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2¢8. Heinz Ohle, Erich Euler und Wilhelm Malerczyk:
Synthesen mit 5.6-Anhydro-monoaceton-glucose, III. Mitteil.!):
Glucosyl-(6)-piperidin.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berliri.]
(Eingegangen am 3. Juni 1936.)

Da die Einfilhrung von Zuckergruppen in organische Verbindungen
aus mancherlei Griinden Interesse besitzt, haben wir zunichst das Verhalten
ciniger einfacher aliphatischer Amine gegen 5.6-Anhydro-mono-
zccton-glucose untersucht. Bei Verwendung primidrer Amine kdnnen
2 Typen von Reaktionsprodukten entstehen: Mono-glucosylamine und
Diglucosyvlamine. Es hat sich gezeigt, dal} man hauptsichlich das Mono-
glucosvlamin erhilt, wenn in der Kilte und mit einem groBen Amin-
Utcrschul gearbeitet wird. '

Bringt man die Amine in alkoholischer Lésung zur Reaktion, so
entstehen neben den Glucosyl-aminen noch andere Stoffe, die sich wahrschein-
lich durch Polymerisation der 5.6-Anhydro-monoaceton-glucose gebildet
haten, aber wegen ihrer mangelnden Krystallisationsneigung noch nicht
genauer untersucht worden sind. Die Menge dieser unerwiinschten Neben-
produkte ist am gréften, wenn man die Komponenten in dquimolarem Ver-
Liltnis aufeinander einwirken liaBt, und tritt umso mehr zuriick, je groler
der Amin-Uberschu8 und je konzentrierter die Amin-Ldsung ist.

Die Umsetzung ist von betrichtlicher Warme-Entwicklung begleitet,
die einen starken Temperaturanstieg bewirkt, wenn man kein Verdiinnungs-
mittel und nur einen geringen Amin-Uberschul anwendet. Man muf} in
diesem Falle kiihlen, sobald die Reaktion in Gang gekommen ist, um die
Verharzung des Anhydrozuckers zu vermeiden.

Von den unten beschriebenen Monoaceton-glucosyl- (6)-aminen hatte
das Monoaceton-glucosyl-(6)-piperidin (I) die giinstigsten Eigen-
schaften und wurde daher zur Feststellung der Konstitution benutzt. Da
eine weitere Acetonierung von I zum Iso-diaceton-glucosyl-(6)-piperi-
din (II) nicht gelang, wurde II durch Umsetzung von 6-p-Tosyl-iso-
diaceton-glucose mit Piperidin dargestellt und durch vorsichtige
Hydrolyse zu I abgebaut. Damit ist bewiesen, dafl auch in diesem Falle
der Aminrest an das C-Atom 6 der Glucose-Kette getreten ist.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir
fiir die Bereitstellung der Mittel zur Durchfiihrung dieser Arbeit und der
Justus Liebig-Gesellschaft fiir die Gewidhrung eines Stipendiums,
das Hrn. Dr. Euler die Teilnahme daran ermdéglicht hatte.

Beschreibung der Versuche.

Monoaceton-d-glucosyl-(6)-methylamin wurde nur als farbloser
Sirup erhalten, der bei 0.15 mm und 200—210° (Bad) unzersetzt destillierbar
war und in wiflr. Losung keine merkliche optische Aktivitit erkennen lie3.

0.1248 g Sbst.: 7.0 ccm N (22°, 745 mm).

C,oH 05N (233.2). Ber. N 6.01. Gef. N 6.36.

1) II. Mitteil. vergl. B. 69, 1022 {1936].
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Monoaceton-d-glucosyl-(6)-dimethylamin entstand in fast quan-
titativer Ausbeute und krystallisierte aus Benzin in langen Nédelchen vom
Schmp. 85° und [«]¥: +8.7° (Chloroform; ¢ = 2.192). '

0.1328 g Sbst.: 6.8 ccm N (219, 743 mm).

