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Acetylverbindung: Hergestellt durch Auflésen des Cyanhydrins in heilem Acetan-
hydrid, farblose Nadeln vom Schmp. 62°.
CoH1oO,N, (190.2) Ber. C63.15 H5.30 N 14.73 Gef. C 63.08 H5.30 N 14.92

Cyanhydrin des 4-Methyl-pyridin-aldehyds-(2): Farblose Nadeln (aus Benzol
umkristallisiert) vom Schmp. 102°.

CgHzON; 148.2) Ber. C64.85 H5.44 N 1891 Gef. C64.77 H5.30 N 18.72

Acetylverbindung: Farblose Kristalle, Schmp. 68.5°.

CyoH100.N, (190.2) Ber. C63.15 H5.30 N 14.73 Gef. C63.14 H 5.36 N 14.59

Cyanhydrin des 4.8-Dimethyl-pyridin-aldehyds-(2): Farblose Nadeln (aus
Benzol umkristallisiert) vom Schmp. 130°.
C,H,,ON, (162.2) Ber. C66.65 H 6.22 N 17.27 Gef. C66.76 H 6.04 N 17.15

Acetylverbindung: Farblose Kristalle vom Schmp. 50.5°.
Cy,H;,0,N, (204.2) Ber. C64.69 H5.92 N13.72 Gef. C64.88 H6.04 N 13.68

Das Cyanhydrin 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).

CyH;,0,N, (297.4) Ber. C68.66 H6.44 N 14.13 Gef. C68.53 H 6.14 N 14.15

Cyanhydrin des Chinolin-aldehyds-(4): Farblose Kristalle vom Schmp. 140 bis
141°. Auch diese Verbindung ist von normaler Konstitution.
C,HON, (184.2) Ber. C71.72 H4.38 N 15.21 Gef. C71.66 H4.38 N 14.81

216. Fritz Micheel und Helmut Wulff: Uber die Reaktionen des
p-Glucosamins (III. Mitteil.)V); Synthese eines n-Glucosamin-anhydrids

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

Neben einer Reihe von 1-Fluor- und 1-Azido-Derivaten des
p-Glucosamins (2-Desoxy-2-amino-b-glucose) wird die Synthese eines
n-Glucosamin-anhydrides-« {(1.5>3{1.6> beschrieben. Fiir die An-
hydridbildung entscheidend ist der Substituent an der NH,-Gruppe.
Der Reaktionsmechanismus ist am besten durch die intermediare
Bildung eines Athylenimin-Ringes zu deuten.

Ausgehend vom a-(oder 3-)Pentaacetyl-D-glucosamin (I) wird durch Ein-
wirkung von fliissigem Fluorwasserstoff das 1-Fluor-2.3.4.6-tetraacetyl-a-n-
glucosamin (II)?) (Formeln Abbild. 1) erhalten, aus dem durch vorsichtige
Verseifung der O-Acetylgruppen das 1-Fluor-N-acetyl-a-p-glucosamin (IIT)
gewonnen wird. Bei energischerer Verseifung entsteht erwartungsgemif
N-Acetyl-a-p-glucosamin (IV).

I11 1a8¢ sich, im Gegensatz zu anderen «-1-Fluor-zuckern (z. B. der 1-Fluor-
«-D-glucose} mit Alkali®) oder mit basischem Austauschert) nicht zu einem
«<1.5>B 1.6 >-Anhydrid anhydrisieren. Offenbar ist die Hydrolyse des Fluor-
atoms gegeniiber der Anhydrisierung begiinstigt. Das -1-Fluorderivat haben
wir bisher nicht synthetisiert, weil die entsprechende «-1-Bromverbindung,

1) IL Mitteil.: F. Micheel u. W. Lengsfeld, Chem. Ber. 89, 1246 [1956].
2) Zuerst dargestellt: Diplomarb. D. Bartling, Miinster 1953.

3) F. Micheel, A. Klemer u. G. Baum, Chem. Ber. 88, 475 [1955].

4) ¥. Micheel u. G. Baum, Chem. Ber. 88, 479 [1955].
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Abbild, 1. Ts = (p)CH, CH, 80,-; Ac = HyC-CO-
Wagerechte Striche an der senkrechten Kette: Hydroxylgrupren; senkrechte Stri-
che an den Enden der wagerechten: Acetylgruppen
1.2.3.4.6-Pentaacetyl-p-glucosamin 1X 1-Methyl-N-tosyl-3-D-glucosaminid

—

1I 1-Fluor-2.3.4.6-tetraacetyl-a-D-glucosamin X 1-Azido-N-tosyl-B-p-glucosamin
IIT 1-Fluor-N-acetyl-a-p-glucosamin XTI 2-Desoxy-2-amino- N-tosyl-n-glucosan-x <1.5> B
IV N-Acetyl-x-p-glucosamin 6

