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RGSUME. 
La carvone r6g4nBrBe de sa semicarbszone est la, p-menthadibne- 

l ( 6 ) ;  8(9)-one-(2). La structure p-menthadihe-l( 7)  ; 8(9)-one-(2) est 
exclue. 

Laboratoires scientifiques de L. Givaudam Ce. Cie. S.A., 
Vernier- Genbve. 

Laboratoires de Chimie technique, thborique et  d’Elec- 
trochimie de I’Universitb, GenBve. 

12. Uber N-Glykoside des P-Naphtylamins 
von H. Lehr und H. Erlenmeyer. 

(14. XII. 45.) 

I n  einer friiheren, gemeinsam rnit H .  Bloch durchgefuhrten Unter- 
suchungl) wurde uber die hemmende Wirkung von einer Reihe von 
N- Glykosiden auf das Wachstum von Tuberkelbazillen berichtet. Im  
folgenden SOH uber die Darstellung der aus p-Naphtylamin erhaltenen 
Priiparate berichtet werden, die ini Zusammenhang mit dieser Unter- 
suchung neu synthetisiert wurden. Die bei der Kondensation des 
Amins mit den Aldosen sich bildenden Produkte mussen als N- 
Glykoside formuliert werden, so dass die &us p-Naphtylamin mit den 
Buckern d-Arabinose, Z-Ara,binose, d- Galaktose und d-Mannose er- 
haltenen Verbindungen die N- Glykoside (I-IV) darstellen. 

Weiterhin wurde von den aus solchen Glykosiden durch eine 
Amadori-Umlagerung zu erhaltenden Isomeren neu dargestellt das 
N- ,8-Naphtyl-d-isoglucosamin (1’). 
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1) H .  Lehr, Hubert Bloch und H. Erlenmeyer, Helv. 28, 1415 (1945). 
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V N-B-Kaphtyl-d-isoglucosamin 

p - N a p h t y l a m i n  u n d  d-Arabinose .  
2 g j3-Naphtylamin und 2 g d-Arabinose werden in 40 om3 absolutem Alkohol bis 

zur vollstandigen Losung auf dem Wasserbad erhitzt, was etwa 20 Minuten in Anspruch 
nimmt. Nach dem Erkalten beginnt nach einigen Stunden Krystallisation und nach 24 
Stunden werden die zu Drusen vereinigten, farblosen Nadeln abgesaugt. fi-Naphtylamin- 
d-arabinosid krystallisiert aus Alkohol in kleinen derben Nadeln, die bei 168-170° unter 
Zersetzung schmelzen. 

4,251 mg Subst. gaben 10,151 mg CO, und 2,30 mg H,O 
5,306 mg Subst. gaben 0,256 cm3 N, (26O, 741 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 65,42 H 6,22 N 5,09% 
Gef. ,, 65,15 ,, 6,05 ,, 5,37% 

[XI$ = +108,7O (c = 3,715 in Pyridin) 

j3-Naphtylamin u n d  I-Ar a b i  n o  s e. 
j3-Naphtylamin-l-arabinosicl wurde in analoger Weise dargestellt. Man erhiilt die 

Verbindung aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Smp. 164-166O (Zers.). 
4,375 mg Subst. gaben 10,44 mg CO, und 2,41 mg H,O 
5,776 mg Subst. gaben 0,273 cm3 N, (25O, 741 mm) 

CISH1,O,N Ber. C 65,42 H 6,22 N 5,09% 
Gef. ,, 65,12 ,, 6,16 ,, 5,27% 

[a]$ = -109,lO (c = 3,64 in Pyridin) 

f i - N a p h t y l a m i n  und d -  G a l a k t o s e .  
4 g 8-Naphtylamin und 4,5 g d-Galaktose werden in 75 om3 90-proz. Alkohol auf 

dem Wasserbad bis zur vollstandigen Losung erhitzt. Dann wird noch 1 Stunde weiter 
erwiirmt und schliesslich die Halfte des Alkohols im Vakuum abdestilliert. Die verblei- 
bende Losung wird mit uberschussigem Ather versetzt. Nach 24 Stunden hat sich das 
,8-Naphtylamin-d-galaktosid abgeschieden, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
einen Snip. von 138-l4Oo zeigt. 

4,175 mg Subst. gaben 9,56 mg CO, und 2,49 mg H,O 
6,414 mg Subst. gaben 0,264 cm3 pu’, (25O, 739 mm) 

Cl,Hl,O,N Ber. C 62,92 H 6,27 N 4,59% 
Gef. ,, 62,36 ,, 6,66 ,, 4,58% 

[a]: = -130,7O (c = 4,82 in Pyridin) 
j3-Naphtylamin-d-galaktosid kann auch auf andere Weise dargestellt werdenl). 

