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a , P - D i n a p h t h y l  811s 2 :  500 mg I wurden mit 8 g Zinkstaub fein zerrieben. I n  4 An- 
teilen wurde daa Gemisch in Reegensglasern bis zur beginnenden Rotglut erhitzt. An den 
kalteren Teilen schieden sich Kriatalle ah, die aus Ather + Petrolather umkristallisiert 
wurden. Schmp. 72-73O, Misch-Schmp. niit a ,P-Dinaphthyl ' )  (Schmp. 73O) bei 73". 

5 -  [2- O x y - n a p h t h o c h i n o n -  (1.4)-yl- (3)] - a n g - n a p h t h o p h e n a z i n :  500 mg 3 -  
0 x y - d i n a p  h t h y 1 - ( 2.2' ) -d  i c  h in  o n  - ( 1.4.3'. 4 )  (IV), 0.5 g o - P hen y l e n d i a m  i n und 
1 g krist. Natriumacetat wurden. in 50 ccm Eiqeseig 20 Min. unter RiickfluD zum S i d e n  
erhitzt. Das rote Monophenaz in  schied sich dabei krietallin ab. EE wurde abgesaugt 
und nacheinander mit Waaaer, Ather und Methanol gewaschen. Schmp. 285"; Ausli. 
etwa 500mg. 

C,H,Op, (402.4) Ber. C 77.60 H 3.51 N 6.93 Gef. C 77.46 H 3.81 N 7.25 
6 - 0 xy- d i  - ang. - n a p  h t h o p  h e n  az  i n  - (5.5') : Ee entatand, ah man zu dem voretehend 

beschriebenen Ansetz nach 20 Min. Erhitzan noch 0.3 g o-Phenylendiamin  in etwas 
Eieeesig gelost zufligte und weitere 30 Min, unter RiickfluD erhitzte. Daa gelbe D i a z i n  
wurde ebenfalls mit Waawr, Ather und Methanol gewaschen; Schmp. 332". 

C=H,,ON, (474.6) Ber. C 80.98 H 3.83 N 11.82 Gef. C 80.52 H 3.98 11.88 
6 - 0 x y - d i  - a ng. - n a p  h t h o p  h e n  az in  - ( 5 . 6 )  (V) : 500 mg I, 0.6g o - P h e n  y l e n d i a  m i n  

und 1 g krist. Natriumacetat wurden in 50 ccm E i m i g  unter RiirkfIuD erhitzt. Nach 
einigcn Minuten fie1 bereita das rote Monophenaz in  aus, daa aber tiereits mit gelben 
&istallen de8 Diphenazins durchsetzt war. Dee Monoazin konpte. da ein Umkristalli- 
sieren nicht moglich war, nicht rein isoliert werden. Es wurden daher bei einem weiteren 
&e.atz noch 0.3 g o-Phenylendiamin zugefiigt. Nacli imgesernt 40 Min. Erhitzungedauer 
wurde das gelbe D i p h e n a z i n  abgeeaugt und mit WReeer, Ather und Alkohol gewaschen. 
Ausb. 500 mg; Schmp. 340O. 

Ber. C 80.98 H 3.83 N 11.82 

ihrer Schwt-rlodichkeit nicht umkristallisinrt werden. 

C,H,,ON, (474.5) 
Wie die Analyse zeigt, war die Verbindung nicht ganz rein: sie konnte aber infolge 

Gef. C 78.54 H 3.83 N 10.88 

90. Friedrich Weygand, Werner Perkow und Peter  Kuhner: 
Uber N-Glykoside, VII. Mitteil.: p-Nitranilin-glykoside und eine Synthese 

von Gentiobiose am p-Nitranitin-N-glucosid.) 
[Aus dern Chemiechen Institut der I!niversitiit Hridelbarg J 

(Eingegangen am 6. April 1951) 

Es wird die Deratahng von p-Nitranilin-N-plykosiden beachrie- 
ben. piem eignen sich zur Ieolienq von Zuckern, da sie durch 
h h e n  mit verd. Esaigsiiure leicht in die Komponenten geepelten 
werden konnen. Sie gehen die Amadori-Umlagerung unter den 
iiblichen Bndingungen nicht pin. Eine Gentiohiose-Synthrse aus 
p-Nitranilin-N-glucoejd wird mitgeteilt. 