CHyOpN (247.2). Ber. N 567. Gef. N 5.81.

Das freie Glucosyl-(6)-dimethylamin wurde bisher nicht krystallisiert
gewonnen und gab auch kein definiertes Osazon.

Monoaceton-d-glucosyl-(6)-adthylamin war meist erst nach der
Hochvakuuin-Destillation krystallisiert zu erhalten. Es ging bei 0.15—0.2 mm
und 190-—200° (Bad) unzersetzt als farbloser Sirup iiber, der allméihlich
krystallisierte. Das so gereinigte Produkt konnte durch Losen in Essigester
und vorsichtigen Zusatz von Benzin in Prismen vom Schmp. 86° und [«]}:
—8.5% (Chloroform, ¢ = 1.776) abgeschieden werden.

5.428 mg Sbst.: 0.274 ccm N (24°, 763 mm).
C,H,,OpN (247.2). Ber. N 5.67. Gef. N 5.82.

Monoaceton-d-glucosyl-(6)-diathylamin blieb bisher sirupés, auch
nach der Destillation bei 0.05 mm und 120—125° (Bad). [«]3": +10.5° (Chloro-
form, ¢ =5.312).

0.1235 g Sbst.: 5.6 ccm N (21°, 749 mm).

C,sHyOsN (275.2). Ber. N 5.00. Gef. N 5.19.

Monoaceton-d-glucosyl-(6)-benzylamin krystallisierte beim Ein-
dunsten der Lésung des Reaktionsgemisches in Essigester und lie sich dann
durch Umlésen aus Benzin in feinen Nidelchen vom Schmp. 109.5°
und [«]®: —2.6° (Chloroform, ¢ = 1.926) analysenrein gewinnen. Es ist
in Wasser wenig 16slich und kann in reinem Zustand bei 0.05 mm und 275°
(Bad) unzersetzt destilliert werden.

0.1310 g Sbst.: 5.6 ccm N (20°, 744 mm).

CroHyOpN (309.2). Ber. N 4.53. Gef. N 4.88.

Monoaceton-d-glucosyl-(6)-dibenzylamin schmolz nach mehr-
maligem Umbkrystallisieren aus Benzin bei 133%. [«)8: +1.5° (Chloroform,
¢ = 4.410).

5.462 mg Sbst.: 0.1715 ccm N (23°, 755 mm).

CoHyOsN (399.2). Ber. N 3.41. Gef. N 3.60.

Derivate des d-Glucosyl-(6)-piperidins.

Die Monoaceton-Verbindung krystallisierte aus Benzin in derben,
meist sternférmig gruppierten Nadeln vom Schmp. 115°, [a]h: +2.8° (Chloro-
form, ¢ = 4.670).

0.1814 g Sbst.: 8.0 com N (25°, 758 mm).

C. H,O,N (287.2). Ber. N 4.88. Gef. N 5.04.

Das Monoaceton-glucosyl-(6)-piperidin ist in kaltem Wasser
ziemlich leicht 16slich und gibt ein gut krystallisiertes Flavianat, das
aber erst bei Anwendung eines Uberschusses von etwa 1 Mol. Flaviansiure
in gelben Nadeln vom Schmp. 115—117° (unt. Zers.) ausfillt.

5.031 mg Sbst.: 8.715 mg CO,, 2.38 mg H,0.

Cp HOpN, CyoHgON,S + 13 H,O (610.4).

Ber. C 47.18, H 5.28. Gef. C 47.24, H 5.29.
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Die Base reagierte weder in Gegenwart von wasserfreiem Kupfersulfat
noch in Gegenwart von konz. Schwefelsiure (auf 2 g Sbst. 40 ccm Aceton
und 0.5 ccm H,SO) mit Aceton.

Das Diacetyl-Derivat?), das sowohl durch direktes Kochen mit Acet-
anhydrid als auch bei 380 in Gegenwart von Pyridin gewonnen wurde, krystalli-
sierte aus Alkohol in prismatischen Néadelchen.

