in bekannter 

Weise hergestellt) in Chloroform wird zu einer Losung von 6 g V in 75 ccm absol. Chloro- 
form gegeben und 30 Min. gekocht. Dann wird filtriert, der Sabruckstand nochmals mit 
heihm Chloroform extrahiert und die vereinigten Lijsungen i. Vak. zur Trockne eingeengt. 
D e r  Ruckstand wird &us Athanol-Wasser umkristallisiert. Ausb. 4.5 g (81 yo d. Th.) farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 92-94'. [a], : -23.6' (Chlf., c = 1.0). 

b) Aua XIV: 5.8 g XIV (hergestellt nach B e r t h o  und R6v&z*))  werden in 30 ccni 
trockenem Pyridin gelost und mit 3.35 g frisch aus Ligroin umkristallisiertem p-Toluol  - 
sulfochlor id ,  geltist in wenig Pyridin, vereetzt. Die braungelbe Liisung wird nach 
48 Stdn. in Eiswasser eingegossen, mit Chloroform extrahiert und die Chloroformlosung 
rnit verd. Salzsiiure von Pyridin befreit. Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat wird 
die Losung i. Vak. bis zum Sirup eingeengt. Dkr Ruckatand wird aus &hanol-Wasser 
umhtaf i s ie r t .  Ausb. 6.7 g (67% d. Th.), Schmp. 93-95'. [aID : -22.5' (Chlf., c = 1.0); 
Misch-Schmp. mit der nach a) erhaltenen Substanz ebenso. 

C,~,O,N,S (484.6) Ber. C 47.10 H 4.99 N 11.57 S 6.62 
Gef. C 47.13 H 4.82 N 11.13 S 6.12 

11) G. Brauer ,  Handbuch der priip. anorgan. Chemie, 1. Aufl., S. 189, F. Enke, Stutt- 
gart 1954. 
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2-Desoxy-2-amino-~-tosyl-~-g~ucosan-a (1.5) p (1.6> (XI): 5.9 g VI wer- 
den rnit 95 ccm einer frisch bereiteten 5-proz. Losung von Natrium in absol. Methanol 
versetzt und 4 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt (etwa 16facher mol. therschuI3 
an Alkali). Die Losung wird mit Eisessig neutralisiert, i. Vak. zur Trockne eingedampft 
und der Ruckstand aus heiDem Wasser umkristallisiert. Ausb. 2.78 g (69% d. Th.). 
Schmp. 194-195"; [aID: -43.5f0.5" (Methanol, c = 1). 

XI ist loslich in kaltsm Methenol, Athanol, Pyridin, in heiBem Wasser und heiSem 
Isopropylalkohol ; nicht loslich in Chloroform, Ather, Petrolather. Es enthiilt kein Meth- 
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oxyl. 
C,,H,,O,NS (315.3) Ber. C 49.51 H 5.43 X 4.44 S 10.17 

Gef. C 49.55 H 4.91 S4 .72  S 9.91 
Aus den Mutterlaugen wird IX (siehe unten) isoliert. J e  geringer der tkmrscbul3 an 

Alkali, um so geringer die Ausbeutc: an XI und um so groBer die Ausbeute von IX. 
2 - Deso x y - 2 - a m i n o  - N -  t 0 s  y 1 - 3.4 - diace  t y 1 - D -glucosan - a (1.5) p <1.6> (XIII) : 

0.7 g XI werden in 8 ccm trockencni Pyridin und 1 ccm A c e t a n h y d r i d  gelofit unci 
24 Stdn. bei Raumtemperatur aufhcwahrt. Das Reaktionsgemisch wird in 50 ccm Chloro- 
form aufgenommen, mit. Natriumhydmgencarbonat-liisung und Wasser gewaachen, uber 
Natriumsulfat getrocknet und des Chloroform i. Vak. abdestilliert. Der Ruckstand kri- 
stallisiert aus &,her-Petrolather nach dem Anreiben. Ausb. 0.5 g (55.4% d. Th.). Schmp. 

XI11 ist leicht loslich in Methanol, Athanol, Chloroform, Essigester, weniger gut in 
Ather, unlijslich in Wasser und Petrolather. Fehlingsche Lijsung wird nicht reduziert. 