Bei Synthesen von reduzierenden Disacchariden mit Hilfe von Aceto- 
halogemuckern kann die l-Stellung dee zu glykomdifhierenden Zuckers durch 
eine Acylpppe (z.B. Acetyl) oder eine Alkylgruppe (z.B. Methyl) verschlos- 
Ben aein. Wir untersuchten nun, ob such ein VerschluB der 1-Stellung durch 
ein aromatisches Amin noch eine Disaccharidbildung errnoglicht. 

Fur den Versuch einer Gentiobiose-Synthese wiihlten wir daa N-Glucosid 
des p-Nitrenilins, de wir erwarteten, den infolge der geringen Btrsizitat des 
p-Nitranilins bei der Herstellung des N-Glucosids und der enschlieBend erfor- 

*) VI. Mitteil.: F. Weygand u. A. B e r g m a n n ,  B. 80, 261 [1947]. 
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derlichen Tritylierung keine Amadori-Umlagerung stattfinden wiirde. Diese 
Hoffnung hat sich beatatigt. p-Nitranilin-N-glykoside zeigen unter Bedin- 
gungen, unter denen die Bildung der N-Glykoside von Anilin, p-Toluidin, 
p-Phenetidin oder' 3.4-Dimethyl-anilin erfolgt, keine Umlagerung in l-Aryl- 
amino-l-desoxy-2-keto-zucke~ (A medor  i - Umlagerung). Auch bei der Trity- 
lierung in pSridin mit Tritylchlorid tritt keine Amedori-Umlagerung aufl). 

Zunachst wurden die Bildungsbedingungen und Eigenschaften von p-Nitr- 
enilin-N-glykosiden untersucht. I n  der Tafe! 1 sind die dargestellten Ver- 
bindungen eufgefiihrt. Aus p-Nitrat~ilin uad  d-Glucose entatend unter den 
ierschiedensten Bedingungen das N-Glumsid in sehr guter Ausbeute. Da ea 
wie dss 8US a-Acetobroomglucose und p-Nitritnilin erhaltliche p-Kitrenilin-N- 
[tetraacetyl-P-d-glucopyrenoeid] (111) in pSridin nach links dreht, kommt ihm 
mit sehr groDer Wahcheinlichkeit die P-Konfiguretion zua). Auch bei den 
anderen p-Nitrmnilin-N-glykosiden wurde die konfigurative Zuordnung auf  
Grund der durchwegs starken Drehungen vorgenommen. ober  die Ringweite 
der p-Nitrenilin-N-glykoside kann auf Grund von Acetylierungsversuchen 
keine Aussege gemecht werden, da bei der Acetylierung eine h d e r u n g  der 
Ringweite stattfinden kanng). Auch die Perjodat-Oxydetiommethode zur Be- 
stimmung der Ringweite, die bei N-Glykosiden von sekundaren Aminen rnit 
gutem Erfolg angewandt werden kann'), versegt bei den N-Glykosiden pn- 
marer Amine. 

Bei der Synthese von p-Nitredin-d-xylosid wurden unter verschiedenen 
Kondensetionsbedingungen zwei Verbindungen erhl ten (vergl. Tafel l), die 
auf  Grund der unterschiedlichen Endwerte nech Ableuf der Muterotetion a18 
Furenosid-Pyranosid-Ieomere engesehen werden museen. . Die linksdrehende 
Verbindung zeigt einen Schmp. um 1 0 0 0 ,  der beim wiederholten Umkristalli- 
sieren der Verbindung 811s Atheno1 den des rechtsdrehenden Isomeren erreicht. 
Da keine einwendfreie Methode zur Bestimmung der Ringweite derartiger Ver- 
bindungen bekannt ist, sol1 euf eine Zuordnung verzichtet wedens). 

