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420. Heinz  Ohle ,  Harald  Friedeberg  und Georg Haeseler:  
Synthesen mit 5.6-Anhydro-monoaceton-glucose, IV. Mitteil. 1) : 
Ober Derivate des Glucosyl-(6)-phenylamins (6-Phenyl-amino- 

chinovose) . 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat derlin.] 

(Eingegangen am 16. September 1936.) 
Die bisher in der Literatur beschriebenen stickstoffhaltigen Zucker und 

ihre Derivate sind relativ einfach gebaut, so daB ihre Bezeichnung noch keine 
erheblichen Romplikationen mit sich gebracht hat. Auch die in der vorigen 
Mitteilung dieser Reihe beschriebenen Derivate des Glucosyl- (6) -amins 
machten ein Abweichen von der herkommlichen Benennung nicht erforderlich. 
Der Gegenstand dieser Mitteilung stellt uns aber vor die Notwendigkeit, 
ein besseres Bezeichnungsprinzip anzuwenden, wenn man allzu langatmige 
Namen vermeiden will. Bei den Aminen der Hexose-Reihe,  welche die 
Aminogruppe  am C-Atom 6 tragen, liegen die Verhdtnisse am einfachsten, 
denn sie lassen sich bei Benutzung der allgemein gebrauchlichen Nomen- 
klatur-Regeln auf die Methylpentosen  gleicher Konfiguration beziehen: 
z. B. G 1 u c o s y 1 - (6) -am i n = 6 -A mi  n o - 6 - d e s o Y y - g 1 u c o s e= 6 -A mi  n o - i s 0- 

rhamnose.  Nun ist aber die Verwendung von Prafixen wie Iso- und Epi- 
fiir die freien Zucker ein erheblicher Mange1 in Anbetracht der Tatsache, 
da13 sich von jedem eine Unzahl von Derivaten ableiten lassen. Es empfiehlt 
sich daher, fur jeden Zucker einen moglichst kurzen Trivial-Namen zu wiihlen, 
am besten einen solchen, der auf seine natiirliche Quelle zuriickweist, sofern 
eine solche vorhanden ist. Im vorliegenden Falle ist die Wahl nicht schwierig, 
da F reudenberg  und Raschigz) die Identitat der d- Iso- rhamnose  und 
Chinovose bewiesen haben. Leider aber haben diese Autoren bei dieser 
Gelegenheit vorgeschlagen, die Bezeichnung Chinovose fallen zu lassen. 
Da wir indessen die Pragung eines neuen vierten Namens fur den gleichen 
Zucker fur verfehlt halten, zwingt uns die Notwendigkeit einer klaren und 
eindeutigen Bezeichnung der in dieser Mitteilung beschriebenen Verbindungen 
den Namen Chinovose beizubehalten und synonym mit I so- rhamnose  
bzw. Ep i - rhamnose  zum verwenden. Fur die furoiden und pyroiden 
Formen der Chinovose benutzen wir die Bezeichnungen Chinofuranose 
bzw. Chinopyranose.  So konnen samtliche Abwandlungen der Zucker- 
komponente im Einklang mit den in der Zuckerchemie ublichen Regeln 
eindeutig und in kiirzester Form zum Ausdruck gebracht werden. 

Bei der Addition von Anilin an 5.6-Anhydro-monoaceton-glucose 
(I) entstehen die Aceton-Der iva te  des Mono- und Di-glucosyl-(6)- 
an i l i n s  (I1 und 111). I1 kann durch Hochvakuumdestillation abgetrennt 
werden. 111 bildet sich als Hauptprodukt, wenn man 2 Mol. I mit 1 Mol. 
Anilin verschmilzt. Beide Basen sind amorph. I1 1 s t  sich durch sein 
N -  p -  Tos yl-  D e r iva  t (IV), I11 durch sein T e  t r aace  t a t charakterisieren. 

Die Darstellung von IV gelingt auch direkt aus I und p-Toluolsulf-  
an i l id  durch Verschmelzen in Gegenwart von etwas Pyr id in  als Katalysator. 
Die Reaktion verlauft anscheinend mit den meisten a roma t i s c h e n S ul  f - 
onyl -Der iva ten  a romat i scher  Amine recht glatt, z.  B. mit p-Tosyl-  
p-brom-ani l id ,  p-Tosyl-p-anis idid,  p -Tosyl -p-naphthylamid ,  
a- N a p  h t h a1 i n - s u 1 fan  i 1 id und p - N a p h t h a  l i  n - s u 1 f an  i l i  d. Eine AUS- 
~~~ ~ 

l) 111. Mitteil. vergl. B. 69, 1636 j19361. 
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nahme macht pTosyl-2.4-dibrom-anilid, die vermutlich auf einer sterischen 
Hinderung durch das ortho-standige Bromatom beruht. 1st die Amin-Kompo- 
nente n i c h t  aromatisch, so bleibt die Reaktion aus oder verlauft so langsam, 
daB die Selbstkondensation von I die Additionsreaktion fast vollstandig 
zuruckdrangt, z. B. beih p-Tosyl-amid und -methylamid. Das gleiche gilt 
anscheinend auch fur die Amide der aliphatischen und aromatischen Carbon- 
sauren wie Acetamid, Diacetamid, Acetanilid, Benzamid, Dibenzamid und 
Benzanilid. Eine Ausnahme macht die bereits fruher beschriebene Reaktion 
mit Phthalimid. Mit den a romat i schen  Sul famiden  setzen sich auch 
andere p r imar - sekundare  Athylenoxyde  um z. B. E p i ~ h l o r h y d r i n ~ ) .  

So glatt diese Addition aromatischer Sulfamide an Athylenoxyde ver- 
lauft, so hat sich bisher unsere Hoffnung nicht erfiillt, sie zu einer eleganten 
Methode zur Einfuhrung von Glucose-Gruppen in primare aromatische 
Aniine auszugestalten, denn die Sulfogruppe lafit sich ails den Additions- 
produkten nicht oder nur unter Komplikationen wieder abspalten. Alkalische 
Mittel greifen unter milderen Bedingungen nicht an. Bei der Kalischmelze 
wird anscheinend erst p-Toluolsulfanilid abgespalten, das dann zu p-Toluol- 
sulfonsaure und Anilin verseift wird, wahrend der Zucker verharzt. Das 
wurde also bedeuten, daB bei hoher Temperatur und in Gegenwart von Alkali 
die Bildungs-Reaktion in rucklaufigem Sinne eintritt . Eine solche Spaltung 
ware aber bei den pyroiden Derivaten der 8-p-Tosyl-6-phenylamino-chinovose 
weniger wahrscheinlich, weil in ihnen in Nachbarstellung zur Aminogruppe 
keine freie Hydroxylgruppe mehr vorhanden ist. Zur Prufung dieser Frage 
wurde die folgende Untersuchung begonnen. Sie brachte eine interessante 
Entdeckung, deren Aufklarung uns allerdings weit von dem ursprunglichen 
Ziel entfernt hat. 

Die N - p -  Tos yl- 6 -p  h e n  yl-  amino-  c hi n ovose laBt sich aus ihrem 
Aceton-Der iva t  I V  durch Hydrolyse mit 50-proz. Ess igsaure  leicht 
krystallisiert gewinnen. Sie lie@ in der pyroiden P-Form vor, denn sie gibt 
bei der Acetylierung in Pyridin ein Acetatgemisch, das hauptsachlich aus der 
T e t r a  ace  t y 1- N -  p -  t o s yl-  6-p  hen  y lamin  0- p - c h in  op  y r  a n  ose (V) mit 
[aID: f19.9O besteht und im wesentlichen nur noch die entsprechende, hoch- 
drehende = -Form enthalt. Ein isomeres  T e t r a a c e t a t  wird aus der 
3.5 -Diace ty l -N-p- tosy l -  monoaceton - 6 - phenylamino - chinofura-  
nose durch Hydrolyse mit 50-proz. Ess igsaure  und nachfolgende Acety-  
l i e rung  erhalten. Dieses Isomere mu0 als die furo ide  a - F o r m  (VI) mit 
[a],: f74.3O angesprochen werden. Da13 die beiden Isomeren verschiedene 
Ringstr?  k t u r  besitzen, ergibt sich aus ihrem verschiedenartigen Verhalten 
bei den Umsetzungen mit Bromwassers toff-Eisessig und T i t a n t e t r a -  
chlor id .  