C,,H,,O,NS (399.4) Ber. C 51.12 H 5.30 N 3.51 CH,CO 21.56 
Gef. C 51.01 H 5.18 N 3.71 CH,CO 22.47 Mo1.-Gew. 405 (Rast) 

Die Substanz enthalt kein Methoxyl. 
1 -Methyl  - S - t o  s yl  - 3.4.6 - t r i  B ce t y l -  p - D - glu c 0 8  a minid (VII) : 2.6 g V werden 

mit 1 g trockenem Silbercarbonat in 50 ccm absol. M e t  h a n o 1 15 Xn. geschuttelt. Kach 
dem Filtrieren wird die LGsung mit Kohle geklirt und i. Vak. auf etwa 10 ccm eingeengt. 
Dabei tritt  bereits Kristallisation cin, die im Eisschrank beendet wird. Urnkristallisiert, 
wird aus h e i k m  Methanol. Ausb. 1.6 g (68% d. Th.), Schmp. 151-152". [a],: -25.8" 

99-100"; [a] ,  : -75.6' (Chlf., c = 1.02). 

(Chlf., c = 1.0). 
C,,H,,O,,RS (473.5) Her. C 50.73 H 5.75 N 2.96 CH,O 6.55 

Gef. C 61.36 H 5.75 N 3.39 CH,O 6.50 

1 -Methpl -N- tosy l -p-  D-gluco8aminid (IX) 
a) Die Mutterlauge von XI wird i. Vak. zur Trockne gedampft, der Jtuckstand ill 

Isopropylalkohol gelost und mit ctwas Ather versetzt: farblose Nadeln. Wie bei dcr 
Darstellung von XI beschrieben, hangt es von der Alkalikonzentration ab, ob vie1 von XI 
oder von IX entsteht. Es wird aus Isopropylalkohol umkristallisiert. Schmp. 159-160"; 
[aID: -53.5h0.5" (Methanol, c = 1). IX ist leicht loslich in Waaeer und Alkoholen, 
unloslich in Chloroform, Ather, Pet,rolather. Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. 

C,,H?,O,SS (347.3) Ber. C48.41 H6.09 S 4 . 0 3  S9.23 OCH,8.93 
Gef. C 48.15 H 6.12 K 4.09 S 9.06 OCH, 9.89 

b)  D u r c h  Verseifung v o n  V11.: 1 g VII wird mit 40 ccm bei 0" mit Ammoniak 
gesiittigtern absol. Methanol uber Nacht aufbewahrt. Die L6sung wird sodann i. Vak. 
bis zur Trockne eingedampft, 2maI mit je 50 ccm absol. Methanol versetzt und wieder 
abgedampft, um gebildetes Acetamid zu entfernen, und der Ruckstand aus Isopmpyl- 
alkohol mit etwas Ather umkristallisiert. Ausb. 0.26 g (35% d. Th.); Schmp. 153-154"; 
[aID : -53' (Methanol, c = 1). Misch-Schmp. mit nach a) erhaltener Substanz ebenso. 

1 .3 .4 .6  - T e t r a  ace  t y 1 - N - t o s y 1 -a  - D - gl  u co sa m i n (XX) : 5 g XIX werden in 50 cc m 
trockenem Pyridin gelost und mit 2.5 g aus Ligroin umkristallisiertem p-!l'oluolsulfo- 
ch lor id  , gelost in wenig %din, versetzt. Nach 20 Stdn. wird das dunkelgelbe Reak- 
tionsgemisch in Eiswasser eingegoswn und mit Chloroform extrahiert. Die Chloroform- 
losung wird mit Natriumhydrogencarhonat-liisung, verd. Salzsiiure und Wasser gewaschen, 
uber Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform i. Vak. abdestilliert. Der zuriick- 
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bleibende Sirup wird aus heibm Athano1 nach Behandlung &it Aktivkohle umkristalli- 
siert. Ausb. 3.0g (51.3% d. Th.). Schmp. 125-126O; [.ID: +76.1" (Chlf., c = 1.0). 

C,,H,,O,,NS (501.5) 

1 - Methyl  - N- t 0s y 1 - 0: - D - g lu cos a m i n  id (XII) 
a) Aus XX: 2 g X X  werden rnit 35 ccm 8% Chlorwasserstoff enthaltendem absol. 

Me t h a  n o  1 3 Stdn. riickfliellend gekocht. Die Losung wird mit Bleicarbonat neutralisiert, 
die Bleisalze abfiltriert und rnit h e i b m  Methanol gewaschen. Die vereinigten Usungen 
werden i. Vak. zur Trockne eingcdampft und der Riickstand in abbeol. ~ t h a n o l  gelost. 
Beim Einengen der Lijsung i. Vak. auf ein kleines Volumen kristallisiert das Produkt 
in farblown Nadeln. Sehr leicht loslich in Waeser, Methanol, Athanol, Isopropylalkohol, 
loslich in viel heillem Essigester. Ausb. 0.4 g (28.4% d. Th.). 