Bei der Kondensetion von d-Glucose oder d-Arabinose rnit p-Nitrenilin 
unter den von L. Berge r  und J. Lees) angegebenen Bedingungen zur  Her- 

l)  Nach K. Zeile u. W. Kruckenberg (B. 75, 1127 [1942]) tindet bei der Tritylie- 
rung von Piperidin-rylcnid-hydrocblorid in Pyridin rnit Tritylchlnrid eine Amadori- 
Umlagerung zum 5-Trityl-l-dewxy-l-piperidino-d-xyloketose-hydrochorid statt. 

*) Zur starken Vicinalwirkung von aromatiachen Aminresten vergl. F. Weygand, 
B.78, 1278 [1940]; 0. A. Howard, G. W. Kenner,  B. Lythgoe u. A. R. Todd, 
Journ. chem. SOC. London 1848,861. Nach K. Butler,  F. Smi th  u. M. Gtacey. Journ. 
chem. Soc. London lB49,3371, dreht Anilin-N-tetraaoetyl-8-d-gelektopynmwid nach links 
([a]? : -58O in *idin), wiihrend die a-Verbindung nach rechte dreht ( [ K ] ~  : + 2 S o  in 
Pyndin). Analog zeigen p- bzw. K-Anilin-N-~t~yl-d-glucopyranoeid negative bzw. 
positive D r e h q ;  8-Verb.: [aID -57O, a-Verb.: + 179O in Chloroform (J. Honeymen u. 
A. R. Tetchell ,  Journ: chem. Soc. London 1W, 967). 

Vergl. die Ergebnisse von G. A. Howard, G. W. Kenner,  B. Lythgoe u. A. R. 
Todd, Journ. chem. .SOC. London 1948, 865 bei der Acetylierung von Anilin-ribosiden. 

') G.A. Howard, G.W.Kenner, B.Lythgoe u. A.R. Todd, Journ. chem. Soc. 
London 1848, 861. 

6, Die hiiufig angewendb Tritylierung kann nicht ah zuverliiseige Yethode zur Er- 
kennung einer prim. Oxygruppe angeeehen werden (J. Honayman u. A. R. Tatchell ,  
Journ. chem. SOC. London 1860, 967). 

________ __ _ _ _ _ _ _ _ _ _  __--- 

-__ 

, 

6 )  Journ. org. Chem. 11, 75. 84 [1946]. 
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stellung von Anilin-glyliosiden erhie!ten wir Molekijlverbindungen &us I Mol. 
des N-Clykosids mit 1 Mol. Zuclrer. In  Papierchromatogrammen (mit Butenol- 
Wesear) fend eine Abtrennung der Zucker statt. 

Die in siedendem Alkohol oder in Gegenwart von weiiig Wasser gewon- 
nenen p-~itraniiin-N-glykoside zeichnen sich durch groBos Krfstallisatiom- 
vermogen eus. Da die Ausbeuten gut sind, konnen sie b u r  Isolierung von 
Zuckern herangezogen werden (vergl. Versuchsteil). Sie sind im Gegensatz 
zu den Anilin-glykosiden') johrelang unveriindert haltbar. Durch verd. Essig- 
siiur.e werden sie in der Hitze leicht in die Komponenten zerlegt. Bei dcr pra-' 
perativen Durchfiihrung der Spaltungen hat & sich als eweckmiiI3ig erwiesen, 
das ebgeapeltene p-Nitrerhlin kontinuierlich mit Essigester zu entfernen. Die 
so wieder in Freiheit gesetzten Zucker krist8llisieren nach dem Eindampfen 
der easigsauren Liisungen infolge der proDen Heinheit schnell. Die Isolierung 
von Zucketn iiber die p-Nitraiiilin-fillvkoside kann also empfohlen werden 
(vergl. Tafel2). 