Erhitzt man 5 g d-Galaktose und 4 g 8-Naphtylamin unter Zusatz von 1,5 cm3 Wasser 
vorsichtig auf freier Flamme, so tritt unter Aufschiiumen lebhafte Reaktion ein. Man erhitzt 
noch einige Minuten bis die Losung homogen ist, fugt 10 om3 Alkohol hinzu und liisst 
krystallisieren. Das auf diese Weise gewonnene j3-Naphtylamin-d-galaktosid zeigt naeh 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol einen Smp. von 139-140O und ist mit der obigen 
Verbindung identisch . 

l) Vgl. F.  Weygand, B. 72, 1663 (1939). 
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j3-Naphtylamin u n d  d-Mannose.  
1 g B-Naphtylamin und 1 g d-Mannose werden in 20 om3 absolutem Alkohol unter 

Zusatz einer Spur Ammoniumchlorid auf dem Wasserbad erwarmt. Wahrend des Er- 
warmens beginnt die Abscheidung von b-Naphtylamin-d-mannosid. Nach 20 Minuten 
kss t  man erkalten und saugt das Rohprodukt ab. Die Verbindung krystallisiert aus ver- 
dunntem Alkohol in farblosen Nadeln vom Smp. 195-198". 

4,315 mg Subst. gaben 10,05 mg CO, und 2,49 mg H,O 
6,285 mg Subst. gaben 0,257 cm3 N, (17,5O, 738 mm) 

Cl,HlgO,N Ber. C 62,92 H 6,27 N 439% 
Gef. ,, 63,02 ,, 6,40 ,, 4,6676 

[aID = -224O (c = 1,585 in Pyridin) 

P - N a p h t y l a m i n  u n d  d-Glucose.  
8 g P-Naphtylamin und 10 g Glucose werden unter Zusatz von 3 om3 Wasser auf 

freier Flamme vorsichtig erhitzt. Nach wenigen Minuten erhalt man eine homogene 
Losung, die beim Abkiihlen sehr viskos wird. Man nimmt in 20 om3 Alkohol auf 
und versetzt mit iiberschiissigem Ather. Nach 1-2 Tagen ist das Glucosid auskrystalli- 
siert und kann aus Alkohol umkrystallisiert werden. Die farblosen Nadeln zeigen einen 
Smp. von 117". Die Verbindung ist identisch mit dem in der Literntur bereits beschriebenen 
B-Naphtylamin-d-glucosid, das auf andere Weise dargestellt worden istl). 

Werden 2,5 g Glucose, 2 g B-Naphtylamin und 1 em3 Wasser unter Zusatz von 
0,125 em3 2-n. Essigsaure auf freier Flamme erhitzt, so erhalt man unter Aufschiiumen 
nach 1-2 Minuten eine homogene Losung. Man erhitzt noch 15-20 Minuten im siedenden 
Wasserbad, fiigt nach dem Erkalten 10 em3 Alkohol hinzu und lasst krystallisieren. 
Nach mehreren Tagen werden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt. und aus Alkohol 
umkrystallisiert. Xan erhalt so das N-P-Naphtyl-d-isoglucosamin in weissen, verfilzten 
Xadeln vom Smp. 148-150". 
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5,053 mg Subst. gaben 11,68 mg CO, und 2.90 mg H,O 
5,580 mg Subst. gaben 0,231 em3 N, (22", 735 mm) 

Cl,HlgO,N Ber. e 62,93 H 6,27 K 4,5996 
Gef. ,, 63,08 ,, 6,42 ,, 4,63% 

[aID 20 = -21" (c = 3,33 in Pyridin) 

N-P-~aphtyl-d-isoglucosamin ist in kaltem Wasser schwer loslich. Versetzt man je- 
doch die wiissrige Aufschlammung der Substanz mit einem Tropfen verdiinnter Salzsaure, 
so erhiilt man sofort eine klare Losung, da Salzbildung eintritt. Die Verbindung ist be- 
deutend hest,andiger als j3-Naphtylamin-d-glucosid und wird durch verdiinnte Sauren 
nur sehr langsam hydrolysiert. 

Die optischen Messungen verdanken wir Herrn F.  Christen. 
Die Analysen wurden z. T. in unserm Laboratorium durch Frl. E. Beck ausgefiihrt, 

z. T. verdanken wir sie dem analytischen Laboratorium der Ciba A.G. (Dr. H .  Gysel). 

Anstalt fur -4norganische Chemie, Universitiit Basel. 

1) J .  C. Irvine und R. Gilmour, SOC. 95, 1545 (1909). 