(1.6
XII 1-Methyl-N-tosyl-¢-p-glucosaminid
XIII 2-Desoxy-2-amino-N-tosyl-3.4-diacetyl-p-gluco-
san-a <1.53 £ (1.6)
XIX 1.3.4.6-Tetraacotyl-a-p-glucosamin-hydrobromid
XX 1.3.4.6-Tetraacetyl- NV-tosyl-a-p-gluecosamin

V 1-Brom-N-tosyl-3.4.6-triacetyl-a-D-glucosamin
VI 1-Fluor-N-tosyl-3.4.6-triacetyl-B-p-glucosamin
VII 1-Methy)-N-tosyl-3.4.6-triacetyl-B-p-glucosaminid

VIII 1-Azido-N-tosyl-3.4.6-triacetyl-3-p-glucosamin

aus der es mit Silberfluorid zu erhalten wire, noch nicht hergestellt werden
konnte. Von dieser B-1-Fluorverbindung wire eine leichtere Anhydrisierbar-
keit zu erwarten3). Eine erfolgreiche Anhydrisierung lieB sich erst durch-
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fihren, als wir aus der Reihe der N-Acetylderivate in die der N-Tosylderivate
iibergingen. Das 1-Brom-N-tosyl-3.4.6-triacetyl-2-p-glucosamin (V) wurde be-
reits von A. Neuberger und R. P. Rivers®) beschrieben. Da jedoch unser
Priparat etwa doppelt so hoch dreht (+133.5°) wie das von diesen beschrie-
bene (+63.5°), so glauben wir, daf} letzteres nicht die reine «-Form gewesen
sein kann. oder ein Irrtum bei der Bestimmung des Drehwertes vorliegt.
Aus V 14Bt sich die §-1-Fluorverbindung (VI) in sehr guter Ausbeute erhal-
ten. VI ist auBlerordentlich bestindig gegen Hydrolyse. Es kann aus Meth-
anol-Wasser umkristallisiert werden. Daf} es sich nicht etwa um das Hydro-
fluorid eines 1-Tosyl-3.4.6-triacetyl-p-glucosamins handelt, das eventuell iiber
ein Oxazolinderivat aus V entstanden sein konnte®), ergibt sich aus folgen-
dem:

VI geht unter geeigneten Bedingungen mit 2-proz. Natriummethylat-Lo-
sung (siehe Versuchsteil) in das 1-Methyl-N-tosyl-B-p-glucosaminid (IX) iiber '
{ohne Platzwechscl am C'-Atom). IX 148t sich ebenfalls aus V iiber das 1-Methyl-
N-tosyl-3.4.6-triacetyl-3-p-glucosaminid (VII) und Verseifen des letzteren
gewinnen. Behandelt man VI mit katalytischen Mengen von Natriummethylat
in Methanol (nach Zemplén), so gelingt es nicht, die O-Acetylgruppen, wie
sonst iiblich, abzuspalten. VI bleibt unverindert. Eine Anhydridbildung
aus VI gelingt, sofern man mit einem (berschuB an 1—5-proz. Natrium-
methylat-Losung in Methanol arbeitet. Man erhilt das 2-Desoxy-2-amino-
N-tosyl-p-glucosan-a <1.5> B <1.6> (XI) in einer Ausbeute bis zu 709, d.Th.;
als Nebenprodukt entsteht IX, je nach der Konzentration des angewandten
Alkalis (siehe unten). Die Struktur vom XI ergibt sich aus folgenden Be-
funden: mit Acetanhydrid in Pyridin entsteht ein Diacetat (XIII), mit meth-
anolischer Salzsdure das 1-Methyl-N-tosyl-a-p-glucosaminid (XII). Fehling-
sche Losung wird nicht reduziert. Der Drehwert ist stark negativ (—43.5°).
Das gefundene Molekulargewicht schliet ein dimeres Pyrazinderivat aus?).
XII kann auch aus 1.3.4.6.-Tetraacetyl-a-p-glucosamin-hydrobromid (XIX)
ilber sein N-Tosylderivat (XX) mit methanolischer Salzsiure gewonnen wer-
den. Ebenso erhdlt man XII durch Tosylierung von 1-Azido-3.4.6-triacetyl-
B-p-glucosamin (XIV) (Formeln Abbild. 2) iiber das 1-Azido-N-tosyl-3.4.6-
triacetyl-B-p-glucosamin (VIII) mit methanolischer Salzsdure.

Um zu einem 2-Amino-D-glucosan-a <1.5) 8 (1.6)> zu gelangen, haben wir
auch versucht, den Weg iiber die 1-Azidoverbindung einzuschlagend). Das
1-Azido-3.4.6-triacetyl-8-D-glucosamin (XIV) war bereits bekannt®). Die Ver-
seifung seiner Acetylgruppen fithrte zu einem amorphen 1-Azido-B-p-glucos-

5) Biochem. J. 88, 1580 [1939].