Tofel2. Spoltung von p-Nitronilin-N-glykoeiden 

~ - _ _ _  ~ __ 

dee Zuckere; End- 

f52.6O (~=0.99)  p-Nitrenilin-N-d-glucosid 85 I 146O 1 
p-Nitrenilin-N-d-mennosid ~ 60-65 I 132" +14.4O (~=0.82) 
p-Nitrenjlin-N-l-arabincaid 1 89 160° +106O (0=0.66) 

p-Nitrenilin-N-glykoeide I ______ ~ ~ 

I 

p -  Ni trmilin- N - d-xylosid ~ 77 I 1500 i +19.10 ( d . 8 3 6 )  

Zur Gen t  io  b io Be - S y n t hese wurde p-Nitranilin-N-@-d-glucosid zuniichst 
trityliert und acetyliert. Das erholtene p-Nitranilin-N-P-d-2.3.4- triacetyl-6- 
trityl-ghcosid (I) hatte trotz stimmender Elementermalyse keinen scharfen 
Schmelzpunkt. Es konnte in maDiger Ausbeute (10-15% d.Th.) in p-Nitr- 
anilin-N-~-d-2.3.4-triacetyl-glucmid . (11) durch Abspaltung des Tritylresta 
ubergefiihrt werden. Die Ausbeute ist gering, da gleichzeitig, aber rnit gerin- 
gerer Geschwindigkeit, auch p-Nitranilin abgesplten wird. Die Triacetyl- 
verbindung konnte durch Acetplieren in die gleiche Tetraacetylverbindung 
(p-Nitranilin-N-P-d- tetraacetyl-glucopyranorrid, 111) iibergefuhrt werden, die 
auch &us a-Acetobwmglucose und p-Xitranilin sowie durch Acetylierung von 
p-Nitntnilin-N-p-d-glucosid erhiiltlich ut (s. Reaktionaachema auf S. 598). 

Durch Kondensation voii a-Acetobromglucose mit p-Nitranilin-N-P-d-3.3.4- 
triacetyl-glucopyranosid (TI) in Cegenwart. von Silberoxyd -und Drierite 
(CaSO, -l/aHaO) konnte in 54-proz. Auibeute das gesuchte p-Nitranilin-N-P- 
hepteacetyl-gentiobiosid (IV) gewonnen werden. Durch Abspltung des p-Pu'itr- 
anilin-Rates zu Heptaacetyl-gentiobiose (V) und Acetylieren erhielt man P- 
Gentiobiose-oktaacetat und daraus durch Verseifung nach Zempl Cn Gentio- 
biose. 

Zum Vergleich wurde das p-Nitranilin-N-P-heptaecetyl-gentiobiosid euch 
aus Gentiobiose urid p-Xitranilin iiber das p-Nitranilin-gentiobiomd hergeatellt. 
Beide Verbindungeh sind identisch. 

7)  Vergl. F. Weygand, B. 73, 1663 [1939]; J. Honeymon u. A. R. Tstchal l ,  
Journ. chem. SOC. London 1950, 967. 

-___ 
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Somit h t  gezeigt worden, deB eine Diseccheridsynthese, wenn euch bis 

--___ ____ ~~~- __- 

jetkt mit achlechter Ausbeute, iiber ein N-Glucosid moglich ist: 

Beschrelbung der Vereuchc 

p-Nitranilin-N-p-d-glucosid: 9 g d-Glucoss und 9 g p ,Ni t ren i l in  wurden in 
200 ccrn Methanol suependiert und mit 0.14 ccrn ~ J W .  Solzsiiure ve'reetzt. Beim Erhihn 
auf dem Wasserbad ging innerhalb 15&. dies in Lijaung. a i m  Abkiihlen krietelli- 
8iert.a daa N-Qlucosid in achonen langen Nadeln von hellplber Farbe em. Nach dem 
Abmugen wurde es rnit Ather gewwchan; Aueb. 14.4g (96% d.Th.), Schmp. 184O. Eh 
enthPt 2 Moll. Krietallwarrser, die us beim T.-xk;nen uber s id .  T;Ld i.Vzk. verliert. 