Die Reaktion von V mit Bromwassers toff-Eisessig verlief anomal. 
Es entstand nicht das erwartete Triacetyl-N-p-tosyl-6-phenylamino-chino- 
pyranosyl-1-bromid, sondern unter Abspaltung der Tosyl-Gruppe als Di to ly l -  
s u l f i d  eine Verbindung C,,H,oO,NBr,, die sich schlieBlich als T r i ace ty l -  
6 - [2.4- di  b r om-p  hen  y lamin  01 -chin op y r  anos  y 1- 1 - b r  o mid (VII) erwies. 
VI gab bei der gleichen Reaktion kein krystallisiertes Produkt . 

Die Konstitutionsaufklarung der Verbindung VII (kurz Tribrom-Korper 
genannt) stiel3 auf erhebliche Schwierigkeiten. Die Isolierung von Ditolyl- 
- 

7 vergl. H. Ohle  u. G. Haese ler .  B.  69, 2324 [1936]. 
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disulfid lie0 zunachst den SchluS zu, daB der Bromwassers toff  die Toluol- 
su l fog ruppe  reduziert haben muate, und daB dabei je Aquivalent Ditolyl- 
sulfid 5 Atome Brom in Freiheit gesetzt worden waren. Die Annahme lag 
am nachsten, daB davon 4 Atome Brom zur Substitution des Benzolkerns 
verwendet wurden. Das iibrigbleibende Brom Atom konnte weitere Kompli- 
kationen hervorgerufen haben. Diese Vermutung wurde durch die geringe 
Ausbeute an VII nahegelegt sowie durch die Erfahrung, dal3 die Ausbeute 
durch Zusa tz  von  Brom sehr erheblich verbessert werden konnte. Die 
Untersuchung der Mutterlauge von VII forderte eine zweite Substanz mit 
3 Atomen Brom zu Tage, die als das Hydrobromid  des zu VII gehorigen 
freien Zuckers, also der 6 - [2.4 - D i b r o m - p hen  y 1 amin  01 -chin ov o s e (VIII) 
erkannt wurde, denn sie konnte durch Acetylierung in das gleiche T e t r a -  
a c e t a t  iibergefiihrt werden, das auch durch Umsetzung von VII mit Si lber-  
a c e t a t  erhaltlich war. VIII ist offenbar teils wahrend der Reaktion durch 
das dabei nach Gleichung 2 entstehende Wasser, teils wahrend der Auf- 
arbeitung durch Hydrolyse oder Alkoholyse von VII entstanden. Die Gesamt- 
ausbeute an VII + VIII blieb bei Ansatzen ohne  Bromzusa tz  stets unter 
50% d.  Th., stieg aber bei  Bromzusa tz  (1 Atom pro Mol. V) bis uber 
80% d.  Th. Die t i t r ime t r i s che  Bes t immung des Broms ergab jedoch, 
daS in beiden Fallen nur 4 Atome Brom verbraucht wurden. Wenn also das 
5. Bromatom irgendwie an der Reaktion beteiligt war, muate es im End- 
stadium wieder als elementares Brom in Freiheit gesetzt worden sein. Rein 
formal 1aSt sich also die Reaktion durch die folgenden Gleichungen aus- 
driicken : 

1 )  2C,,H3,0,,NS + 4HBr = 2C,,H,,07NBr + 2CH3.C0,H + 2C,H7S0,Br 
2) 2C,H,SO,Br + 8HBr = C,H,S.SC,H, + 5Br, + 4H,O 
3) 2C,,H,,O,NBr + 4B, = 2C,,H,,0,NBr3 + 4HBr 
4) 2C,,H3,0,,NS + 8HBr = 2C,,H,,0,NBr3 + C7H7S.S.C,H, + Br, 

+ 2CH3.C0,H + 4 H z 0 .  

Da13 Sul  f 0 s  a u r  e-a mi de  , insbesondere die Tos yl- De r iva  t e der Amino- 
s a u r e n  durch rauchende  Jodwassers tof fsaure  reduktiv gespalten wer- 
den, wobei gleichfalls die Disulf ide  bzw. in Gegenwart von Jodphosphonium 
die Thiophenole entstehen, war bekannt4), ebenso daS sich Disu l foxyde  
mit B r omw asser  s t of f - Eisessig zu Disulf iden  reduzieren lassens), 
doch ist unseres Wissens noch kein Beispiel fur die reduktive Spaltung von 
Sulf onsau re  -amid en durch B r omw as sers  t of f -E is  essig beschrieben 
worden. Erst nach Aufklarung dieser Reaktion erfuhren wir durch die kiirzlich 
veroffentlichte Arbeit von Krohnke  und Timmlers) von der Disproportio- 
nierung von Schwefeldioxyd zu Schwefelsaure und Schwefel durch 
dasselbe Reagens. Bei der Umsetzung von T olu ol sulf ons a u r e - e s t e r n  
der Zucker mit Bromwasserstoff-Eisessig ist eine solche reduzierende Wirkung 
des Bromwasserstoffs nie  beobachtet worden, vielleicht weil ein geeigneter 
Brom-Acceptor fehlte. 

Von den 3 Bromatomen des Tr ibroni -Korpers  VII steht das eine 
am C-Atom 1 der Zuckerkomponente, denn es laiBt sich leicht gegen die 
Methoxyl-Gruppe und den Essigsaure-Rest austauschen. Das Tr i ace ty l -  

4) E. F i scher ,  B. 48, 93 [1915]; E. Fischer u. Lipschitz ,  B. 48, 360 [1915]. 
6 )  Hinsberg ,  B. 41, 4294 [1908]. 6 ,  B. 69. 1140 [1936]. 
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6- [2.4 - d i  b r  om -p  h e n y 1 ami  n 03 - p - m e t h y 1 - chin op  y r a n  o s i  d (IX) wird 
durch Behandlung rnit Ace tanhydr id  und Pyr id in  bei 20° nicht verandert, 
dagegen nimmt es beim Kochen mit Ace tanhydr id  eine 4. Acetylgruppe 
auf, die bei milder a lka l i scher  Verseifung nicht wieder abgespalten wird, 
warend  IX dabei in das acetylfre{e 6-[2.4-Dibrom-phenylaminoI-P- 
methyl -ch inopyranos id  iibergeht. Die Befiirchtung, da13 in IX eine der 
drei Acetylgruppen am Stickstoff steht, weil die Acetylbestimmung nach 
F reudenberg  erst richtige Werte lieferte, wenn die Kochdauer fur A’-Acetyl- 
gruppen innegehalten wurde, diirfte durch das Ergebnis der alkalischen Ver- 
seifung sowie durch die in der folgenden Mitteilung (1. c. 3) beschriebene 
Untersuchung zerstreut sein. Auffallig ist die groBe St  a b i l i t a t  dieses 
Glykosids gegen ko c he  n d e  ver  diinn t e Minerals  a u  r e n ,  die anfanglich 
ernste Zweifel an der glykosidischen Natur dieses Stoffes hatte aufkommen 
lassen. 

