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REZSO BOGNAR, ISTVAN FARKAS, ILONA F. S Z A B ~  
und GIZELLA D. S Z A B ~  

Darstellung und Reaktionen von Zuckersaure-Derivaten 
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitlt Debrecen, Ungarn 

(Eingegangen am 6. September 1962) 

Vollacetylierte Onsauren bzw. Zuckersauren geben mit asymm. Dichlordime- 
thylather Saurechloride, die mit aromatischen Aminen in guter Ausbeute die ent- 
sprechenden Anilide liefern. Die vollacetylierten Saurechloride kBnnen mit Hilfe 
von NaN3 in kristalline Saureazide umgewandelt werden. Pentaacetylglucon- 
sBureazid lBRt sich iiber sein Benzylurethan-Derivat zu D-habinose abbauen. 

Die fur die Darstellung von vollacetylierten Onsaure- bzw. Zuckersaurechloriden 
fruher ausgearbeitete neue Methode 1) ermoglicht - von diesen reaktionsfahigen und 
leichter zuganglichen Saurechloriden ausgehend - die Synthese weiterer Saurederi- 
vate und die eingehende Prufung ihrer Reaktionen. 

Pentaacetylgalakton- bzw. Octaacetylcellobionshrechlorid wurden nach dem fruher 
angegebenen Verfahren 1) rnit Hilfe von asymm. Dichlordiniethylather dargestellt ; 
fiir die Synthese von Tetraacetylschleimsauredichlorid ist es vorteilhaft, frisch ge- 
schmohnes Zinkchlorid als Katalysator anzuwenden. Die Reaktionsbedingungen 
der Umsetzungen und die Eigenschaften der einzelnen Saurechloride enthalt Tab. 1. 
Auch unsere neueren Versuche zeigen, daD die Anwendung von asymm.Dichlor- 
dimethylather gegenuber den ublichen Chlorierungsmitteln (SOC12, Phosphorhalo- 
genide 2-4)) Vorteile bietet, wie kurze Reaktionszeit und sehr leichte Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches. 

Bei der Umsetzung von acetylierten Saurechloriden mit NaN3 in eiskalter, waDriger 
Acetonlosung bilden sich in guten Ausbeuten die acetylierten Saureazide, die als 
kristalline Verbindungen mit Ausnahme von Tetraacetylschleimsaurediazid4) bisher 
unbekaMt waren (s. Tab. 2). 

Nach Angaben der Literaturs) kbnnen die praparativ leicht zuganglichen Onsaurehydrazide 
Fir die Darstellung der acetylfreien, kristallinen Onsaureazide nicht angewandt werden. 
Gluconylpeptide wurden, ausgehend von SBurehydraziden, nach der ,,Azid-Methode"6) dar- 
gestellt; aufdiesem Wege hat man aber m e r e s  Wissens keine Saureazide als reine, kristalline 
Derivate dargestellt. 

Die acetylierten Saurechloride sind gute Acylierungsniittel fiir primare aromatische 
Amine. Unter den angegebenen Reaktionsbedingungen (s. Tab. 3 und Versuchsteil) 
wurden Anilin und Sulfanilamid als Modellverbindungen mit 70-80-proz. Ausbeute 
acyliert. Mit der schon lange bekannten Methode - Umsetzung von Onsaurelacton 

1) H. GROSS und I. FARKAS, Chem. Ber. 93,95 [1960]. 
2) R. T. MAJOR und E. W. COOK, J. Arner. chem. SOC. 58, 2477 [1936]. 
3) M. L. WOLFROM, R. L. BROWN und E. F. EVANS, J. Amer. chern. SOC. 65, 1023 [1943]. 
4) 0. DIELS und F. UFLUND, Ber. dtsch. chern. Ges. 47, 2351 [1914]; Sr. S. BROWN und 

5)  R. A. WEERMAN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 37, 52 [1917. 
6) F. MICHEBL, J. POLYMBR Sci. 12, 577 [1954]. 

G. M. TIMMIS, J. chern. SOC. [London] 1961. 3656. 

45. 
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mit Anin78 - sind die Ausbeuten niedriger. Mit Pentaacetylglucon- bzw. -galak- 
tonsaureazid wurde nur Anilin in befriedigenden Ausbeuten acyliert. Die genannten 
acetylierten Anilide wurden mit der Ausnahme des CellobionsaureDerivates nach 
der ZEMPLfiNsChen Methode in Ausbeuten von 70--80% d. Th. zu den acetylfreien, 
kristallinen Aniliden verseift. 