22.35 mg Sbst.: 47.73 mg CO,, 15.21 mg H,0. — 0.1708 g Sbst.: 6.2 ccm N (189,

767 mm). — 5.304 mg Sbst: 0.190 ccm N (23°, 760 mm). — 0.3688 g Sbst.: 8.20 ccm
n/;-NaOH (log. F = 0.99270).
C,sHpO.N (371.2). Ber. C 58.19, H 7.87, N 3.77, 2 COCH, 23.17.
C;eHy,06N (329.2). Ber. ,, 58.32, ,, 8.27, ,, 4.25, COCH, 13.07.
Gef. ,, 58.24, ,, 7.61, ,, 4.23, 413, . 23.50.

Iso-diaceton-d-glucosyl-(6)-piperidin wurde durch 4-stdg. Er-
hitzen von 2g 6-p-Tosyl-iso-diaceton-glucose mit 1.7g (4 Mol.)
Piperidin auf 100° erhalten. Durch Aufnehmen des Reaktionsgemisches
mit viel absol. Ather trennten wir .das toluolsulfonsaure Piperidin ab und
reinigten die Base durch Destillation im Hoclivakuum: Sdp.4 , 155° (Bad 1659).
Das farblose Destillat erstarrte allméhlich zu einer aus Nadeln bestehenden
Masse, die sich aber wegen ihrer groBlen Lgslichkeit in allen gebriuchlichen
Losungsmitteln nicht umkrystallisieren lie. [all: ~+32.37° (Chloroform,
c = 2.472).

0.1333 g Sbst.: 0.3032 g CO,, 0.1087 g H,O.

C,,H,,ON (327.2). Ber. C 6235, H 8.93. Gef. C 62.03, H 9.12.

Die Base gab ein in Nadeln krystallisierendes Monoflavianat vom
Schmp. 75° (unt. Zers.), das in Wasser schwerer 16slich war als das der Mono-
aceton-Verbindung, aber bereits beim Umlésen aus heilem Wasser Aceton
abspaltete und in das Monoflavianat der Monoaceton-Verbindung
iiberging.

Besser liel sich die Ablésung der 3.5-stindigen Isopropylidengruppe
mit n/yy-Schwefelsdure bei 50° bewerkstelligen. Nach 3 Stdn. wurde die
Reaktion unterbrochen, weil die Fliissigkeit Fehlingsche Lésung zu redu-
zieren begann, doch war nach dieser Zeit die Spaltung noch nicht vollstindig.
Das durch starkes Alkali abgeschiedene und mit Ather ausgeschiittelte
Basengemisch wurde durch Destillation im Hochvakuum getrennt. Die
unverdnderte Diaceton-Verbindung trieben wir iiber, die im Kolben ver-
bliebene Monoaceton-Verbindung reinigten wir durch Umkrystallisieren
aus Benzin. Sie war nach Schmelzpunkt und Mischprobe identisch mit dem
oben beschriebenen Monoaceton-d-glucosyl-(6)-ptperidin.

f-d-Glucosyl-(6)-piperidin.

Der freie Zucker wurde durch Hydrolyse der Monoaceton-Verbindung
mit n-Schwefelsiure bei 20° gewonnen. Nachdem die optische Drehung
der Lésung konstant geworden war, neutralisierten wir anndhernd mit Barium-
hydroxyd und entfernten den Rest der SO,-Ionen durch Schiitteln mit Barium-