Die Te t r aace ty l -6 -  [2.4-dibrom-phenylamino]-~-chinopyranose 
lieferte mit Bromwasserstoff-Eisessig den Tribrom-Korper V I I  zuriick und 
bei der Behandlung rnit siedendem Acetanhydrid eine Pentaace ty l -Ver-  
b indung ,  die mit Bromwassers toff-Eisessig nicht VII, sondern ein 
s i ruposes  1-Bromid  ergab, das durch Einwirkung von Methanol  und 
S i 1 be  r ox y d 2.3.4 - N -  T e t r a  ace  t y 1 - 6 - [2.4 - d i b r o m - p h en  y 1 - 
a m i  n 01 - f3 - m e t h y 1 -chino p y r a n o s i  d iiberging. 

Die Stellung des zweiten Bromatonis  wurde durch die Umsetzung 
der T e t r a  ace  t y 1- N - p - t o s y 1 - 6 - p -  b r o m - p h e n y 1 a mi n o - c h i n op  y r  a n  0s e 
mit Bromwassers tof f -Eisess ig  bewiesen. Sie fiihrte zum gleichen Tr i -  
b rom-Korpe r  VII, jedoch verlief die Reaktion vie1 trager und lieferte 
schlechtere Ausbeuten als bei V. Noch ungiinstiger liegen die Verhaltnisse 
bei der T e t r a a c e t y 1 -A’- p -  t o s y 1 - 6 - p - m e t  h o x y - p h en y 1 amino  - chino - 
pyranose ,  die wir daher noch nicht eingehender untersucht haben. 

Die Frage, wo das 3. Bromatom unterzubringen sei, ware am ein- 
fachsten durch die Synthese der 6-[2.4-Dibrom-phenylamino] -chinovose 
aus 2.4-Dibrom-anilin und 5.6-Anhydromonoaceton-glucose zu entscheiden 
gewesen. Die Addition fand jedoch n i c h t  statt. So mul3te denn auf den 
oxydativen Abbau zuruckgegriffen nerden. Da bei den bisher beschriebenen 
Verbindungen keine eindeutigen Resultate zu erzielen waren, blieb nur der 
Weg iiber die Glykal -Gruppe  ubrig, der gleichzeitig einen neuen Beweis 
fur die intakt gebliebene Struktur der Zuckerkomponente bildet. Der Tr i -  
b rom-Korper  VII liefert bei Behandlung rnit Z inks t aub  und Ess igsaure  
in recht guter Ausbeute das Di  a ce t y 1- 6- [2.4- d i  b r  om-p h en y la  mi no] - 
chinoval  (X), das bei der Verseifung quantitativ das ace ty l f re ie  Glykal  
ergab. Dieses zeigt die typischen Glykal-Reaktionen : Es addiert Brom, 
nimmt bei der katalytischen Hydrierung rnit Palladium-Bariumsult ein 
Mol. Wasserstoff auf, wird von Ozon abgebaut, durcli Mineralsauren verharzt 
und regeneriert schliefllich bei der Acety l ie rung  die Diace ty l -Verbin-  
d u n g  X. Die Oxydation des freien Glykals rnit KMnO, in Aceton fiihrte zwar 
zur restlosen Zerschlagung der Zuckerkomponente, jedoch konnte die andere 
Molekiilhalfte und 2.4 - D i b r o m - ox a nils a u r  e 
nachgewiesen werden. Damit ist die Stellung der 3 Bromatome eindeutig 
bewiesen. Ferner folgt daraus, da13 die urspriinglich vermutete Verkniipfung 
des Zuckerskelettes rnit dem Benzolkern durch C-C-Bindung bei der Brom- 
wasserstoff-Eisessig-Reaktion nicht stattgefunden hat. 

in das 

als 2.4 - D i b r o m - a ni l  i n 
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Setzt man das Te t r aace ta t  V mit TiC1, in Chloroform nach Pacsu 
um, so erhalt man das Tr  i a c e t y l-N - p- t 0 s  y 1 - 6- p hen y 1 a mi no - chino- 
pyranosyl-1-chlorid,  jedoch in schlechter Ausbeute. Auch bei dieser 
Reaktion findet partiell eine Abspaltung der Tosyl-Gruppe, aber als Toluol- 
sulfochlorid, statt, worauf augenscheinlich die mangelhafte Ausbeute zuriick- 
zufiihren ist. Die systematische Untersuchung dieser Reaktion eroffnet 
vielleicht einen Weg, um ohne Komplikationen zu den tosylfreien Derivaten 
derphenylamino-chinovose zu gelangen. Aus demchlorid ld3t sich in iiblicher 
Weise und in guter Ausbeute das entsprechende Methylglykosid gewinnen. 
Es ist gegen alkalische Mittel ebenfalls auGerordentlich widerstandsftihig. 
Die Darstellung der tosylfreien Glykoside gelingt also in dieser Weise nicht. 

Das isomere Te t r aace ta t  VI gab bei der gleichen Reaktionsfolge 
nur ganz geringe Mengen krystallisierter Produkte, die von den oben ge- 
nannten Verbindungen verschieden sind, aber aus Materialmangel noch nicht 
weiter untersucht werden konnten. 

Der J u s t  u s - I, i e b ig- G esell s c ha f t danken wir ergebenst fi ir  ein 
Stipendium und der Notgemeinschaft  der  Deutschen Wissenschaft 
fiir die materielle Unterstiitzung, die uns die Durchfuhrung dieser und der 
folgenden Arbeit ermoglicht hat. 

R R R R R 
I I I I 
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I I v. S02C7H, VI. S02C7H7 VII (IX). X. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Mono ace t o n - d - g 1 u c o s y 1 - (6) - a n i li n (11). 

Monoaceton-6-phenylamino-d-chinofuranose. 
Die Base entsteht in bester Ausbeute (etwa 75 yo d. Th.), wenn man eine 

Losung von 5.6-Anhydro-monoaceton-glucose in der 3- bis 4-fachen 
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Menge Anil in  einige Tage bei 200 aufbewahrt, dann im gewohnlichen Vakuum 
erst das Anilin abdestilliert und schliel3lich die Verbindung selbst im Hoch- 
vakuum iibertreibt. Sdp.o.15 220° (Bad 250O). 

Das daraus mit der aquimolaren Menge p-Tosylch lor id  in Pyr id in  
erhaltliche N -  p - To s y 1 - m o no  a ce t on - glu c o s y 1- (6) - an  ili n (IV) krystalli- 
siert aus Methanol in Nadeln vom Schmp. 195.5O. [a]:: -10.54O (Chloroform, 

0.1820 g Sbst.: 0.3949 g CO,, 0.0986 g H,O. - 0.2159 g Sbst.: 6.1 ccm N (18.5O, 
c = 2.847), -7.16' (CHSOH; c = 3.632). 

754 mm). 
C2PH,70,NS (449.3). Ber. C 55.76, H 6.06, N 3.12. 

Gef. ,, 59.18, ,, 6.06, ,, 3.28. 

Die gleiche Substanz entsteht durch Verschmelzen aquimolarer Mengen 
von I und p-Toluolsu l fan i l id  bei 1500 in Gegenwart von einigen Tropfen 
Pyr id in  als Katalysator. Einmaliges IJmliisen aus Methanol liefert sofort 
92 04 reines Material. 

Durch 40-stdg. Kochen rnit 40-proz. KOH oder 12-stdg. Kochen rnit 
40-proz. alkohol. KOH wurde die Substanz nicht verandert. Bei der 
Destillation rnit Atzka l i  trat bei 2800 Zersetzung ein. Der iibergehende 
Anteil bestand im wesentlichen aus Anilin. 

3.5 - Diace ty l  - N - p -  t o sy l -  monoace ton  - d - glucosyl -  (6) - an i l in  
wurde in ublicher Weise durch Acetylierung in Pyridin bereitet und durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. Schmp. 1680. [a]:': + 12.85O (Chloro- 
form; c = 4.28), +4.87O (Eisessig; c = 1.642). 

0.4143 g Sbst.: 6.1 ccm n/,-NaOH. 