CO-NH.Ar NaOCH CO-NH-Ar 
Ar.NH2 1 COCl 

CHOAc CHOAc CHOH -2 I ‘ON3 NaN3 I I 
CHOAc *-- 

Mit Pentaacetylgluconsaureazid haben wir weitere Umsetzungen durchgefiihrt. 
Die Verbindung gibt, mit absol. Athano1 gekocht, ein kristallines Athylurethan- 
Derivat, womit ihre Struktur bewiesen wurde. Das ahnlich gewonnene. sirupose 
Benzylurethan haben wir - ohne Reindarstellung der Zwischenprodukte - durch 
Hydrogenolyse 9) und nachfolgende Verseifung, wenn auch rnit niedriger Ausbeute 
(14% d. Th.), zu D-Arabinose abgebaut und als Phenylosazon identifiziert. 

NH-CO~CHZ*C~HS 
W/Hz .- 

‘ON’ I HOCHz.GHs I 
CHOAc CHOAc 

NH-CO~CHZ*C~HS 
W/Hz .- 

‘ON’ I HOCHz.GHs I 
CHOAc CHOAc 

/NH2 \ .... n 

Damit haben wir den modifizierten CuRTiusschen Abbau in der Zuckerreihe erst- 

Octaacetylcellobionsiiure wurde aus dem acetylierten Amid 10) nach dem Verfahren 
rnals verwirklicht. 

von CH. D. HURD und J. C. SOW DEN^^) dargestellt. 
Den Herren Prof. Dr. ALFRED RIECHE und Dr. HANS GROSS (Institut fur Organische 

Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin) - die uns eine grSDere 
Menge asymm. Dichlordimethylather zur Verfugung stellten - sprechen wir unseren besten 
Dank aus. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Ocraacetylcellobionsaure: 7 g Octaacetylcellobionsaureamidlo) werden in 35 ccrn Eisessig 

gelbst und unter Eiskilhlung mit trockenem N2O3 gesattigt, bis die Lbsung eine dauernde 
tiefgriine Farbe zeigt. Sodann halt man in geschlossenem GefiD 41/2 Stdn. auf Raumtempe- 
ratur und arbeitet nach der Methode von CH. D. HURD und J. C. SOWDEN auf ‘1). Das olige 
Produkt scheidet sich aus Chloroform/Petrolather in schbnen Pllttchen aus. Ausb. 4.7 g 
(67% d. Th.). Schrnp. 138’; [ a ] ~ :  +8.9” (c = 1.76 in Chlf.). 

C28H38020 (694.5) 

Darstellung von acetylierten Saurechloriden (Tab. I )  
Methode A: 1 g vollacetylierte Onsaure wird rnit 1 ccm asymm. Dichlordimethylather auf 

dem Wasserbad eine Stde. erhitzt, die klare Lbsung sodann i. Vak. eingedampft und der 
sirupose Riickstand aus AtherlPetrolather urnkristallisiert. 

Ber. C 48.60 H 5.52 Acetyl49.7 Gef. C 47.60 H 5.62 Acetyl50.5 

7) E. FISCHER und F. PASSMORE, Ber. dtsch. chem. Ges. 22,2736 [1889]. 
8) C. L. MEHLTRETTER, J. Amer. chem. Soc. 69, 2133 [1947]. 
9 )  M. BERGMANN und L. ZERVAS, Ber. dtsch. chern. Ges. 65, 1192 [1932]. 

10) G. ZEMPL~N, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1259 [1926]. 
11) CH. D. HURD und J. C. SOWDEN, J. Amer. cbem. SOC. 60, 236 [1938]. 
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Methode B: 1 g Tetraacetylschleimsaure wird mit 2 ccm asymm. Dichlordimethylather und 
rnit einer Spur frisch geschmolzenen Zinkchlorids eine Stde. auf siedendem Wasserbad unter 
haufigem Schutteln erhitzt. Das inhomogene Reaktionsgemisch wird dann i. Vak. bei 50' 
eingedampft und der Ruckstand aus 20 ccrn Benzol umkristallisiert. 

Tab. 1. Mit asymm. Dichlordimethylather hergestellte acetylierte Zuckerstiuechloride 

Schmp.; [ a ] ~  Aufarbeitungs- Ausb. 
Praparat methode % d. Th. 

