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&tammettfassuq-Aus 1,3,4,6-Tetraaoetyl-~-D-gl~~n~HCI’ erhielten wir mit Phosgen bzw. 
Thiophosgen in 9Gproz. Ausbeute 1,3,4,6-Tetraacetyl-2-desoxy-2-isocyanato-/%n-glucose (Ha) und 
1,3,4,6-Tetraacetyl-2desoxy-2-isothiocyanato-~-rqlucose (Ilb). Die Verbindungen (Ha und IIb) 
wurden in hohen Ausbeuten zu Urethanen, Harnstoffen, Semicarbaziden und N-Hydroxy-harnstoffen 
umgesetzt. 

Ahstract-l,3,4,4-Tetraacetyl-2deoxy-2-isocyanato-#?-~-glucose (Ha) and 1,3,4,Gtetraacetyl-2-deoxy- 
Zisothiocyanato-B-D-glucose (IIb) were prepared in 90% yield hy the action of phosgene or thio- 
phosgene on 1,3,4,6-tetraacetyl-B-D-glucosamin.HCl. l Compounds IIa and IIb were converted in 
high yields to urethanes, ureas, semicarbazides, and N-hydroxy-ureas. 

Zu [ 1,3,4,6-Tetraacetyl-/?-~-glucosyl-(2)]-harnstofi’en bzw. -thioharnstolfen gelangte 
Morel2 durch Umsetzung von 1,3,4,6-Tetraacetyl-P-D-glucosaminl (I) mit aroma- 
tischen und aliphatischen Isocyanaten bzw. aromatischen Senfiilen. Nach unseren 
Erfahrungen reagieren jedoch aliphatische Senfiile nicht oder unvollstindig. Offen- 
sichtlich ist die Aminogruppe von I durch die benachbarten Acetylgruppen zu sehr 
behindert. Deshalb und weil einige Isocyanate und Senf6Ie nicht herstellbar sind, 
gingen wir den umgelcehrten Weg und setzten das Hydrochlorid von I mit Phosgen 
in siedendem Benz01 bzw. Thiophosgen in wlssriger, mit Athylenchloridunterschichteter 
Suspension zu 1,3,4,6-Tetraacetyl-2-desoxy-2-isocyanato-BD-glucose (IIa) bzw. 1,3,4, 
6-Tetraacetyl-2-desoxy-2-isothiocyanato-B-D-glucose (IIb) urn. Verbindungen IIa und 
IIb entstehen in 90-proz. Ausbeute und sind nicht mutarotierende, gut kristal- 
lisierende, im Exsikkator haltbare Substanzen, die mit Wasser, Alkoholen, Aminen, 
Hydrazinen und Hydroxylaminen in hohen Ausbeuten zu den entsprechenden 
Carbonamid-Derivaten reagieren (Tabelle 1). Die Harnstoffe und Thioharnstoffe, 
die schon Morel2 beschrieben hat, sind mit den von uns auf unabhgngigem Wege 
hergestellten Verbindungen identisch. Ila und b reagieren such mit weniger reaktions- 
faihigen aliphatischen Aminen wie z.B. mit (1) z-u Bis-[ 1,3,4,6-tetraacetyl-B-D-glucosyl- 
(2)]-harnstoff (IIIa) bzw. -thioharnstoff (IIIb). Mit N-Cyc10hexylhydroxylamin3 
erhielten wir einen Vertreter der bisher wenig untersuchten N-Hydroxy-harnstoffe4 
bzw. -thioharnstoffe.5 N-~etraacetyl-~-D-glucosyl-(2)]-N’-hydroxy-N’-cyclohexyl- 
thioharnstoff (XIIb) farbt sich bei langerem Stehen am Licht oder beim Umkristal- 
lisieren aus heiBem Athanol violett. 

l M. Bergmann und L. Zcrvas, Ber. D&h. Chem. Gcs. 64,975 (1931). 
a CH. J. Morel, He/E. Chim. Actu 44,403 (1961). 
B G. Vavon und A. L. Rerton, Bull. Sot. Chim. Fir. [4], 37, 301 (1925). 
’ E. Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22, 1930 (1889). 
6 F. Tiemann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22, 1939 (1889). 
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N-[1,3,4,6-Terroacctyl-~-~g~~~~y~-(2)]-N’-cycloRexyl-N’-irydroxy-ririo~r~o~ (XTIb). . Zu 10 g 
IIb in 150 ccm absol. kher gibt man 3.1 g N-Cyclohex LhydroxylamirP und erwiirmt 5 Min, bewahrt 
dann 48 Stdn. im E&&rank, saugt ab, wilscht mit K ther und erhPlt 12.25 g (95 %) vom Schmp. 
135-139” (Zers.). Man l&t in 50 ccm heissem absol. xthanol, wobei sich die Liasung schwa& violett 
fiirbt und bewahrt nach Zugabe von 50 ccm Ather und 100 ccm Benzin (30-40’) 24 Stdn. im Eisschrank. 
6.2 g farblose Nadeln vom Schmp. W-147” (Zers.) und [a]: = +8*8”, [a]:$ = +9*1” (c = 08; 
Dimethylformamid). Aus den Mutterlaugen lassen sich weitere 4.3 g ebenso reine Substanz gewinncn. 
Der Thiohamstoff f$irbt sich am Licht mit der Zeit violett. (Gef: C, 50.17; H, 6.58; N, S-61; 
S, 6-58. Ber. fUr C,,H1,N,O1$: C, 49-99; H, 6.39; N, 5-55; S, 6.35%; M.G. 504-S.) 

Herrn Prof. Dr. R. Kuhn danken wir her&h fiir die FUrderung diescr Arbeit, Fraulein G. Taigel 
fUr prtiparative Hilfe. Den Farbwerken Bayer, Leverkusen, danken wir fti die uberlassung von 
Thiophosgen. 