Zum Umkristallisieren wird in viel heiBem Essigester gelost, mit Kohle geklart und 
mit Petrolather vermtzt. Schmp. 140-141'. [a]D: +61.2" (Methanol, c = 1.1). 

Ber. C 48.41 H 6.09 N 4.03 S 9.23 OCH, 8.93 
Gef. C47.82 H6.10 N4.28 S8.4 OCH,8.60 

Ber. C 50.29 H 5.43 N 2.79 Gef. C 49.91 H 5.36 N 2.62 

C,,H,,O,SS (347.3) 

b)  0.65 g XI werden rnit 30 ccm 10-pros. methanol. Salz&ure 2 Stdn. zum Sieden 
erhitzt und wie bei a) aufgearbeitet. Ausb. 0.3 g (41 % d. Th.); Schmp. 140-141'; [a]=: 
+61.0' (Methanol, c = -  1). Miech-Schmp. mit nadh a) erhaltener Substanz ohne Depression. 

c) 2 g  VIII werden rnit 35ccm 10-proz.methano1. Salze&ure 4Stdn. zum Sieden 
erhitzt und wie bei a) aufgearbeitet. Der erhaltene Sirup w i d  in Athano1 gelost, die 
Liisung auf ein kleines Volumen eingeengt und mit Kristallen nach a) geimpft. Nach 
lhgerem Aufbewahn im Eisschrank 40 mg Krietalle. Eigenschaften wie oben. 

l -Xzido-?-D-glucosamin  (XVII): 1 g XIV, hergestellt nach B e r t h o  und R6- 
vAsz*), wird in 5 ccm absol. Methanol suspendiert, rnit 0.5 ccrn 1-proz. Natrium- 
methylat-Losung versetzt und dic Losung auf 35' erwhrmt. Wenn die Losung homogen 
geworden ist, wird das Methanol i.Vak. abdestilliert und der erhaltene Sirup i.Vak. 
acharf getrocknet. Die Substanz bleibt amorph. Hygroskopisch, leicht loslich in Wasser, 
Methanol, bhanol ,  Eisessig, nicht loslich in Chloroform, Essigester, Ather. [a],, : -68.6' 
(Waaser, c = 1.108). Kristallisationsversuche blieben ergebnisloe. 

1-Axido-N-isopropyliden-p-D-glucosamin (XVIII): 1.9 g XVII werden in 
100 ccm Wasser gelost und mit 35 g fiuchtem Anionenaustauscher Amberlite IRA 400 
i n  der OHQ-Form unter Riihren auf 85' erhitzt. Nach 20Min. wird der Austauscher 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und die wal3r. Losungen i. Vak. eingedampft. Der 
zuriickbleibende Sirup wird in 10 ccm Wasser gelost, rnit 0.lnHCl genau neutralisiert, 
erneut i. Vak. bis zurn Sirup eingedampft, mit 2 ccm &hano1 und 26 ccm A c e t o n  ver- 
setzt und auf ein kleines Volumen eingeengt. Dabei beginnt die KrietalIisation, die durch 
Abkiihlen im Eisschrank vervollstiindigt wird. Ausb. 0.95 g (42% d. Th.). Umkristalli- 
siert wird aus Aceton-Wasser. Schmp. 168-167" (Zers.) ; [aID : -53' (Waaser, c = 1). 

C,H,O,N, (244.3) Ber. C44.25 H6.60 N22.94 Gef. C43.73 H6.28 N22.60 

1 -Azido-2.3.4.6-tetraacetyl-~-~-glucosamin (XV) 
a) Aus XVIII: 0.5 g XVIII werden in 8 ccm trockenem Pyridin unter E r w h u e n  

gelost und nach dem Abkiiklen mit 1 ccm A c c t a n h y d r i d  versetzt. Nach 2 Tagen wird 
die Lasung i. Vak. weitgehend eingeengt, mit 3 5  ccm Chloroform versetzt, mit verd. Salz- 
&we, Natriumhydrogencarbonat-lijsung und Waeser gewaschen und iiier Natriumsulfat 
getrocknet. Das Chloroform wird i. Vak. abdestilliert und der krist. Ruckstand (0.55 g) 
~ U E  Essigester-Petroliither umkristallisiert. Ausb. 0.35 g, Schmp. 160-161° (Zers.). Misch- 
Schmp. rnit dem nach b)  hergestellten Stoffe cbenso. 