-~ 
Pentaacetyl-D- A 

Octaacetylcello- A 

galaktonsaure- 
chlorid 

bionsaurechlorid 

Tetraacetyl- B 
schleimsaure- 

* dichlorid 

Analyse 

92 80"; +3.4" C ~ ~ H ~ ~ C I O I  1 (424.8) 
(c=3, in Chlf.) Ber. CI 8.35 
(Lit.3): 80-81'; +3") Gef. CI 8.15 

(c=2.4, in Chlf.) Ber. CI 4.97 
Gef. CI 4.62 

Ber. CI 17.08 
Gef. C1 17.10 

92.7 115'; +2.1' C ~ I I H ~ ~ C ~ O I P  (713) 

75 178-179' Ci4HiaClzOio (415.2) 
(Lit.4): 177- 178") 

Darstellung der acetylierten Onsaureazide (Tab. 2 )  
1 g Saurechlorid wird, in 10 ccrn eiskaltem Aceton gelbst, mit iiberschiiss. Natriumazid 

(0.3-0.4 g in 2 ccrn Wasser) versetzt. Nach 1/zstdg. Stehenlassen in Eiswasser wird durch 
Wasserzusatz ausgefallt und durch Umlbsen aus Aceton/Wasser gereinigt. Die schbn kristal- 
linen Azide zeigen, im Exsikkator Uber KOH getrocknet, auch nach mehreren Tagen keine 
wesentliche Zersetzung. 

Tab. 2. Acetylierte Onsaureazide 

Praparat Schmp.; [ a ] ~  Ausb. 
% d. Th. Anal yse 

-- 
Pentaacetyl-D- 72.7 
gluconsaureazid *) 

Pentaacetyl-D- 87 
galaktonsaureazid 

Octaacetyl- 63.7 
cellobionsaureazid 

0 )  Gibt cin kristallineo Athylurethan. 

- 
89"; +17" C I ~ H Z I N ~ O I I  (431.4) 
( c =  1.71, in Chlf.) Ber. N 9.74 

Gef. N 9.56 
104-105"; +2.6" CiaH21N3011 (431.4) 
(c  = 1.95, in Aceton) Ber. N 9.74 

Gef. N 9.65 
112"; +12.9" CzsH37N3019 (719.6) 
(c = 1.32, in Chlf.) Ber. N 5.84 

Gef. N 5.96 

N-[ D-gluco-Pent~cetoxypenty~]-alhylurethan: 0.72 g Pentaacetyl-D-gluconsaureazid kocht 
man mit 20 ccrn absol. A'thanol3 Stdn., dampft i. Vak. bis auf 4 ccrn ein und versetzt vorsich- 
tig rnit Wasser. Die ausgeschiedenen Kristalle werden aus w&Or. khan01 umkristallisiert. 
Ausb. 0.4 g (53.4% d. Th.), Schmp. 117-118'; [a]~: +27.2' (c = 1, in Chlf.). 

C18H27N012 (449.5) Ber. N 3.12 Gef. N 3.21 

Andere Azide gaben nur sirupbse Urethane. 

Darstellung der Anilide aus den acetylierten Saurechloriden (s .  Tab. 3 )  
Methode A:  1 g Saurechlorid wird, in 4 ccm absol. Chloroform gelbst, rnit Uberschiiss. Ani- 

tin (1 ccm) versetzt. Nach einer Stde. wird das Lbsungsmittel i. Vak. entfernt, der Ruckstand 
mit 1-proz. Salzsaure verrieben, danach abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus waOr. 
k h a n o l  umkristallisiert. 
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Substanz 7. der Tab. 3 ist unltklich in den tiblichen Lbsungsmitteln, kristallisiert aber beim 
Kochen rnit Methanol. 

Methode B: Das Saurechlorid wird in Acetonlosung mit 2 Aquiw. Sulfanilamid (in Aceton 
gelast) versetzt. Nach einer Stde. wird vom ausgeschiedenen Sulfanilamid-hydrochorid 
durch Absaugen getrennt, die Lbsung i. Vak. eingedampft, der RUckstand mit Wasser ver- 
rieben, abgesaugt und aus waOr. khanol  umkristallisiert. 

Merhode C: Das Saurechlorid wird mit der ber. Menge Sul/anilamid in Acetonlbsung in 
Anwesenheit von Pyridin versetzt. Am andern Morgen werden die schbn ausgebildeten Kri- 
stalle abgesaugt und aus einer grbDeren Menge Aceton umkristallisiert. 