3.5 - Dibenzoyl  N -  p - tosyl  - monoaceton  - d - glucosyl  - (6) - ani l in  
wurde aus IV und B en  z o y 1 c h 1 or i d in P y r i d i  n dargestellt . Es krystalli- 
siert aus Alkohol in Prismen vom Schmp. 163O. [a]',": -38.90 (Chloroform, 

0.1215 g Sbst.: 0.2944 g CO,. 0.0639 g H,O. 

C,,H,,O,NS (533.3). Ber. ZCOCH, 16.15. Gef. COCH, 15.55. 

c = 5.994). 

C,,H,,O,NS (657.4). Ber. C 65.71, H 5.37. 
Gef. ,, 66.08. ,, 5.88. 

Bis-[monoaceton-d-glucosyl-(6)]-anilin (111). 
Diese Base entsteht in erheblicher Menge, wenn die Umsetzung von I 

mit Anilin - selbst bei groaem Uberschul3 an diesem - bei 70-looo vor- 
genommen wird, oder als alleiniges Reaktionsprodukt, wenn man 2 Mol. I 
rnit 1 Mol. Anil in  auf 80-1000 erhitzt. Beim Abkiihlen erstarrt die Schmelze 
zu einem gelblichen Harz, das in allen gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln leicht loslich ist. Es gibt bei der iiblichen Acety l ie rung  in Pyr id in  
in ausgezeichneter Ausbeute ein gut krystallisierendes Tet r aace t  a t ,  das 
nach Umlosen aus Alkohol bei 194O schmilzt. [a]:: f19.4O (Chloroform, 
c = 3.828). 

0.4721 g Sbst.: 9.2 ccm N (18.5O, 761 mm). - 0.3685 g Sbst.: 9.48 ccm n/,-NaOH. 
C,2H,,01,N (665.3). Ber. N 2.11, 4COCH, 25.85. 

Gef. ,, 2.23, COCH, 27.65. 

Von andern primaren aromatischen Aminen wurden auf ihr Verhalten 
gegen I gepriift: a- und P-Naphthylamin ,  Te t rahydro-chinol in ,  ac- und 
ar-Tetrahydro-naphthylamin, jedoch krystallisierte nur das Mono- 
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ace  t o n - d - g 1 u c o s y 1 - (6) - ar - t e t r a h y d r o - P -nap  h t h y 1 a mi n. Nach Reini- 
p g  aus Methanol oder Essigester schmilzt es bei 187O und zeigt [a]:: 
-1.6O (Chloroform, c = 3.686). 

0.1086 g Sbst.: 3.8 ccm N (ZOO. 743 mm). 
C1,H,,O,N (349.2). Ber. N 4.01. Gef. N 3.99. 

Wei t e r e Ko n den  s a t i o n s p ro  d u  k t  e v o n a roma  t i sc h e n S u 1 f o n s a u r e- 
amiden  m i t  5 .6-Anhydro-monoaceton-glucose.  

Die Darstellungsweise ist in allen Fallen die gleiche: Verschmelzen der 
gut gepulverten und gemischten Komponenten bei etwa 150°, Zusatz eines 
Tropfens P y r i d i n und nach Beendigung der Reaktion Umkrystallisieren 
der erstarrten Schmelze aus geeigneten Losungsmitteln. 

N -  p -  To s y 1 -mono ace t o n- d - g lu  c 0 s  y 1 - (6) - p- b r o m - a n i lin krystalli- 
siert aus Alkohol in Nadelchen vom Schmp. 224O. [a]Lo: +12.09O (Chloroform; 
c = 0.8268). Ausbeute 77% d. Th. 

0.1760 g Sbst.: 0.3244 g CO,, 0.0777 g H,O. - 0.1265 g Sbst.: 2.80 ccm N (16O, 
769 mm). - 0.1507 g Sbst.: 0.0678 g BaSO,. - 0.1970 g Sbst.: 0.0711 g AgBr. 

C,,H,,O,NSBr (528.2). Ber. C 49.98, H 4.96, N 2.65, S 6.07, Br 15.13. 
Gef. ,, 50.37, ,, 4.94, ,, 2.65, ,, 6.18, ,, 15.36. 

Das dazu erforderliche N-p-Tosyl -p-brom-ani l in  wurde aus aqui- 
molaren Mengen p-Tosylchlor id ,  p -Brom-ani l in  und Pyridin in absol. 
Ather dargestellt. Es krystallisiert aus Alkohol in Prismen vom Schmp. 
147.5O. 

0.1708 g Sbst.: 0.2992 g CO,, 0.0549 g H,O. 
C,,H,,O,NSBr (326.1). Ber. C 47.84, H 3.71. 

Gef. ,, 47.78, ,, 3.60. 
N - p -  To s y 1- m on o a ce t o n - d - g lucos y 1 - (6) - p- a n i  s i  d in  entstand in 

einer Ausbeute von 83% d. Th. Nach Umlosen aus Alkohol schmilzt es bei 
197O. [a]:: +6.4O (Chloroform, c = 2.032). 

0.1605 g Sbst.: 4.1 ccm N (19O. 757 mm). 
C,,H,,O,NS (479.3). Ber. N 2.92. Gef. N 2.98. 

N-p-  To s y 1- mono ace  t o n - d - g 1 u c o s yl-(6)- p - n a p  h t h y  1 a min  schmilzt 
nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 172O. [a]:: +16.4O (Chloroform, 
c = 3.662). 

0.2652 g Sbst.: 0.1177 g BaSO,. 

N - a - N a p h t h a  1 in  s u 1 f o - mono ace  t o n - g 1 u c o s y 1 - (6) - a n  ili n schmilzt 
nach Umlosen aus Alkohol bei 223-225O. [a]:: -14.2O (Chloroform, c = 
1.058). 

0.2158 g Sbst.: 5.6 ccrn N (22.5O, 757 mm). 
C,,H,,O,NS (485.3). Ber. N 2.89. Gef. N 2.99. 

N-~-Naphthalinsulfo-monoaceton-glucosy1-(6)-anilin schmilzt 
nach Umlosen aus Alkohol bei 228-230°, ist in Chloroform wenig loslich 
und 1aRt darin bei c = 0.6748 keine deutliche optische Aktivitat erkennen. 

C2,H,,0,NS (485.3). Ber. N 2.89. Gef. N 2.92. 

N-p-Tosyl-6-phenylamino-~-d-chinovose. 
Eine Losung von 10 g Monoaceton-N-p-tosyl-6-phenylamino- 

chinofuranose  in 100 ccm 50-proz. Ess igsaure  wurde 2.5 Stdn. unter 

CI,H,,O,NS (499.3). Ber. S 6.43. Gef. S 6.10. 

0.1501 g Sbst.: 3.75 ccm N (17.5O, 756 mm). 
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RiickfluS gekocht. Danach anderte sich die optische Aktivitat der Fliissig- 
keit nicht mehr (Enddrehung a:: +5.5O; 1 dm.). Nach Abdestillieren der 
Essigsaure im Vakuum nahmen wir den siruposen Riickstand mit Methanol 
auf und versetzten die Losung vorsichtig mit U'asser bis zur beginnenden 
Triihung. Nach 2 Tagen hatte sich die Hauptmenge des Zuckers in feinen 
weichen Nadeln - 1.5 Mol. Krystallwasser enthaltend - abgeschieden. Aus 
den Mutterlaugen krystallisierte bei langsamem Eindunsten der Rest. Gesamt- 
Ausbeute 90% d. Th. Schmp. 87-89O. Die wasserfreie Substanz schmilzt 
zwischen 95 und llOo. Der Zucker lost sich leicht in Alkoholen, Aceton, 
Essigester, Benzol und in heil3em Wasser, wenig in kaltem und in Benzin. 
