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beiden Phasen und Trocknung der Chloroforml8sung mit Magnesiumsuifat ergab nach der
Entfernung des Losungsmittels 0.1 g (429, d. Th.) einer gut kristallisierten Verbindung. Sie
erwies sichtin Schmp. und optischer Drehung mit der nach a) hergestellten Verbindung als
identisch.

Fritz MicHEeEL und HeEiNZ KOCHLING
Uber die Reaktionen des D-Glucosamins, XIIV

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinster (Westf.)
(Eingegangen am 1. Juni 1959)

Aus 1.3.4.6-Tetrabenzoyl-N-benzoyl-D-glucosamin (I) wird das stabile «-1-
Brom-3.4.6-tribenzoyl-N-benzoyl-b-glucosamin (IV a) erhalten, das in normaler
Weise in Tetrabenzoyl-B-p-glucosaminide (VII, VIII, IX) iibergefilhrt werden
kann. IVa kann in das «-1.3.4.6-Tetrabenzoyl-p-glucosamin-hydrobromid
(V) umgelagert werden. Dies gibt ebenso wie seine freie Base (VI) durch Ben-
zoylierung reines «-1.3.4.6-Tetrabenzoyl-N-benzoyl-p-glucosamin (I11). Das
f-1.3.4.6-Tetrabenzoyl-N-benzoyl-p-glycosamin (II) wird aus IVa mit Silber-
benzoat erhalten. Im Gegensatz zu den Acetylverbindungen kann IVa nichr
zu einem Oxazolinderivat umgelagert werden. Mit Pyridin entsteht statt dessen
das 3.4.6-Tribenzoyl-N-benzoyl-p-glucosamin-B-1-pyridiniumbromid (X).

In fritheren Mitteilungen2.3) wurde gezeigt, daB «-1-Brom-3.4.6-triacetyl-N-
benzoyl-p-glucosamin (IVb) sich spontan in 2-Phenyl-4.5-[3.4.6-triacetyl-p-gluco-
pyrano]-A2-oxazolin-hydrobromid umlagert. Letzteres wurde mit einer groSeren
Zahl von aliphatischen und aromatischen Alkoholen zu 3-Glykosiden des N-Benzoyl-
D-glucosamins umgesetzt4. 5,

Wir haben nunmehr im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Aminozucker durch
Einwirkung von Eisessig-Bromwasserstoff auf das Anomerengemisch des 1.3.4.6-
Tetrabenzoyl-N-benzoyl-p-glucosamins (I) das a«-1-Brom-3.4.6-tribenzoyl-N-benzoyl-
p-glucosamin (IVa) darstellen konnen.IVa ist im Gegensatz zur analogen O-Acetyl-
N-benzoyl-Verbindung (IV b) relativ bestindig. Es war bisher im Gegensatz zu IVb
nicht méglich, 1V a in sein entsprechendes Oxazolinderivat umzulagern. Jedoch wurde
mit Pyridin das 3.4.6-Tribenzoyl-N-benzoyl-p-glucosamin-#-1-pyridiniumbromid (X)
erhalten. Die Leichtigkeit, mit der 1Va mit Methanol, Athanol und Cyclohexanol
auch in Abwesenheit von Sdureacceptoren unter B-Glucosaminid-Bildung reagiert,
14Bt das intermedidre Auftreten eines Oxazolinderivates bei der Glykosidbildung nicht
ausgeschlossen erscheinen. Da sich IVa und IVDb nur durch die Veresterung an den

D XI. Mitteil.: F. MIcHEEL und H. PETERSEN, Chem. Ber. 92, 298 [1959].

2) F. MicHekL, F.-P. vaN DE KaMp und H. PETERSEN, Chem. Ber. 90, 521 [1957].
3 F. MicHeeL und H. KOCHLING, Chem. Ber. 90, 1597 [1957).

4) F. MicHeeL und H. KOCHLING, Chem. Ber. 91, 673 [1958).

5} F. MicHeiL. und E. DrescHEr, Chem. Ber. 91, 670 [1958].
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Hydroxylen der C-Atome 3,4 und 6 unterscheiden, ergibt sich, daB diese von sehr er-
heblichem EinfiuB auf die Stabilitit der Atomanordnung am C-1 ist.