8) Vergl. F. Micheel, F.-P. van de Kamp u. H. Wulff, Chem. Ber. 88, 2011 [1955];
F. Micheel u. W. Lengsfeld, ebenda 89, 1246 [1956]. ‘

7) A. Bertho u. D. Koziollck (Chem. Ber. 87, 934 [1954]) beschreiben einen Stoff,
den sie bei der Behandlung von freiem p-Glucosamin mit Acetanhydrid als Nebenprodukt
erhalten und als ein D-Glucosamin-anhydrid ansprechen. Seine Daten (Schmp., Dreh-
wert und Analyse) stimmen jedoch gut auf das »-Fructosazin, das leicht aus freiem
p-Glucosamin entsteht, so da8 wir es {iir 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. Révész, Liebigs Ann. Chem. 581, 161 [1953].
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Abbild. 2. Abkiirzungen wie Abbild. 1

X1V 1-Azido-3.4.8-triacetyl-B-p-glucosamin XVII 1-Azido-B-p-glucosamin
XV 1-Azido-2.3.4.6-tetraacetyl-B3-p-glucosamin - XVIII 1-Azido-N-isopropyliden-8-p-glucosamin

XVI1 1-Azido-N-acetyl-3-p-glucosamin

amin (XVII). Behandelt man XVII mit einem basischen Austauscher und
anschlieBend mit Aceton, so wird unter Kondensation der Aminogruppe mit
Aceton das1-Azido-N-isopropyliden-B-p-glucosamin (X VIII) gewonnen. X VIII
geht bei der Acetylierung mit Acetanhydrid-Pyridin unter Eliminierung des
Acetonrestes in 1-Azido-2.3.4.6-tetraacetyl-8-p-glucosamin (XV) iiber.

Auch durch analoge Acetylierung von XIV wird XV erhalten. XV laBt
sich mit katalytischen Mengen Natriummethylat in Methanol zum 1-Azido-N-
acetyl-3-p-glucosamin (XVI) verseifen.

Bei den beschriebenen Reaktionen ist folgendes beachtenswert : II 168t sich
mit katalytischen Mengen von Natriummethylat ohne Schwierigkeiten zu IIT
verseifen. 111 kann jedoch nicht in ein Anhydrid ibergefithrt werden. Als
Ausweichreaktion tritt hydrolytische Abspaltung des Fluoratoms und tiefer-
gehende Zersetzung ein. Wenn auch II eine a-Verbindung ist, die weniger
gut zur Anhydrisierung geeignet ist3) als eine fB-Verbindung, so ist doch der
Vergleich mit VI zuldssig (unter diesem Vorbehalte). VI ist gegen kata-
lytische Verseifung der O-Acetylgruppen resistent. Mit stirkeren Konzen-
trationen an Natriummethylat bildet sich aus VI jedoch ungewdhnlich leicht
das Anhydrid (XI) bzw. ohne Platzwechsel das Glykosid (IX), wobei mit
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zunehmender Alkalinitidt die Bildung von XI begiinstigt ist. (Glykosidbildung
aus Halogen-zuckern ist normalerweise mit Platzwechsel verbunden, sofern
nicht besondere sterische Verhiltnisse vorliegen.)

Zweifellos ist dies Verhalten dem EinfluB des V-Tosylrestes zuzuschreiben.
Folgenden Reaktionsmechanismus halten wir fiir wahrscheinlich (Abbild. 3):
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Abbild. 3. Ts = (p) CH;-CeH,-SO,-

Der Tosylrest bedingt eine leichtere Dissoziation des Protons am N-Atom
(XXI). Unter der Wirkung stirkeren Alkalis entsteht am C!-Atom unter
Abdissoziation des Fluors ein Carboniumiont) (XXII). Damit sind die Vor-
aussetzungen zur intermediiren Bildung eines cyclischen Imins gegeben
(XXIII). Letzteres reagiert unter trans-Addition an den dreigliedrigen Ring
je nach der Alkalinitit der Losung entweder mit Natriummethylat (inter-
molekular) zum B-Methyl-glykosid IX oder mit dem Hydroxyl am C® (intra-
molekular) zum Anhydrid XI. In einer friiheren Mitteilung wurde der Weg
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einer Zwischenbildung eines Athylenoxydringes bei der Bildung des Léivo-
glucosans und analoger Anhydride®) als wenig wahrscheinlich angesehen, ins-
besondcre, weil die 1-Fluor-«-p-glucose fast ebensogut Lavoglucosan bildet,
wie die 1-Fluor-8-p-glucose. Erstere kann keinen Athylenoxydring bilden;
sie kann auch nicht unter den Reaktionsbedingungen in die zur Athylen-
oxydring-Bildung befihigte B-Verbindung tibergehen. Wir halten jedoch auf
Grund der vorstehend beschriebenen Ergebnisse die intermedidre Bildung
eines Athylenoxydringes bei der Bildung eines -Carboniumions aus 8-1-Fluor-
p-glucose fiir moglich. Die Bildung eines & (1.5) 8 (1.6>-Anhydrids aus einer
8-1-Fluorverbindung (und analogen $-Verbindungen) wire dann unter einem
dem obigen entsprechcnden Reaktionsmechanismus zu verstehen (XXIV—
XXV->XXVI-»>XXVII), wihrend bei einer «-1-Fluorverbindung das XXVI
entsprechende Carboniumion XXVIII unmittelbar in XXVII ibergehen
wiirde (Reaktion mit dem Hydroxyl am C8.Atom). Dieses Problem wird
z. Zt. experimentell weiter bearbeitet.