Die Losung in Aceton zeigt rasch ansteigende Muta ro ta t ion :  [a]:: 
-0.630 --f +64.2O (c = 7.942; Anfangswert 10 Min., Gleichgewicht 40 Min. 
nach der Auflosung), warend  die optische Aktivitat in Pyr id in  schon 2 Min. 
nach dem Auflosen k o n s t a n t  ist - [a]:: +57.7O (c = 2.32) - und sich 
auch durch nachtraglichen Zusatz von wenig Wasser nicht mehr andert. 
Der Zucker rotet fuchsinschweflige Saure nicht. 

0.1991 g Sbst.: 0.0124 g H,O (80°, 20 mm, P,O,). - 0.1296 g Sbst.: 0.2488 g CO,, 
0.0678 g H,O. 

Cl,H,,07NS + 1.5H,O (436.3). Ber. C 52.27, H 6.01, H,O 6.19. 
Gef. ,, 52.36, ,, 5.86, ,, 6.23. 

Bei der Titration nach Willstatter, Schudel, Goebel wurde ein etwas zu groDer 
Jodverbrauch gemessen: 0.2185 g Sbst.: 10.60 ccrn n/,,-Jod; ber. 10.0. 

1.2.3.4 - T e t r a a c e t y l -  N - p - t o s y l -  6 - phenylamino - P - d - chino-  
pyranose  (V). 

Die Ace t y 1 ier  ung  der N - p -  To sy l -  6 - p h e  n y 1 a mi n o - c h inov  o s e in 
Pyr id in  bei 20° fiihrte in 93-proz. Ausbeute zu einem Acetatgemisch vom 
Schmp. 162--177O, aus dem durch mehrmaliges Umlosen aus Alkohol die 
reine P-Modif ikat ion vom Schmp. 190° und [a]:: +19.870 (Chloroform, 
c = 8.448) isoliert wurde. 

0.3616 g Sbst.: 10.58 ccm n/,-NaOH. 
C17H,,0,,NS (577.3). Ber. 4COCH, 29.8. Gef. COCH, 31.5. 

Das aus den Mutterlaugen der P-Form zuriickgewonnene Material ent- 
hielt grol3e Mengen der a - F o r m :  [a]io: +64.5O (Chloroform; c = 4.558). 
Dieses Acetatgemisch verhielt sich bei der B r o m w as s  er s t of f - E i  se  ssig- 
Reaktion wie die reine P-Form. 

1.2.3.5 - T e t r a  - a c e t y l -  N - p - t o s y l -  6 - phenylamino - u - d - chino - 
fu ranose  (VI). 

Eine Losung von 1 g 3.5-Diacetyl-N-p-tosyl-monoaceton-6- 
phenylamino-chinofuranose in 20 ccm 50-prOZ. Ess igsaure  wurde 
2 Stdn. unter Riickfld gekocht. Danach anderte sich die optische Aktivitat 
der Losung nicht mehr (Endwert: [a]:?: +1.53O (1 dm). Beim Abdestillieren 
der Essigsaure im Vakuum blieb die 3.5 - D i ace  t y 1 - N -  p -  t 0s y 1- 6 - p henyl-  
amino-chinofuranose als Sirup zuriick. Die Acety l ie rung  in Pyr id in  
bei 20° ergab ein Acetatgemisch, aus dem durch wiederholte Fraktionierung 
aus Alkohol die a-  F o r m  in langen verfilzten Nadeln vonl Schmp. 139-140° 
isoliert werden konnte. [a]:: +74.3O (Chloroform, c = 4.778). Ausbeute 
28% d. Th. 

0.2517 g Sbst.: 7.07 ccm n/,-NaOH. 
C,,H,,O,,NS (577.3). Ber. 4COCH, 29.81. Gef. COCH, 30.21. 
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Aus den Mutterlaugen der a-Form wurde ein Acetatgemisch gewonnen, 
das reich an der P-Form war und nach nochmaliger Acetylierung [a],”: 
+18.35O (Chloroform, c = 2.454) zeigte. Trotzdem krystallisierte es im 
Gegensatz zu dem pyroiden Acetatgemisch nicht. 

Bei der Umsetzung dieses Acetats mit TiC1, in Chloroform nach Pacsu  
wurde nur eine Spur krystallisierter Substanz vom Schmp. 120-122O erhalten, 
die von dem entsprechenden Umsetzungsprodukt des pyroiden P-Acetats (V) 
verschieden war, aber vorlaufig nicht weiter untersucht wurde. Bei der Um- 
setzung mit Bromwasserstoff-Eisessig konnte uberhaupt kein krystallisiertes 
Material isoliert werden. 

2.3.4 - Tr iace ty l  - N - p - t o sy l  - 6 - phenylamino - a - d - chino - 
pyranosyl -  l -ch lor id .  

2.9 g des pyro iden  P-Acetats  V wurden mit 1.05 g TiC1, in 10 ccm 
absol. Chloroform 3 Stdn. auf 500 erwarmt und in der ublichen Weise auf- 
gearbeitet. Durch Umlu-ystallisieren aus Methanol konnten nur 0.8 g eines 
noch unreinen Produktes voni Schmp. 84-95O erhalten werden. Weitere 
Reinigungsversuche hatten keinen Erfolg. [a]:: +114.9O (Chloroform, c = 
5.446). 

0.2516 g Sbst.: 0.0625 g AgCl. 
C,,H,,O,NSCl (553.7). Ber. C1 6.41. Gef. Cl 6.15. 

2.3.4 - Tr iace ty l  - N - p - t o sy l  - 6 - phenylamino - P - methy l  - d - 
chinopyranos id .  

Da die Reindarstellung des vorstehenden l-Chlor-Derivates zu verlust- 
reich war, wurde bei einem neuen Ansatz auf seine Isolierung verzichtet. Der 
nach Auswaschen und Trocknen der Chloroform-Losung anfallende, stark 
nach Toluolsulfochlorid riechende Sirup wurde in absol. Methanol gelost 
und 15 Stdn. mit Ag,O gekocht, bis in der Losung nach Kochen mit Salpeter- 
saure keine C1-Ionen mehr nachweisbar waxen. Aus der heil3 vom Silber- 
schlamm filtrierten Losung krystallisierte beim Abkiihlen das acetylierte 
P-Methylglykosid in langen Nadeln, die nach einmaligem Umlosen aus Me- 
thanol scharf bei 147O schmolzen. Ausbeute 42% d. Th. [a]:: +5.0° (Chlo- 
roform, c = 5.84). 

0.1069 g Sbst.: 0.2230 g CO,, 0.0555 g H,O. - 0.1027 g Sbst.: 0.0426 g BaSO,. - 
0.0265 g Sbst.: 2.88 ccm n/,,-Thiosulfat. 

C,,H,,O,,SN (549.3). Ber. C 56.80, H 5.96, S 5.84, OCH, 5.65. 
Gef. ,, 56.89, ., 5.81, ,, 5.70, ,, 5.62. 

N - p -  Tosyl-6-phenylamino-~-methyl-d-chinopyranosid. 
Das acetylierte Glykosid lieferte bei der katalytischen Verseifung nach 

Zemplen in 82-proz. Ausbeute das acetylfreie Glykosid, das aus heil3em 
Wasser in Nadeln vom Schmp. 128O krystallisierte. [a]:: +2.620 (Chloro- 
form, c = 3.815). 

0.1158 g Sbst.: 0.2411 g CO,. 0.0631 g H,O. - 0.0938 g Sbst.: 2.80 ccm N (22O, 
754 mm). - 0.0192 g Sbst.: 2.65 ccm n/,,-Thiosulfat. 

C,,,H,,O,NS (423.3). Ber. C 56.70, H 5.95, N 3.31, OCH, 7.32. 
Gef. ,, 56.78, ,, 6.10, ,, 3.42, ,, 7.14. 
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2 . 3 . 4  - T r  i a ce t y 1 - G - [Z . 4  - d i b r o m - p h en y 1 a m  i n o] - o! - d - chino - 
p y r a n  o s y 1 - 1 - b r o mi d (VI I). 