1Va geht durch Behandeln mit feuchtem Ather analog Vb2 in das 1.3.4.6-Tetra-
benzoyl-p-glucosamin-hydrobromid (V) iiber. Aus diesem wird die freie Base VI
durch Umsetzung mit Diazomethan erhalten. Auf diese Weise wird die im alkalischen
Milieu erfolgende Acylwanderung vom O-Atom des C-1-Atoms zum N-Atom des
D-Glucosamins mit Sicherheit vermieden. Sowohl aus der freien Base VI wie aus
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ihrem Hydrobromid (V) wird durch Benzoylierung in Pyridin das reine «-Anomere
des 1.3.4.6-Tetrabenzoyl-N-benzoyl-p-glucosamins (III) erhalten. Das {-Anomere
des 1.3.4.6-Tetrabenzoyl-N-benzoyl-p-glucosamins (II) konnte, auBer durch frak-
tionierte Kristallisation aus dem Gemisch der Anomeren (I), durch Umsetzung von
IVa mit Silberbenzoat dargestellt werden. Aus den Daten der rein dargesteliten
Anomeren 1T und III ergibt sich, daB das bisher bekannte und als «-Anomeres des
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1.3.4.6-Tetrabenzoyl- N-benzoyl-p-glucosamins angesehene Produkt in Wirklichkeit
ein Gemisch beider Anomeren darstellt®)*),

Wir sind der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fiir die Uberlassung des IR-Spek-
tralphotometers Perkin-Elmer 21 zu groBem Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

a.f3-1.3.4.6-Tetrabenzoyl-N-benzoyl-D-glucosamin (l): Eine mit 10ccm Benzoylchlorid
versetzte Suspension von 2 g D-Glucosamin-hydrochlorid in 50 ccm absol. Pyridin wird
12 Stdn. bei Raumtemperatur sich selbst iiberlassen. AnschlieBend wird auf Eiswasser ge-
gossen, vom abgeschiedenen Sirup dekantiert und der Riickstand in 50 ccm Chloroform
gelost. Nach Trocknung der L8sung mit NaSO4 und Kldrung mit Aktivkohle wird die
Lésung i. Vak. zum Sirup eingeengt und dieser in 100 ccm Isopropylalkohol aufgenommen.
Aus der roten Lésung erfoigt bei Abkiihiung Kristallisation. Umkristallisiert aus Isopropy!-
alkohol, Methanol oder Athano! unter Zusatz von Aktivkohle. Ausb. 629 d. Th.; Schmp.
166° (Zers.). [a)¥: +133° (Chif., ¢ = 0.91).

C41H33NO o (699.7) Ber. C70.38 H4.75 N 200 Gef. C69.92 H4.66 N 1.88

Das IR-Spektrum in KBr zeigt die der Struktur entsprechenden Banden bei 3380, 1725,
1668, 1605, 1528 und 1265/cm.

-1-Brom-3.4.6-tribenzoyl-N-benzoyl-D-glucosamin (lVa): Die gelbe Ldsung von 1g [/
in 10 ccm Eisessig-Bromwassersioff wird nach 1 Stde. i. Vak. iitber Kaliumhydroxyd von
Bromwasserstoff und dem groBten Teil des Eisessigs befreit, der Riickstand in absol. Ather
aufgenommen und die Ldsung mit Petroldther versetzt. Nach 2téigigem Aufbewahren in
der Kilte erfolgt kristalline Abscheidung. Ausb. 86% d. Th.; Schmp. 126> (Zers.). [a]}):
+127° (absol. Chif., ¢ = 1.05).

C34H2BrNO; (658.5) Ber. C62.01 H4.29 Br12.14 N 2.13
Gef, C61.73 H 4.38 Br11.57 N 2.55

Das IR-Spektrum in KBr zeigt die der Struktur entsprechenden Banden bei 3380, 1720,
1650, 1524 und 1280/cm.

a-1.3.4.6-Tetrabenzoyl-D-glucosamin-hydrobromid (V): 5 g 1Va werden in 25 ccm absol.
Chloroform geldst und 100 ccm alkoholfreier, mit Wasser gesitt. Ather zugegeben. Nach
kurzer Zeit erfolgt Kristallisation. Umkristallisiert aus Chloroform unter Zusatz von Ather,
Ausb. 78°%; d. Th.; Schmp. 183° (Zers.). {«]¥: +65° (Chlf,, ¢ = 1.52).
C34H29NOg- HBr (676.5) Ber. C60.36 H 4.47 Br 11.81 N 2.07
Gef. C60.09 H4.65 Br11.88 N 2.08

Das IR-Spektrum in KBr zeigt die der Struktur entsprechenden Banden bei 3430, 2900,
1735 und 1265/cm.

u-1.3.4.6-Tetrabenzoyl-D-glucosamin (VI): 3.5 g V werden mit ither. Diazomethanlésung
iibergossen und die erhaltene Lésung nach 30 Min. Stehenlassen bei Raumtemperatur
filtriert und i. Vak. eingeengt. Das zuriickbleibende farblose Kristallisat wird aus Methanol
unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 65% d. Th.; Schmp. 139°. [«]}: +74°
(Chif., c==2.1D.