b )  Aus  XIV: 3 g XIV werden in 15 ccm trockenem Pyridin gelost und unter Kiih- 
lung mit 3ccm A c e t a n h y d r i d  versetzt. Nach 2 Tagen wird das Kpaktionsgemiech 
i. Vak. bis zum Sirup eingeengt und dieser in !50 ccm Chloroform aufgenommen. Beim 
Versetzen der Chloroformlosung mit Petroliither beginnt die Kristallisation, die im Eis- 
schrank beendet wird. Aus der Mutterlauge laat sich durch Zugeben von Petrolather 
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eine weitere Frhktion gewinnen. Ausb. 3.1 g (91.5% d. Th.). Es wird aus heiBem Essip 
ester-Petrolather umkristallisiert. Ausb. an Reinprodukt 2.05 g (60% d. Th.) ; Schmp. 
160-181" (Zers.); [a]D: -43" ((!hlf., e = 1). 

C,,H,,O,N, (972.3) 
l -Azido-X-acs ty l - ,$ -  D-glucosamin (XVI): 2.5 g XV werd1.n in 15 ccm absol. 

Methanol suspendiert und niit 1.5 ccm 1-proz. Natriummethylat,-Iijsung versetzt. Xach 
15 Min. wird die hellgelbe Losung i. Vak. zur Trockne eingeengt und der Ruckstand aus 
Y ccm Athanol urnkristallisiert. Durch Eincngen der .Mutterhuge lassen sich weitere 
Fraktionen isoliereri. Das ltohprodukt wird aus absol. Athanol-Athcr oder aus Butanol- 
Ather umkristallisiert. Ausb. 1.15g (69% d. Th.); Schmp. 1 4 2  (Zers.);. [.ID: -30" 
(Wasser, c = 1). 

C,H,,O,N, (246.2) Ber. C 39.02 H 5.73 N 22.76 Gef. C 39.26 H 5.47 ?r' 22.5s 

Ber. c' 45.16 H 5.41 N 15.05 Gef. C 45.42 H 5.60 N 15.56 

217. L u d w i g  dnsch i i t z  f und Heinrich  Wirth: Eiiie iieue Dar- 
stellungsweise von Aryl-arsensulfiden 

[Aus dem Chemischen Institut der Unirersitiit Wiirxburg] 

(Eingegangen am 17. Marz 1956) 

Phenyl-nrsensulfid wird aus Phenyl-arsin und Thionylchlorid bzw. 
Thionyl-anilin dargestellt. Das Verfahren bietet trotz der gleich- 
zeitigen Rildunp von Phenylawn-dichloriid und Phenyl-msenoxyd 
praparative Vorteile. 

Phenyl-arsensulfid ist bisher auf den folgenden Wegen crhalten worden. 

C:,H,AsO + H2S --f C,H,AsS + H,O') (1) 

Diese Methoden liefern Phenyl-arscnsulfid in nur miibiger Ausbeute mit 
schwer entfernbaren Verunreinigungen. 

Die Einwirkung von Thionylchlorid auf Phenyl-arsin fuhrt, wie bereits 
kurz berichtet wurde5), primiir zu einem Gemisch von Phenyl-arsensulfid und 
Phenyl-arsenoxyil : 

(4) 

Da gleichzeitig Chlorwasserstoff entsteht, wird das Oxyd vollstandig und 
das Sulfid teilwcise zu Phenyl-arsendichlorid weiter verandert. AuBerdem 
wird unter der Wirkung des gleichzeitig entstehenden Wassers ein Teil des 
Thionylchlorids seinem eigentlichen Zweck entzogen. Infolgedessen betragt 
die Ausbeute an Phenyl-arsensulfid niir etwa 47 %. 

3 C,H,AsH, + 2 SOC1, + 2 C,H,AsS + C,H,AsO -t 4 HC1-t H,O 

1 )  C. Schul te ,  her. dtsch. chem. Ges. 16, 1956 [1882]. 
2 )  A. E. K r e t o w  u. A. J. Ber l in ,  C. 1932 I, 3048. 
3, F. F. Blicke u. F. D. Smi th ,  J. Amcr. chem. SOC. 52, 2946 1'19301. 
4, F. F. Blickc u. L. D. Powers ,  J. Arner. chem. SOC. 66, 1161 [1933]. 
5 ,  L. Anschi i tz  u. H. W i r t h ,  Natunviwnschafkn 43, 59 [1956]. 