1) Darstellung ohne  Zusatz von Brom: Eine Liisung yon 115.4 g V in 
384 g kauflichem Broniwassers toff-Eisessig (etwa 8 hlol. HBr auf 
1 Mol. V) wurde 3.5 Stdn. bei ZOO aufbelvahrt, danacli reichlich mit Ather 
verdunnt, niit Eiswasser bis zum Verschwinden der Brom-Ionen-Reaktion 
gewaschen und rnit CaCI, getrocknet. ALIS der atherischen Losung krystalli- 
sierten teils schon beim Trocknen, teils beim Einengen 40 g des Tr ibrom-  
Korpers  VII (33.30,: d. Th.) aus. Nach Umkrystallisieren aus Benzol schniolz 
er bei 144-145O. [GC]:;~: +135.6O (Chloroform, c = 5.164). 

0.2373 g Sbst . :  0.26GO g AgBr. 
C,,H,,O,NUr, (601.9). Uer. Br 39.83. Gef. Br 39.40. 

iluf Zusatz von Methanol zu der stark eingengten atherischen Mutter- 
lauge des Tribrom-Korpers schied sich fast das gesamte zu erwartende Dito-  
lyl-disulf id  in Nadeln vom Schmp. 46O aus. Als auch beim weiteren Ein- 
engen kein Disulfid mehr herauskam, dampften wir die Losung im Vakuum 
ein und nahmen den Sirup mit Chloroform auf. Dahei krystallisierten 15 g 
des H y d r o b r o m i d s der 6 - [2.4 - D i b r o m - p h e n y 1 a ni i n 03 - d - chi  n o v o s e = 
15.2:!, d. Th. Gesamt-Ausbeute 48.5% d.  Th. 

2) Darstellung u n t e r  Zusa tz  von Broni: 11.54 g T e t r a a c e t a t  V blie- 
ben rnit 38.4 g Bromwassers toff-Eisessig und 1.8 g Brom (1 Atom pro 
Mol. V) 2.5 Stdn. bei 20° stehen und wurden in derselben Weise aufgearbeitet 
wie unter 1. Es konnten isoliert werden: 7.5 g Tribroni-Korper  VII = 
62.50/0 und 2.0 g Hydrobromid  = 20.2%, insgesamt also 82.7% d. Th. 
Bei Verlangerung der Reaktionsdauer wurde die Ausbeute an V I I  schlechter 
zu Gunsten des Hydrobromids, wohl infolge teilweiser Hydrolyse durch das 
bei der Reaktion entstehende Wasser. 

Zur Feststellung der Rol le  des  Broms wurden 3 Ansatze zu je 0.6 g 
V (1 Millimol = 0.5773 g)  und 2 g Bromwasserstoff-Eisessig nach verschie- 
denen Zeiten rnit Wasser verdiinnt, mit Chloroform unterschichtet, mit KJ 
versetzt und unter starkem Schiitteln mit n/,,-Thiosulfat titriert. 

Reaktions- Verbrauch freies Brom 
dauer an Thiosulfat in Atonien pro Mol. V 

1.5 Stdn. 15.5 ccm 1.51 
2 I ,  11.2 ,, 1.08 
4 I ,  10.2 ), 0.98 

Dem 4. Ansatz setzten wir 1 ccm einer n-Broni-Eisessig-Losung zu. Nach 
3-stdg. Reaktion zeigte die Titration einen Verbrauch von 20.1 ccm n/,,-Thio- 
sulfat. 

2 . 3 . 4  - Tr  i ace t y 1 - 6 - [2 . 4  - d i b r o m - p hen  y 1 a mi n 01 - 
p - ni e t h y 1 - d -  chi  no  p y r a n  o si d (IX) . 

Die Verbindung wurde in ublicher Weise aus dem Tr ibrom-Korper  VII 
durch Kochen rnit ahsol. Methanol  in Gegenwart von Ag,O gewonnen. 
Ausbeute 70% d. Th. Schmp. 139-140O. [u]:: + 3.83O (Chloroform, c = 4.436). 

0.1874 g Sbst . :  0.2838 g CO,, 0.0701 g H,O. - 0.1334 g Sbst . :  3.1 ccm N (ZOO, 
749 mm). - 0.2082 g Sbst . :  0.1428 g AgBr. - 0.0516 g Sbst.: 5.7 ccm n/,,-Thiosulfat. - 
0.4285 g Sbst . :  9 . 6  ccm n/,-NaOH. 
CIBH,,O,NBr, (563.0). Ber. C 41.23, H 4.20, N 2.53, Br 28.90, OCH, 5.62, COCH, 23.35. 

Gef. ,, 41.30, ,, 4.19, ,, 2.67, ,, 29.19, ,, 5.71, ,, 24.04. 
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2.3 .4 - S - T e t r a  ace t y 1 - 6 - [2  .4 - d i b r o m - p h e n y 1 amino  j - 
p- me t h yl- d - c hi nop  y r a n  o sid. 

Diese Verbindung entstand aus dem Tr i ace ty l -Der iva t  durch 1-stdg. 
Kochen rnit Ace tanhydr id ,  nicht aber durch Acetylierung in Pyridin bei 
ZOO. Nach Abdestillieren des iiberschussigen Acetanhydrids und des gebil- 
deten Eisessigs im Vakuum und Umlosen aus Methanol schmolz sie bei 158O. 
[a]:: +34.0° (Chloroform, c = 3.974). 

0.0467 g Sbst.: 4.90 ccrn n/,,-Thiosulfat. - 0.3661 g Sbst.: 9.61 ccm n/,-NaOH. 
0.1076 g Sbst.: 0.1660 g CO,, 0.0426 g H,O. - 0.2195 g Sbst.: 0.1380 g AgBr. - 

C,,H,,O,NBr, (595.0). Ber. C 42.35, H 4.24, Br 26.87, OCH, 5.21, COCH, 28.92. 
Gef. ,, 42.08, ,, 4.43, ,, 26.76, ,, 5.43, ,, 28.17. 

Das daraus durch katalytische Verseifung mit Natriummethylat nach 
Z empl6n bereitete N- Ace t y 1- 6 - 12.4- d i b r  o m-p  hen  y la  min 01 - P- me t h  yl- 
d -ch inopyranos id  krystallisierte nicht, lieferte aber bei der Acetylierung 
in Pyridin bei 20° das Te t r aace ty l -Der iva t  zuriick. Der bei looo im Va- 
kuum iiber P,O, getrocknete Sirup ergab bei der Acetylbestimmung : 

0.1956 g Sbst.: 1.82 ccm n/,-NaOH. 
C,,H,,O,NBr, (469.0). Ber. COCH, 9.17. Gef. COCH, 10.0. 

6 - [2  .4 - D i b r o m - p h e n y 1 -am i n 01 - p - m e t  h y 1 - d - chi no  p y r  a n o s i d. 
Dieses Glykosid entstand in 90-proz. Ausbeute bei der katalytischen 

Verseifung der T r  iace t y 1- Verb i n  d u n g  mit Natriummethylat nach Zem- 
pl6n. Es krystallisiert aus Methanol in Prismen vom Schmp. 172O, die mit 
Ausnahme von Pyridin in den ublichen organischen Losungsmitteln nur wenig 
loslich sind. 

[a!:: - 4 . 8 2 ,  (Pyridin, c = 3.114). 
0.2591 g Sbst.: 0.2304 g AgBr. - 0.0422 g Sbst.: 6.2 ccm n/,,-Thiosulfat. 

C,,H,,O,NBr, (427.0). Ber. Br 37.43, OCH, 7.27. 
Gef. ,, 37.84, ,, 7.60. 