Beschreibung der Versuche

o- und B-Pentaacetyl-p-glucosamin (I) werden in bekannter Weise durch Ace-
tylieren von p-Glucosamin-hydrochlorid mit Acetanhydrid und Natriumacetat
(erhalten wird iiberwiegend die «-Form) bzw. Zinkchlorid (erhalten wird iiberwiegend
die p-Form) dargestellt. Fiir die weitere Umsetzung kann auch das Gemisch beider
Verwendung finden.

a-Form: Schmp. 135-136°; [«]8: —+93.9° (Chif,, ¢ = 1.18),
B-Form: . 185-186°; [«]§: + 1.3° (Chlf., ¢ = 4.12).
1.Fluor-N-acetyl-3.4.6-triacetyl-a-D-glucosamin (II)!%): In einer Polyathy-
lenflasche werden 10g a- oder 3-Pentaacetyl-p-glucosamin (I) im Eis-Kochsalz-
Kaltegemisch 15 Min. gekiihlt und mit 20 ccm FluBsaure iibergossen. Die Reaktions-
losung wird 15 Min. im Kiltebad und danach 45 Min. bei Raumtemperatur aufbewahrt
und sodann in 150 ccm Chloroform und ca. 100 cem Eiswasser eingegossen. Die Chloro-
formschicht wird abgetrennt, die wiBrige Phase mit Chloroform ausgeschiittelt, die ver-
cinigten Chloroformlésungen mit Eiswasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.
Nach dem Filtrieren wird die hellgelbe Lisung i. Vak. bis zum Sirup eingeengt und dieser
durch Anreiben zum Kristallisieren gebracht. Durch Zugeben von Ather und Aufbewahren
im Eisschrank wird die Kristallisation beendet. Die Kristalle werden abgesangt und mit
Ather gewaschen. Rohprodukt 5.1g (579 d.Th.); Schmp. 174-175° (Zers.). Nach
zweimaligem Umbkristallisieren aus Essigester derbe, farblose Kristalle vom Schmp. 186
bis 187° (Zers.). Ausb.3.6g (40% d. Th.). [x]p: +54.4 +0.8° (ChIf,, c =1).
Die fraktionierte Kristallisation einer Probe erwies Einheitlichkeit der Substanz.
C, Hy(O,NF (349.3) Ber. C48.13 H5.78 N4.01 F 5.43
Gef. € 47.77 H 5.53 N4.31 F5.20 (nach Ost)
1-Fluor-N-acetyl-a-p-glucosamin (IIT): 5g II werden in 45 ccm absol. Meth-
anol suspendiert, mit 3.5 ccm 1-proz. Natriummethylat-Losung versetzt und bei 35° bis
zur villigen Losung aufbewahrt. Nach 1 Stde. wird die Losung i. Vak. zur Trockne ein-
geengt und der sirupose Riickstand aus heiBem Butanol kristallisiert. Es wird nochmals
aus Isopropyla.lkohol-ﬁther umkristallisiert. Feine, farblose Nadeln, in Wasser und heilen
Alkoholen léslich. nicht lsslich in Chloroform, Ather, Petrolither. Ausb.2.7g (849

%) F. Micheel, A. Klemer u. G, Baum, Chem. Ber. 88, 475 [1955]; McCloskey
u. G. H. Coleman, J.org. Chemistry 10, 184 [1945]; M. P. Bardolph u. G. H. Cole-
man, ebenda 15, 169 [1950].

10) Vergl. Diplomarb. D. Bartling, Miinster 1953.
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d.Th.), Schmp. 161.5-162° (Zers.). [a]p: +96 +1° (Athanol: Dioxan 1:1, ¢ = 1.0);
[alp: +75° (Wasser, ¢ = 1).
CyH,,O,NF (223.2) Ber. C43.04 H6.32 N6.27 F8.52
Gef. C42.88 H6.69 N 6.51 F7.756 (nach Ost)
1-Brom-N-tosyl-3.4.6-triacetyl-a-p-glucosamin (V): V wurde nach Neu-
berger und Rivers’) mit einigen Anderungen hergestellt:

Bei der Darstellung von 1.3.4.6-Tetraacetyl-N-tosyl-B-p-glucosamin empfiehlt es sich,
das Acylierungsgemisch aus 1.3.4.6-Tetraacetyl-B-p-glucosamin-hydrochlorid
und p-Toluolsulfochlorid 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 geldst. Es wird
weiter nach Vorschrift aufgearbeitet, das Rohprodukt in heiBem Methanol gelost und
mit heiBem Wasser bis zur beginnenden schwachen Triibung versetzt. Beim Abkiihlen
kristallisiert das Produkt in langen Nadeln. Ausb. 609, d. Theorie.