Verseifung der acetylierten Anilide 
Zu der warmen Msung von 1 g Penraacefaf in 3 -4 ccrn absol. Methanol gibt man 0.3 ccrn 

- bei Sulfanilamidderivaten die doppelte Menge - methanol. n Natriummethylatlbsung 
und belaBt das Gemisch eine Nacht im Eisschrank. Danach wird mit Eisessig schwach ange- 
sauert, abgesaugt und mit Ather gewaschen. Zum Umkristallisieren lbst man das Roh- 
produkt in der nbtigen Menge heiBem Wasser und versetzt mit khanol .  Die in Wasser 
schwerer lbslichen Sulfanilamidderivate werden aus heiBem Wasser umkristallisiert. 

Verseifung der Schleimsaure-Deriva re 
0.5 g Tetraacetat (Substanzen 7. und 8. der Tab. 3) suspendiert man in 25 ccrn heiBem absol. 

Methanol, versetzt rnit 0.5 ccrn absol. methanol. n Natriummethylatlbsung und schtittelt 
24 Stdn. auf der Maschine. Sodann wird schwach angesauert und i. Vak. eingedampft. Beim 
Kochen mit Wasser kristallisiert das Rohprodukt in beiden Fallen aus. 

Acylierung mir den acetylierten Onsaureaziden 
Der Lbsung von 0.5 g Penfaacefyl-glucon- bzw. -galaktonsaureazid in 10 ccrn eiskaltem 

khylacetat setzt man 0.5 ccm Anilin zu. Nach 3stdg. Kiihlen wird das Lbsungsmittel i. Vak. 
entfernt, der Rtickstand mit 1-proz. Salzsaure zerrieben, abgesaugt. rnit Wasser gewaschen 
und aus w a r .  Xthanol umkristallisiert. Ausbeuten 69 % bzw. 73 % d. Th. Die Substanzen sind 
identisch mit den aus Siiurechloriden hergestellten Aniliden. 

Nach diesem Verfahren bilden sich aus Sulfanilamid keine Onsaureamide. Nach den bis- 
herigen Versuchen ist Octaacetylcellobionsiiureazid zur Acylierung von Anilin und Sulfanil- 
amid nicht geeignet. 

Abbau von Pentaacetyl-D-gluconsiiureazid zu D-Arabinose 
3 g Saureazid werden in 18 ccrn absol. Benzol gelbst und mit 1.5 ccrn Benzylalkohol auf 

siedendem Wasserbad erhitzt, dann i. Vak. eingedampft und zur Entfernung der Benzol- 
spuren mit absol. k h a n o l  erneut i. Vak. eingedampft. Den sirupbsen Rtickstand lbst man 
in 25 ccm Athanol und hydriert rnit 0.4 g 10-proz. Palladiumkohle 5-7 Stdn. unter Normal- 
druck, wobei die ganze Apparatur mehrmals mit frischem Wassersrofl durchgespult wird. 
Nach Absaugen dampft man die Lbsung i. Vak. bei 150" ein und erhitzt den bligen Riick- 
stand mit 20 ccm 10-proz. Nafronlauge auf 40". Nach Beendigung der Ammoniak-Entwick- 
lung (ungefahr 2 Stdn.) bildet sich eine fast homogene Losung; durch Zugabe einiger Tropfen 
Athanol wird die Auflbsung vervollstiindigt, anschlieBend wird rnit Eisessig schwach ange- 
sauert und rnit der Mischung von 2 ccrn Phenylhydrazin, 2 ccm Eisessig und 10 ccm Wasser 
auf siedendem Wasserbad 1 Stde. erhitzt. Am nachsten Tag wird das ausgeschiedene D-Arabi- 
nose-phenylosazon abgesaugt und aus 40-proz. Wthanol zweimal umkristallisiert. Ausb. 0.34 g 

C17H~oN403 (328.4) Ber. N 17.06 Gef. N 16.56 
(15% d. Th.), Schmp. 154-1156'. 

Der Misch-Schmp. rnit dem nach F. WEYOAND dargestellten und zweimal umkristallisierten 
Praparat (Schmp. 154- 157') 13) zeigte keine Depression. 
13) Ber. dtsch. chem. Ges. 73. 1284 [1940]. 