Durch 3-stdg. Kochen mit der 20-fachen Menge n-HC1 wurde das Gly- 
kosid kaum angegriffen bis auf die Bildung einer kleinen Menge eines braunen 
01s. Die Losung reduzierte nur sehr schwach. Die Acetylierung in Pyridin 
bei 20° fuhrte zum Tr i ace ty l -Der iva t  (IX) vom Schmp. 139-140° zuriick. 

1.2.3.4 - T e t r a  ace t y 1 - 6 - [2.4- d i  b r o m - p h e n y l a  mi n 03 - 
P-d-chinopyranose.  

Aquimolekulare Mengen des Tr ib rom-Korpe r s  VII und Si lber -  
a c e t a t  wurden mit der 50-fachen Menge Eisessig 2 Stdn. geschuttelt. Da- 
nach waren in der Losung keine leicht abspaltbaren Brom-Ionen mehr nach- 
weisbar. Aus der vom AgBr filtrierten Losung fie1 auf Zusatz von Wasser 
das Tetraacetat aus, das durch Umlosen aus Alkohol gereinigt wurde. Schmp. 
1680. Ausbeute 700,h d. Th. [a]:: +18.9O (Chloroform, c = 5.774). 

0,2099 g Sbst.: 6.04 ccm n/,-NaOH. 
C,,H,,O,NBr, (581). Ber. COCH, 29.62. Gef. COCH, 30.88. 

Weder die katalytische Verseifung nach Zempl6n noch die Spaltung 
mit methylalkohol. Ammoniak ergab den Zucker in krystallisierter Form. 
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1 .2.3.4 - N-P  en  t a ace  t y 1 - 6 - [ Z  .4 - d i  b r o m- p h e n y 1 am in  01 - 
P-d-chinopyranose.  

Diese Verbindung entstand aus dem T e t r a a c e t a t  vom Schmp. 168O 
durch 1-stdg. Kochen mit Ace tanhydr id  in einer Ausbeute von 80% d. Th. 
Nach Umkrystallisieren aus Methanol schmolz sie bei 148O. [a]:: +45.0° 
(Chloroform, c = 3.776). 

0.1016 g Sbst.: 0.1582 g CO,, 0.0414 g H,O. - 0.2225 g Sbst.: 0.1349 g AgBr. - 
0.2187 g Sbst.:  7.0 ccm n/,-NaOH. 

C,,H,,O,,NBr, (623.0). Ber. C 42.38, H 4.05, Br 25.66, 5COCH, 34.53. 
Gef. ,, 42.47, ,, 4.46, ,, 25.80, ,, 34.34. 

Das H y d r o  b r o mi  d d e r 6 - [2 .4 - 1) i b r o m -p h e n y 1 a mi n 03 - d - chin o - 
vose (VIII) wurde, wie bereits auf S. 2320 beschrieben, aus den Restmutter- 
laugen des Tr ib rom-Korpe r s  VII erhalten. Durch Umkrystallisieren lie13 
sich das Rohprodukt nicht reinigen. Beim Anreiben mit Wasser, worin es 
sich beim Kochen loste, verschmierte es unter Abspaltung freier HBr, so 
dal3 die Fliissigkeit Kongopapier intensiv blaute. Die braunlichen, oligen 
Verunreinigungen, wahrscheinlich das freie Aniin, konnten durch Auswaschen 
mit kaltem Alkohol entfernt werden. Die heiI3e wafir. Losung reduzierte 
stark und gab auf Zusatz von Silbernitrat sofort eine reichliche Fallung von 
AgBr. [a]:: f38.4O (Pyridin, c = 2.638). 

0.1623 g Sbst.: 0.1748 g CO,. 0.0512 g H,O. - 0.1908 g Sbst.: 4.8 ccm N (23O, 
735 mm). - 0.2478 g Sbst.: 0.2748 g AgBr. 

C,,H,,O,NBr,,HBr (493.9). ner. C 29.16, H 3.27, N 2.84, Br 48.54. 
Gef. ,, 29.37, ,, 3.53, ,, 2.81, ,, 47.19. 

Bei der Titration nach W i l l s t a t t e r ,  S c h u d e l ,  Goebe l  verbrauchte das Hydro- 
bromid zu wenig Jod: 0.3160 g Sbst.: 11.55 n/,,-Jod; ber. 12.80 ccm, entspr. 90% d. Th. 

Mit P hen  y 1 h y d r a zi n reagierte das Hydrobromid recht unubersicht- 
lich und lieferte in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen verschiedene 
Produkte. Wir isolierten 2 krystallisierte Stoffe, von denen der eine anschei- 
nend rein vorlag. Sein N-Gehalt stimmte auf ein normales Osazon. Er wurde 
in folgender Weise gewonnen: Eine Mischung von 5 g Hydrobromid  VIII, 
1 g N a t r i u m a c e t a t ,  12 ccm 50-proz. Ess igsaure  und 200 ccm Wasser 
wurde auf etwa looo bis zur Losung von VIII erwarmt und init 12 g Phenyl -  
h y d r a z i n  versetzt. Dabei fie1 allmiihlich ein dunkelbraunes 01 aus, dessen 
Abscheidung nach etwa 4.5 Stdn. beendet war. Das in der Kalte harzartig 
erstarrende Produkt gab beim Auskochen mit Methanol 1.8 g eines hellgelben 
krystallinischen Pulvers vom Schmp. 208O, der nach nochmaligem Auskochen 
mit Alkohol auf 211O stieg. [.I:: -50.1O (Pyridin, c = 2.296). 

0.1310 g Sbst.: 13.4 ccm N (21,. 751 mm). 
C,,H,,O,N,Br, (591.1). Ber. N 11.90. Gef. N 11.72. 

Die Acety l ie rung  des Hydrobromids  in Pyridin und Acetanhydrid 
bei ZOO ergab das Te t r aace ty l -Der iva t  vom Schmp. 167O, wahrend durch 
direktes K o c h e n mit Ace t a n h y d r i d die P e n t  a ace  t y 1 - Verb i n d u ng 
vom Schmp. 1480 entstand. 

N-p-Tosyl-l.2.3.4-tetraacetyl-6-[p-brom-phenyl- 
a m  i n 01 - (3 - d - c h i  n o p y r a n o se. 

N - p - Tosy l  - monoaceton  - 6 - [1, - bromphenyl  - amino] - d - 
chinofuranose  wurde zur Abspaltung des Acetons mit der 10-fachen Menge 
55-proz. Ess igsaure  3.5 Stdn. gekocht. Der beim Abdestillieren der Essig- 
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saure im Vakuum verbleibende Riickstand krystallisierte nicht . Ex wurde 
daher in einem Gemisch von Pyridin und Acetanhydrid gelost und 15 Stdn. 
bei 40° aufbewahrt. Die iibliche Aufarbeitung lieferte in 72-proz. Ausbeute 
ein Acetatgemisch, das nach 1-maligem Umlosen aus Methanol bei 161-1800 
schmolz. Daraus erhielten wir durch mehrmaliges Fraktionieren aus Me- 
thanol die reine (3-Form vom Schmp. 1860. [a]:: -14.82O (Chloroform, 
c = 1.08). 

0.1135 g Sbst.: 0.2051 g CO,, 0.0496 g H,O. - 0.1143 g Sbst.: 2.30 ccm N (14O, 
762 mm). - 0.1350 g Sbst. : 0.0390 g AgBr. - 0.3315 g Sbst. : 8.32 ccm n/,-NaOH. 

C,,H,,O,,NSBr (656.2). Ber. C 49.38, H 4.61, N 2.13, Br 12.19, 4COCH,26.23. 
Gef. ,. 49.28, ,, 4.89, ,, 2.40, ,, 12.29. ,, 26.38. 