45 g des erhaltenen 1.3.4.6-Tetraacetyl-N-tosyl-B-p-glucosamins werden
mit 300 ccm einer bei 0° gesittigten Losung von Bromwasserstoff in Eisessig iiber-
gossen. Nach 4stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur und Umschiitteln kristallisiert
bereits ein Teil des Reaktionsproduktes aus. Aufgearbeitet wird nach Vorschrift. Das
Rohprodukt wird aus heiem, absol. Essigester oder Toluol unter Zusatz von Petrol-
ather umkristallisiert. Ausb. 39 g (839, d. Th.), Schmp. 148° (Zers.). [«]p: +133.5+0.5°
(Chif., c=1).

Neuberger und Rivers geben an [a]p: +63.5° (Chlf.).

1-Fluor-N-tosyl-3.4.6-triacetyl-B-D-glucosamin (VI): 10g V werden mit
5 g wasserfreiem, gepulvertem Silberfluorid!!) und 40 ccm absol. Acetonitril 10 Min.
kraftig geschiittelt. Danach werden die Silbersalze abfiltriert und 2mal mit je 15 cem
warmem Chloroform digeriert. Die vereinigten Lésungen werden i. Vak. zur Trockne
eingedampft und der Riickstand scharf getrocknet. Beim Behandeln des Riickstandes
mit absol. Chloroform bleibt das iiberschiiss. Silberfluorid ungelést und wird abfiltriert.
Die letzten Silbersalzreste werden durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die warme
Chloroformlésung gefallt. Aus der filtrierten Ldsung wird das Chloroform i. Vak. ab-
destilliert und der kristalline Riickstand aus Essigester-Petrolither oder aus Methanol-
Wasser umbkristallisiert. Die Substanz wird von kaltem Wasser nicht merklich verindert.
Ausb. 7.8 g (899, d. Th.), Schmp. 147-148°. [x]p: +2° (Chlf., ¢ = 1), [a]lp: ~4° (Meth-
anol, ¢ =1).

CoH; O,NFS (461.4) Ber. C49.45 H 5.24 N 3.04 F4.12 .
Gef. C49.09 H5.24 N3.09 F4.11 (nach Ost)

1-Azido-N-tosyl-3.4.6-triacetyl-g-n-glucosamin (VIII)

a) Aus V: Eine Suspension von Silberazid (aus 2.1 g 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 Salzriickstand nochmals mit
heilem Chloroform extrahiert und die vereinigten Losungen i. Vak. zur Trockne eingeengt.
Der Riickstand wird aus Athanol-Wasser umkristallisiert. Ausb. 4.5 g (81%, d. Th.) farb-
lose Nadeln vom Schmp. 92—-94°. [«]p: —23.8° (Chlf., ¢ = 1.0).

b) Aus XIV: 5.8 g XIV (hergestellt nach Bertho und Révész®)) werden in 30 ccm
trockenem Pyridin gel6st und mit 3.35 g frisch aus Ligroin umkristallisiertem p-Toluol-
sulfochlorid, geldst in wenig Pyridin, versetzt. Die braungelbe Losung wird nach
48 Stdn. in Eiswasser eingegossen, mit Chloroform extrahiert und die Chloroformlésung
mit verd. Salzsiure von Pyridin befreit. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wird
die Losung i. Vak. bis zum Sirup eingeengt. Der Riickstand wird aus Athanol-Wasser
umkristallisiert. Ausb. 5.7 g (67% d. Th.), Schmp. 93-95°. [a]p: —22.5° (Chlf., ¢ = 1.0);
Misch-Schmp. mit der nach a) erhaltenen Substanz ebenso.

CoH,,0,N,S (484.5) Ber. C47.10 H4.99 N 11.567 S 6.62
Gef. C47.13 H4.82 N11.13 S6.12

1) G. Brauer, Handbuch der prip. anorgan. Chemie, 1. Aufl., S. 189, F. Enke, Stutt- '
gart 1954,
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2-Desoxy-2-amino-N-tosyl-p-glucosan-a {1.5> B 1.6> (XI): 59g VI wer-
den mit 95 ccm einer frisch bereiteten 5-proz. Lésung von Natrium in absol. Methanol
versetzt und 4 Stdn. bei Raumtemperatur aufbewahrt (etwa 16facher mol. Uberschul
an Alkali). Die Losung wird mit Kisessig neutralisiert, i. Vak. zur Trockne eingedampft
und der Riickstand aus heiemm Wasser umkristallisiert. Ausb.2.78 g (699, d. Th.).
Schmp. 194-195°; [a]p: —43.51+0.5° (Methanol, ¢ = 1).