C34H29NOy (595.6) Ber. C 68.56 H4.91 N 2.35 Gef. C68.53 H5.21 N 2.29

6) P. A. LEVENE, J. biol. Chemistry 26, 155 {1916].

*) Nach Fertigstellung dieser Arbeit erhielten wir von Herrn Dr. H. WEIDMANN (Agri-
cultural and Mechanical College of Texas) eine Mitteilung tiber die Darstellung der Stoffe 111,
IVa, V, VI und VII. Deren Daten sind dhnlich den von uns angegebenen.
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Das IR-Spektrum in KBr zeigt die der Struktur entsprechenden Valenzabsorptionen bei
3380, 1720, 1455 und 1270/cm.

3.4.6-Tribenzoyl-N-benzoyl-methyl-B-D-glucosaminid (VIl): 100 mg [Va werden unter
schwachem Erwérmen in S ccm absol. Merhano!l geldst, wobei der pr-Wert der Ldsung von
6 auf 3 sinkt. Beim Abkilhlen scheidet sich V// in farblosen Nadeln ab, die aus Methano!
umbkristailisiert werden. Ausb. 81% d. Th.; Schmp. 198°. [«}¥: +19° (Chlf., ¢ = 0.93).

CisH31NOg (609.6) Ber. C68.95 H 5.13 N 2.30 OCHj3 5.09
Gef. C68.25 H 4.86 N 2.35 OCH; 5.20

Das 1R-Spektrum in KBr zeigt die der Struktur entsprechenden Valenzabsorptionen bei
3340, 1725, 1650, 1540 und 1270/cm.

3.4.6-Tribenzoyl-N-benzoyl-dthyl-B- D-glucosaminid (VIIl): Aus 200mg [¥a und 4ccm
absol. Athanol analog V1I. Ausb. 63% d. Th.; Schmp. 196° (Zers.). [«]®*: +16° (ChIf.,

¢ = 0.83). .
) CisH313NOg (623.7) Ber. C69.33 H 5.33 N 2.25 OC;Hs7.23

Gef. C68.93 H 5.19 N 2.33 OC;H;s7.50

Das IR-Spektrum in KBr zeigt die der Struktur entsprechenden Banden bei 3360, 1730,
1650, 1540 und 1275/cm.

3.4.6-Tribenzoyl-N-benzoyl-cyclohexyl-8-D-glucosaminid (1X}: Aus 500 mg I¥a und 5 ccm
absol. Cyclohexanol analog VII. Ausb. 76 %, d. Th.; Schmp. 225°. [a]#’: +3° (ChIf, ¢ = 1.17).

C40H39NOg (677.8) Ber. C 70.89 H 5.80 N 2.07 Gef. C70.54 H5.72 N 2.10
Das IR-Spektrum in KBr zeigt Banden bei 3315, 2800, 1722, 1642, 1537 und 1275/cm.

3.4.6-Tribenzoyl-N-benzoyl-D-glucosamin-g-1-pyridinium-bromid (X}: 1g 1Va wird in 5 ccm
absol. Pyridin gelost und nach 2 Stdn.mit absol. Ather versetzt. Nach einiger Zeit tritt
Kristallisation ein, die durch lingeres Aufbewahren in der Kilte vervollstindigt wird. Zur
Reinigung wird zunidchst mit absol. Essigester ausgekocht, anschlieBend aus Aceton unter
Zusatz von Ather und schlieBlich zweimal aus absol. Methano! unter Zusatz von Aktiv-
kohle umkristallisiert. Ausb. 78%, d. Th.; Schmp. 178° (Zers.). [«]¥: —29° (Pyr., ¢ = 1.51).

CigH33N,04]Br (737.6) Ber. C63.50 H 4.51 Br 10.83 N 3.80
Gef. C62.88 H4.44 Br11.17 N 3.54

Das IR-Spektrum in KBr zeigt die der Struktur entsprechenden Banden bei 3410, 3230,
3040, 1725, 1660, 1635, 1608, 1530 und 1280/cm. Die Substanz reduziert Fehlingsche Losung
beim Kochen und enthilt Brom in ionogener Bindung.

a-1.3.4.6-Tetrabenzoyl-N-benzoyl-D-glucosamin (111}

a) Die Ldsung von 500 mg V in S cem absol. Pyridin wird mit 0.5 ccm Benzoylchlorid
versetzt. Nach 5 Stdn. wird auf Eiswasser gegeben und der ausfallende Sirup nach De-
kantieren in heiBem Isopropylalkohol geldst. Beim Abkiihlen kristallisieren lange, farblose
Nadeln aus, die aus Isopropylalkohol unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert werden.
Ausb. 75% d. Th.; Schmp. 175°. [«}?®: +150° (ChIf,, ¢ = 1.57).