%) In einer friiheren Verdffentlichung (vergl. Ohle, Euler u. Lichtenstein, B. 62,
2888 [1929]) ist erwdhnt worden, daB das Monoaceton-glucosyl-(6)-piperidin nur eine
Acetylgruppe aufnehmen koénne. Bei der Nachpriifung hat sich gezeigt, daB die Ver-
bindung stets zu hohe N-Werte lieferte. Erst die Acetylgruppen-Bestimmung bewies
eindeutig das Vorliegen des Diacetyl-Derivates.
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carbonat. Das klare Filtrat hinterlie8 beim Eindampfen im Vakuum bei
héchstens 35° den krystallisierten Zucker, der durch Umlésen aus Alkohol
gereinigt wurde. Mikroskopische Nidelchen vom Schmp. 150—151° (unt.
Zers.). In waBr. Lésung zeigte er rasch ansteigende Mutarotation. Die
Gleichgewichts-Drehung betrug [«]p: +47.3° (c = 2.144).
0.1080 g Sbst.: 5.7 ccm N (239, 749 mm).
C,H,,0,N (247.2). Ber. N 5.67. Gef. N 6.00.

Wahrend die Momroaceton-Verbindung an der Zungenspitze schwach
aber deutlich andsthesierend wirkt, hat der freie Zucker dieses Vermégen
wieder eingebiift. In Gegenwart von entwissertem Kupfersulfat lie sich
der Zucker nicht mit Aceton umsetzen.

Das Phenylosazon des Glucosyl-(6)-piperidins wurde durch
3-stdg. Erwiarmen von 1 Mol. des freien Zuckers mit 3 Mol. Phenylhydrazin
in einem Gemisch gleicher Teile 50-proz. Essigsdure und 70-proz. Alkohol
auf 100° bereitet. Das beim Abkiihlen ausfallende Harz leferte beim Be-
handeln mit 70-proz. Alkohol und Tierkohle gelbe Nadeln vom Schmp. 131°.

0.0661 g Sbst.: 9.5 ccm N (239, 746 mm).

CyHaO;N; (425.3). Ber. N 16.47. Gef. N 16.27.

Die Acetylierung des Zuckers lieferte sowohl mit als auch ohne Pyridin
bei 100° vorwiegend das B-Tetraacetat, das nach 6fterem Umlésen aus
Benzin bei 134° schmolz. [«l}: +13.4° (Chloroform, ¢ = 2.536).

0.1322 g Sbst.: 5.3 cem n/,-NaOH (log F = 0.99270).

CysHpO,N (415.2). Ber. 4 COCH, 41.45. Gef. COCH, 42.38.

299. K. A. Kozeschkow, A. N. Nesmejanow und W. P.
Pusyrewa: Die Reaktionen von Hexaéthyl-distannan und Didthyl-
stannan mit quecksilber-organischen Verbindungen als Methode
zur Darstellung von organischen Verbindungen des Zinns mit
Substituenten im Benzolkern.
[Aus d. Zelinsky-Laborat. fiir organ. Chemie d. Staats-Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 25. Mai 1936.)

Wie wir berichtet haben!), kann man die Reaktion: R,Hg 4 SnX,
= R,SnX, + Hg....(I) zu einer Methode zur Darstellung von aromatischen
Zinnverbindungen ausbauen. Die dabei in einigen Fillen stattfindende
RH-Bildung nach: R,Hg + SnX, + 2C,H;.OH = 2RH + Hg 4 (C,H;
.0),SnX,....(II) hangt von der chemischen Natur des mit Quecksilber
verbundenen Radikals ab. Die von uns bcobachteten Tatsachen k&énnen
in einer Radikal-Reihe zusammengefat werden?), die mit der frither von
Kharasch3) auf Grund eines anderen Materials gegebenen Reihe der
Elektronegativitit der organischen Radikale iibereinstimmt.

1) Nesmejanow u. Kozeschkow, B. 68, 2496 [1930]; Kozeschkow u. Nes-
mejanow, B. 64, 628 [1931].
?) Nesmejanow u. Kozeschkow, Wissenschaftl. Ber. d. Moskauer Staats-Uri-
versitdt, Heft ITI, S. 283 [1934] (russ.).
3) Kharasch u. Graffin, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 1948 [1925]; Kharasch
u. Marker, ebenda 48, 3130 [1926]; Kharasch u. Flenner, cbenda 54, 674 11932},
10C*