Das Tet raace ta t  loste sich bei ZOO nur sehr wenig in Bromwasser- 
stoff-Eisessig. Die Umsetzung m a t e  daher im Einschldrohr bei 500 
durchgefiihrt werden. In 5 Stdn. war die Substanz gelost. Nach dieser Zeit 
wurde die Reaktion abgebrochen. Die Aufarbeitung erfolgte in der friiher 
beschriebenen Weise. Wir erhielten 19% d. Th. an Tribrom-Korper VII, 
den wir zur weiteren Identifizierung in das entsprechende (3-Methyl-glyko- 
s id  vom Schmp. 139O iiberfiihrten. Aus den Mutterlaugen konnten nur etwa 
50% d. Th. an Ditolyl-disulfid isoliert werden. Das Hydrobromid der 
6-[2.4-Dibrom-phenyl-amino]-chinovose (VIII) wurde bei diesem Ansatz 
nicht erhalten. 

3.4 - D i a c e t y 1 - 6 - [2 .4 - di  b r o m - p h e n y 1 a mi n 01 - d - chi n o v a 1 (X) . 
Eine Aufschlammung von 9 g Tribrom-Korper VII  in der 20-fachen 

Menge 50-proz. Essigsaure wurde mit 15 g Zinkstaub 24 Stdn. auf der 
Maschine geschiittelt. Zinkschlamm und Reaktionsprodukt wuschen wir 
reichlich mit 50-proz. Essigsaure und Wasser und losten das Chinoval-Derivat 
mit siedendem Alkohol heraus. Die nochmals aus dem gleichen Losungs- 
mittel umkrystallisierte Substanz schmolz bei 86-87O. Ausbeute 60-70 yo 
d. Th. [a],": -2.3O (Chloroform, c = 4.404). 

0.2195 g Sbst.: 0.3340 g CO,, 0.0795 g H,O. - 0.1590 g Sbst.: 4.2 ccm N ( Z O O ,  
752 mm). - 0.1900 g Sbst.: 0.1541 g AgBr. - 0.3934 g Sbst.: 7.08 ccm n/,-NaOH. 

Cl8Hl,O,NBr, (463.0). Ber. C 41.47, H 3.70, N 3.03, Br 34.52, ZCOCH, 18.59. 
Gef. ,, 41.50, ,, 4.05, ,, 3.05, ,, 34.52, COCH,19.32. 

Die Verbindung ist fast unloslich in Wasser, verdiinnten Sauren und 
Alkalien und reduziert Fehlingsche Losung nicht. Beim Kochen mit verd. 
Sauren geht sie teilweise unter Braunfiirbung in IXisung und wirkt dann 
schwach reduzierend. Die Losung in Chloroform entfarbt Brom sofort, 

.die in absol. Aceton reduziert KMnO, auch beim Kochen nur sehr lang- 
Sam, rasch dagegen auf Zusatz von wenig Wasser. 

6 - [2 .4 - D i b r om - p h en y 1 a mi n 01 - d- chin ova 1. 
Die Verseifung von X erfolgte glatt sowohl nach der Methode von 2 em - 

pl6n (Kochdauer 10 Min.) als auch in methylalkohol. Ammoniak bei 200 in 
etwa 16 Stdn. Beim Verdiinnen der alkohol. Losung mit Wasser fie1 das freie 
Chinoval-Derivat sehr voluminos aus. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol schmolz es bei 1420. 

0.2239 g Sbst.: 0.3139 g CO,, 0.0715 g H,O. - 0.1164 g Sbst.: 0.1121 g AgBr. 
[a]:: + 15.50° (Methanol, c = 1.354). 

C,,H,,O,NBr, (379.0). Ber. C 38.00, H 3.46, Br 42.17. 
Gef. ,, 38.24, ,, 3.57, ,, 40.98. 
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Die Acety l ie rung  des Chinoval-Derivats in Pyridin bei 20° lieferte X 
vom Schmp. 86-87O zuriick. Gegen Alkalien war es bestandig, mit Sauren 
verharzte es sehr rasch unter Schwarzfarbung. Bei der katalytischen H y -  
d r i e rung  mit Palladium-Bariumsulfat') in Alkohol nahm es 1 Mol. H, auf, 
doch war das Hydrierungsprodukt nicht in krystallisiertem Zustand erhalt- 
lich. Ebensoweniggelanges, durch Hydr i e rung  des Diace ty l -Der iva tesX 
ein krystallisiertes Reaktionsprodukt zu fassen. Auch der Abbau des freien 
Glykals und seines Diacetyl-Derivates rnit Ozon gab nur amorphe Sub- 
stanzen. 

Zur Oxyda t ion  wurden in eine Losung von 3.8 g Dibrom-phenyl-  
amino-chinoval  (0.01 Mol.) in 50 ccm siedendem absol. Aceton 12.5g 
feinst gepulvertes KMnO, (= 0.12 Atome Sauerstoff) in kleinen Portionen 
eingetragen. Nach beendeter Oxydation wurde der Manganschlamm ab- 
gesaugt, reichlich mit Aceton gewaschen und mit Wasser erschopfend aus- 
gekocht. Aus der wal3r. Losung schied sich beim Ansauern mit verd. HC1 
ein gelblicher Niederschlag ab, der nach Umkrystallisieren aus verd. Methanol, 
dann aus Benzol, bei 136-138O unt. Zers. schmolz und sich als identisch er- 
wies rnit 2 .4-Dibrom-oxani lsaure vom Schmp. 138O. Die Aceton-Losung 
hinterliel3 beim Eindampfen einen braunlichen Sirup, bei dessen Destillation 
rnit Wasserdampf reines 2.4 - D i b r om - a n  i li n vom Schmp. 760 iiberging. 

421. Heinz  Ohle und Georg Haese ler:  Ober einige Derivate 
des Phenyl-dioxypropyl-amins. 

[Aus d. Chem. Institut d. Univereitat Berlin.] 
(Eingegangen am 16. September 1936.) 

Um die beim Studium der N-p-Tosyl-6-phenyl-amino-chinovose ge- 
machten Beobachtungen l) durch ein einfacheres Beispiel zu ergkzen, unter- 
zogen wir das Additionsprodukt von p-Toluolsulf an i l id  an Epichlor-  
h y d r i n (I) einer eingehenden Untersuchung . 

Die Kondensation dieser beiden Stoffe ging zwar glatt vonstatten, jedoch 
war das N -  p -  To s y 1- p hen  y 1 - [3 - c h lo  r - 2 - o x  y - p r o p y 11 - a min (11) schwer 
zu reinigen, ebenso sein 0- Acety l -Der iva t .  Durch vorsichtige Behandlung 
mit NaOH ging I1 in das gut krystallisierte N-p-Tosyl-phenyl-[2.3- 
ox ido-propyl l -amin  (111) iiber, an das sich leicht Benzoesaure zum 
N - p- To s y 1- p h e n y 1- [3- b e n z o x y - 2- ox  y- p r op y 11 -am i n (IV) addieren lie& 
Die glatte Bildung von I11 ist zugleich ein Beweis dafiir, da13 in I1 die Toluol- 
sulfanilido-Gruppe am ends t  andigen  C-Atom steht. Bei weiterer Benzoy- 
lierung von IV wurde das ebenfalls gut krystallisierte N - p -  Tosyl-phenyl-  
[2.3-dibenzoxy-propyl]-amin (V) bereitet. Die IV und V entsprechenden 
Acetylverbindungen konnten nicht krystallisiert erhalten werden. 

Die Umsetzung mit Bromwasserstoff-Eisessig nahmen wir daher 
mit dem Dibenzoyl -Der iva t  V vor, um einen durchsichtigen Weg zu haben, 
der nur uber krystallisierte Stoffe fiihrt. Auch hier wurde die Tosylgruppe 
als D i  t ol yl-  d i su l  f i d  abgespalten und 2.4- Di  b r  om-p hen  yl- [2.3- d i  benz-  

7) Dargest. nach E. Schmidt ,  B. 52, 409 [1919]. 
l) vergl. H. Ohle,  H. Friedeberg u. G .  Haeseler.  B. 69, 2311 [1936]. 