X1 ist 16slich in kaltem Methanol, Athanol, Pyridin, in heiBem Wasser und heiBem
Isopropylalkohol; nicht 15slich in Chloroform, Ather, Petrolither. Es enthilt kein Meth-
oxyl.

C,,H,,0,NS (315.3) Ber. C49.51 H5.43 N 4.44 S10.17
Gef. C49.55 H4.91 X472 § 9.91
Aus den Mutterlaugen wird IX (siehe unten) isoliert. Je geringer der UberschuBl an
Alkali, um so geringer die Ausbeute an XI und um so grofler die Ausbeute von IX,

2-Desoxy-2-amino-N-tosyl-3.4-diacetyl-p-glucosan- a {1.5> 8 <1.6> (XIII):
0.7g XI werden in 8 ccm trockencm Pyridin und 1cem Acetanhydrid gelost und
24 Stdn. bei Raumtemperatur aufbcwahrt. Das Reaktionsgemisch wird in 50 ccm Chloro-
form aufgenommen, mit' Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen, iiber
Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand kri-
stallisiert aus Ather-Petrolither nach dem Anreiben. Ausb. 0.5 g (55.4% d. Th.). Schmp.
99-100°; [a]p: —75.6° (Chlf, ¢ = 1.02).

XIII ist leicht 16slich in Methanol, Athanol, Chloroform, Essigester, weniger gut in
Ather, unléslich in Wasser und Petrolather. Fehlingsche Losung wird nicht reduziert.

C,,H,,0,NS (399.4) Ber. C51.12 H5.30 N 3.51 CH,CO 21.56
Gef. C51.01 H5.18 N 3.71 CH;CO 22.47 Mol.-Gew. 405 (Rast)

Die Substanz enthalt kein Methoxyl.

1-Methyl-¥V-tosyl-3.4.6-triacetyl-f-D-glucosaminid (VII): 2.6 g V werden
mit 1 g trockenem Silbercarbonat in 50 cem absol. Methanol 15 Min. geschiittelt. Nach
dem Filtrieren wird die Losung mit Kohle geklirt und i. Vak. auf etwa 10 ccm eingeengt.
Dabei tritt bereits Kristallisation cin, die im Eisschrank beendet wird. Umkristallisiert.
wird aus heiem Methanol. Ausb. 1.6 g (689, d. Th.), Schmp. 151-152°. {a]p: —25.8°
(Chlf., ¢ = 1.0).

CpoH,,0,,NS (473.5) Ber. C50.73 H5.75 N 2.96 CH,0 6.55
sef. C51.36 H5.75 N 3.30 CH,0 6.50

1-Methyl-N-tosyl-B-p-glucosaminid (IX)

a) Die Mutterlauge von XI wird i. Vak. zur Trockne gedampft, der Riickstand in
Isopropylalkohol gelést und mit ctwas Ather versetzt: farblose Nadeln. Wie bei der
Darstellung von X1 beschrieben, hingt es von der Alkalikonzentration ab, ob viel von XI
oder von IX entsteht. Es wird aus Isopropylalkohol umkristallisiert. Schmp. 159—160°;
[a]p: —53.5+0.5° (Methanol, ¢ =1). IX ist leicht loslich in Wasser und Alkoholen,
unléslich in Chloroform, Ather, Petrolither. Fehlingsche Losung wird nicht reduziert.

CH,,0,X8 (347.3) Ber. C48.41 H 6.09 N 4.03 §9.23 OCH, 8.93
Gef. C48.15 H6.12 N 4.09 S9.06 OCH, 9.89

b) Durch Verseifung von V1i: 1 g VII wird mit 40 cem bei 0° mit Ammoniak
gesittigtem absol. Methanol iiber Nacht aufbewahrt. Die Losung wird sodann i. Vak.
bis zur Trockne eingedampft, 2mal mit je 50 ccm absol. Methanol versetzt und wieder
abgedampft, um gebildetes Acetamid zu entfernen, und der Riickstand aus Isopropyl-
alkohol mit etwas Ather umkristallisicrt. Ausb. 0.26 g (35%, d. Th.); Sehmp. 1563—154°;
{@]p: —53° (Methanol, ¢ = 1). Misch-Schmp. mit nach a) erhaltener Substanz ebenso.