C41H33NOyo (699.7) Ber. C70.38 H4.75 N2.00 Gef. C70.15 H4.59 N 1.88

Das IR-Spektrum in KBr zeigt Banden bei 3290, 1725, 1642, 1550, 1455 und 1265/cm.

b) 200 mg VI werden in 5 ccm absol. Pyridin gelést. Es wird wie unter a) verfahren.
Ausb. 65% d. Th.; Schmp. 175°. [«]3’: +150° (ChIf,, ¢ = 1.11). Nach Apalyse und IR-
Spektrum ist das Produkt identisch mit dem aus dem Hydrobromid V dargestellten.

fi-1.3.4.6-Tetrabenzoyl-N-benzoyl-D-glucosamin (1I): Aus dem bei Benzoylierung von
D-Glucosamin-hydrochlorid erhaitenen Gemisch der anomeren Pentabenzoate kann durch
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fraktionierte Kristallisation aus Methanol, Isopropylalkohol oder Essigester // erhalten
werden. Il ist nach Schmelzpunkt, Drehwert, IR-Spektrum und Analyse identisch mit einem
Produkt, das nach folgendem Verfahren aus [Va dargestellt wird:

I g /Va wird in 25 ccm absol. Chloroform geldst, in der Lésung | g Silberbenzoat suspen-
diert und das Reaktionsgemisch unter LichtabschiuB 15 Stdn. auf der Maschine geschiittelt.
Die Silbersalze werden abgesaugt, das Filtrat mit Aktivkohle geklart und i. Vak. eingeengt.
Der zuriickbleibende farblose Sirup wird in heiBem Isopropylalkohol gelost. Nach langerem
Stehenlassen in der Kiilte erfolgt Kristallisation. Es wird abgesaugt und zur Reinigung aus
Isopropylalkohol oder Essigester unter Zusatz von Petroldther umkristallisiert. Ausb. 55
d. Th.; Schmp. 210°, [o}3°: —3° (ChIf,, ¢ = 1.00).

C41H33NOyg (699.7) Ber. C70.38 H 4.75 N 2.00 Gef. C70.39 H4.79 N2.15

Das IR-Spektrum in KBr zeigt die der Struktur entsprechenden Banden bei 3280, 1720,
1638, 1548 und 1260/cm.

FRrRiTZ MicHEEL und GERD HAGEMANN

Darstellung aliphatischer Amadori-Produkte

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinster (Westf.)
(Eingegangen am 27. Mai 1959)

Die bisher nur aus 4.6-Benzal-N-p-glucosiden aliphatischer Amine in kristal-

liner Form durch Amadori-Umlagerung zuginglichen entsprechenden Derivate

der 1-Desoxy-1-amino-D-fructose lassen sich ebenfalls aus den N-p-Glucosiden

der 4.6-Dimethyl-p-glucose leicht erhalten. Unter geeigneten Bedingungen

kdnnen auch die Amadori-Produkte nicht in 4.6-Stellung substituierter N-D-

Glucoside aliphatischer Amine bequem und in hoher Ausbeute kristallin
gewonnen werden.

In einer fritheren Mitteilung!) wurde gezeigt, daB die N-p-Glucoside der 4.6-
Benzal-p-glucose mit aromatischen und aliphatischen Aminen besonders leicht mit
Hilfe von Oxalsdure in kristalline Derivate der 1-Desoxy-l-amino-D-fructose um-
gelagert werden kénnen (Amadori-Umlagerung). Diese Umlagerung ldBt sich bei
aromatischen Aminen auch ohne Sdurezusatz durchfithren. Uber weitere Ergebnisse
mit diesen wird gesondert berichtet?. Die auBerordentlich ieichte Umlagerung
der N-Glykoside der 4.6-Benzal-D-glucose konnte mit der Ausbildung einer freien
Ketogruppe im Amadori-Produkt in Zusammenhang gebracht werden. Wir haben
daraufhin aliphatische N-Glykoside der 4.6-Dimethyl-p-glucose (1) zur Ubsrpriifung
der obigen Theorie untersucht und gefunden, daf diese sich ebenfalls leicht in Pro-
panol-(2) mit wasserfreier Oxalsidure in die Amadori-Derivate umwandeln lassen.
Jedoch erwiesen sich aromatische N-Glykoside der 4.6-Dimethyi-p-glucose bemer-
kenswerterweise als resistent, obwohl die gleichen N-Glykoside der p-Glucose sich

1) F. MicHeeL und A. FrRoweiN, Chem. Ber. 90, 1599 [1957].
2) Vgl. Dissertat. A. FRoweIN, Univ. Miinster (Westf.) 1959.