1.3.4.6-Tetraacetyl-N-tosyl-a-p-glucosamin (XX): 5 g XIX werden in 50 ccm
trockenem Pyridin gelést und mit 2.5 g aus Ligroin umkristallisiertem p-Toluolsulfo-
chlorid, geldst in wenig Pyridin, versetzt. Nach 20 Stdn. wird das dunkelgelbe Reak-
tionsgemisch in Eiswasser eingegossen und mit Chloroform extrahiert. Die Chloroform-
16sung wird mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung, verd. Salzsiure und Wasser gewaschen,
iiber Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform i. Vak. abdestilliert. Der zuriick-
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bleibende Sirup wird aus heiBem Athanol nach Behandlung mit Aktivkohle umkristalli-
siert. Ausb. 3.0 g (51.3% d. Th.). Schmp. 125-126°; [«];: +76.1° (Chif., ¢ = 1.0).
C,;,H,,0,, NS (501.5) Ber. C50.29 H 543 N2.79 Gef. C49.91 H5.36 N 2.62

1-Methyl-N-tosyl-a-D-glucosaminid (XII)

a) Aus XX: 2 g XX werden mit 35 cem 8%, Chlorwasserstoff enthaltendem absol.
Methanol 3 Stdn. riickflieBend gekocht. Die Losung wird mit Bleicarbonat neutralisiert,
die Bleisalze abfiltriert und mit heiBem Methanol gewaschen. Die vereinigten Lisungen
werden i. Vak. zur Trockne eingedampft und der Riickstand in absol. Athanol gelost.
Beim Einengen der Lisung i. Vak. auf ein kleines Volumen kristallisiert das Produkt
in farblosen Nadeln. Sehr leicht 16slich in Wasser, Methanol, Athanol, Isopropylalkohol,
1oslich in viel heiBem Essigester. Ausb. 0.4 g (28.49, d. Th.).

Zum Umbkristallisieren wird in viel heiBem Essigester gelsst, mit Kohle geklart und
mit Petrolather versetzt. Schmp. 140—141°, [alp: +61.2° (Methanol, ¢ = 1.1).

C4H;,0,NS (347.3) Ber. C48.41 H 6.09 N 4.03 §$9.23 OCH, 8.93
Gef. C47.82 H6.10 N4.28 S84 OCH,8.60

b) 0.5 g XI werden mit 30 ccm 10-proz. methanol. Salzsdure 2 Stdn. zum Sieden
erhitzt und wie bei a) aufgearbeitet. Ausb. 0.3 g (41% d. Th.); Schmp. 140-141°; [aly:
+61.0° (Methanol, ¢ -- 1), Misch-Schmp. mit nach a) erhaltener Substanz ohne Depression.

¢) 2g VIII werden mit 35ccm 10-proz. methanol. Salzsiure 4 Stdn. zum Sieden
erhitzt und wie bei a) aufgearbeitet. Der erhaltene Sirup wird in Athanol gelsst, die
Losung auf ein kleines Volumen eingeengt und mit Kristallen nach a) geimpft. Nach
langerem Aufbewahren im Eisschrank 40 mg Kristalle. Eigenschaften wie oben.

1-Azido-8-p-glucosamin (XVII): 1 g XIV, hergestellt nach Bertho und Ré-
vész®), wird in 5 ccm absol. Methanol suspendiert, mit 0.5 ccm 1l-proz. Natrium-
methylat-Losung versetzt und dic Losung auf 35° erwdrmt. Wenn die Losung homogen
geworden ist, wird das Methanol i. Vak. abdestilliert und der erhaltene Sirup i. Vak.
scharf getrocknet. Die Substanz bleibt amorph. Hygroskopisch, leicht léslich in Wasser,
Methanol, Athanol, Eisessig, nicht 1slich in Chloroform, Essigester, Ather. [«]p: —568.6°
(Wasser, ¢ = 1.108). Kristallisationsversuche blieben ergebnislos.

1-Azido-N-isopropyliden-B-p-glucosamin (XVIII): 1.9 g XVII werden in
100 cem Wasser geldst und mit 35 g feuchtem Anionenaustauscher Amberlite TRA 400
in der OH®-Form unter Riihren auf 85° erhitzt. Nach 20 Min. wird der Austauscher
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und die waBr. Losungen i. Vak. eingedampft. Der
zuriickbleibende Sirup wird in 10 cem Wasser geldst, mit 0.12HC] genau neutralisiert,
erneut i. Vak. bis zum Sirup eingedampft, mit 2 cem Athanol und 25 cem Aceton ver-
setzt und auf ein kleines Volumen eingeengt. Dabei beginnt die Kristallisation, die durch
Abkiihlen im Eisschrank vervollstindigt wird. Ausb. 0.95 g (429, d. Th.). Umkristalli-
siert wird aus Aceton-Wasser. Schmp. 166—167° (Zers.); [a]p: —53° (Wasser, ¢ = 1).

CoH,,ON, (244.3) Ber. C44.25 H6.60 N 22.94 Gef. C43.73 H 6.28 N 22.60

1-Azido-2.3.4.6-tetraacetyl-f-D-glucosamin (XV)

a) Aus XVIII: 0.5 g XVIII werden in 8 ccm trockenem Pyridin unter Erwirmen
gelost und nach dem Abkiiklen mit 1 eccm Acetanhydrid versetzt. Nach 2 Tagen wird
die Losung i. Vak. weitgehend eingeengt, mit 35 cem Chloroform versetzt, mit verd. Salz-
siiure, Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat
getrocknet. Das Chloroform wird i. Vak. abdestilliert und der krist. Riickstand (0.56 g)
aus Essigester-Petrolither umkristallisiert. Ausb. 0.35 g, Schmp. 160-161° (Zers.). Misch-
Schmp. mit dem nach b) hergestellten Stoffe ebenso.

b) Aus XIV: 3 g XIV werden in 15 cem trockenem Pyridin gel6st und unter Kiih-
lung mit 3 cem Acetanhydrid versetzt. Nach 2 Tagen wird das Reaktionsgemisch
i. Vak. bis zum Sirup eingeengt und dieser in 50 cem Chloroform aufgenommen. Beim
Versetzen der Chloroformlosung mit Petrolither beginnt die Kristallisation, die im Eis-
schrank beendet wird. Aus der Mutterlauge 1iBt sich durch Zugeben von Petrolither
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cine weitere Fraktion gewinnen. Ausb. 3.1g (91.5% d. Th.). Es wird aus heilem Essig.
ester-Petrolither umkristallisiert. Ausb. an Reinprodukt 2.05 g (609 d. Th.); Schmp.
160—161° (Zers.); [alp: --43° (Chlf., ¢ = 1).

CrH, 06N, (372.3) Ber. (4516 H5.41 N 1505 Gef. C 45.42 H 5.60 N 15.56

1-Azido-N-acetyl-3-p-glueosamin (XVI): 25g XV werden in 15 cem absol.
Methanol suspendiert und mit 1.5 cem 1-proz. Natrinmmethylat-Losung versetzt. Nach
15 Min. wird die hellgelbe Losung i. Vak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand aus
8 ccm Athanol umbkristallisiert. Durch Einengen der Mutterlauge lassen sich weitere
Fraktionen isolieren. Das Rohprodukt wird aus absol. Athanol-Ather oder aus Butanol-
Ather umkristallisiert. Ausb. 1.15g (69% d. Th.); Schmp. 142° (Zers.); [a]p: —30°
(Wasser, ¢ = 1).

C,H,,O,N, (246.2) Ber. C39.02 H5.73 N 22.76 Gef. C39.26 H 547 N 22.58

217. Ludwig Anschiitzt und Heinrich Wirth: Eine neue Dar-
stellungsweise von Aryl-arsensulfiden _

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wiirzburg]
(Eingegangen am 17. Mirz 1956)
Phenyl-arsensulfid wird aus Phenyl-arsin und Thionylchlorid bzw.
Thionyl-anilin dargestellt. Das Verfahren bietet trotz der gleich-

zeitigen Bildung von Phenylarsen-dichlorid und Phenyl-arsenoxyd
praparative ‘Vorteile.

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

CH,ASO + H,S - CgH,AsS + H,0%) (1)
CHLASCL, +H,S - CH,AsS + 2 HCIL29) @)
CHyAsH, + 2 S -» CyH,AsS + H,S%) (3)

Diese Methoden.liefern Phenyl-arsensulfid in nur miBiger Ausbeute mit
schwer entfernbaren Verunreinigungen.

Die Einwirkung von Thionylchlorid auf Phenyl-arsin fiihrt, wie bereits
kurz berichtet wurdes), primir zu eincm Gemisch von Phenyl-arsensulfid und
Phenyl-arsenoxyd:

3 O H,AsH, + 2 SOCI, ~ 2 CgH AsS + C,H,AsO -+ 4 HCl + H,0 (4)

Da gleichzeitig Chlorwasserstoff entsteht, wird das Oxyd vollstindig und
das Sulfid teilwecise zu Phenyl-arsendichlorid weiter verdndert. AuBerdem
wird unter der Wirkung des gleichzeitig entstehenden Wassers ein Teil des
Thionylchlorids seinem eigentlichen Zweck entzogen. Infolgedessen betrigt
die Ausbeute an Phenyl-arsensulfid nur etwa 47 9,.

1) C. Schulte, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 1956 [1882].

2) A. E. Kretow u. A, J. Berlin, C. 1932 I, 3048.

3) F. F. Blicke u. F. D. Smith, J. Amer. chem. Soc. 52, 2946 [1930].
4) F. F. Blickc u. L. D. Powers, J. Amer. chem. Soc. 55, 1161 [1933].
5) L. Anschiitz u. H. Wirth, Naturwissenschaften 43, 59 [1956].