M o 1 * k5 1 ire r b in  d u n g aue p -Ni t  r a n  i l  i n - N - d - gl  u c o s i d und  d - G1 u I: 0 - 4  e : Die 
Kondenuation von d-Glucose mit p -Ni t ran i l in  unter den von Berger und Lee6) 
(vergl. Tafel 1) mgegebenon Bedingungen lieferte eine Molekiilverbindq, die 1 Mol. 
p-Nitranilin-d-glucoid und 1 bfol. d-Glucose enthielt. 

4 5  g d-Glucose wurden in 5 ccm warmem Waeser geloe?. Zui ebgekiihlten b u n g  
gab man $.fig p-Ni t ren i l in ,  100ccm 95-proz. Alkohol und 0.2ccm 2nHCI. B a k  
Schiitteln trat LLX~ ein. Nach 3tiigig. Steherhsen h i  ZOO engte men bei Zimmer- 
temperatur ein, saugte das auegeiaiiene Reaktionsprodukt ab und wuech ea rnit &her. 
Schmp. -1000, der euf 1120 stieg, ala man in der Kiilte am Athenol, daa eine Spur Am- 
moniak enthielt. umkristsllisierte. 

C,,&,O,Nt (480.4) Ber. C44.99 H5.86 N5.9 Gef. C45.07 H5.90 "7.4 
m-Nitranilin-N-P-d-glucosid: Die Darstcllung kenn in Methanol oder &hen01 

mit etwas konz. Salzeaure oder Eieessig als Katalysator erfolgen. Im folgenden iet die 
Darstellung in wenig W w r  beschtieben: 

Dg d-Glucose. 8 g  m-Nitranil in.  2 ccrn W m r  nnd 0.2 ccrn Eked% wurden im 
eied. Waaaarbad erhitzt; nach 3 E n .  war die Meeae homogen. Sie wurde dann rnit 
20 ccm 96-proz. Alkohol versetzt, der alebald verdampfta. Nach dem Erkslten krietalli- 
sierte die Mwse baim Stehen iiber Necht. Nach A b p m e n  auf Ton Aueb. 16.5 g; Schmp. 
177O. Zur Analyse wurde eine Probe aue Isopropylalkohol umkriatalliaiert; gelbe Nadel- 
biiechel vom Schmp. 178O. 

Ci&07N, 1300.31 BY. '3 48.04 H 9.37 N 9.34 Gef. C 47.90 H 5.42 N 9.0 

C,,H,,O,N, (300.3) Ber. C 48.04 H 5.37 N 9.34 Qef. C 47.90 H 6.46 N 9.22 
p-Nitranilin-N-P-d-mannosid: Aus 9 g d-Mannose. 9 g p-Ni t ren i l in  in 

2-00 ccrn eied. Methanol + 0.18 ccm konz. Selzsiiure. Aueb. 12.8 g; Schmp. eus Methanol 
2190. Feine, zu Biischeln vereinigte gelbe Nadeln. Die Verbindung enthiilt 2 Moll. Kri- 
stallweseer, die h i  80° i. Vak. abgegeben werden. 

C,,H,O,N, (300.3) Ber. (348.04 H5.37 N9.34 Qef. C47.92 H5.42 ND.46 
p-Nitranilin-N-j?d-gelektoeid: AUS 5 g d-Gelsktoee,  8 g p-Ni t ren i l in  in 

100 ccm Methanol + 0.08 ccm konz. Selzeiure. Schon in der Siedehitze schied sich daa 
N-hlaktoeid eus; Aunb. bis 7.2 g (87 % d.Th.). Am Mebhanol, dea 20% Weseer enthielt, 
Schmp. 219O. 

C,&H,,O,NI (300.3) Ber. C 48.04 II 5:37 N 9.34 Gef. C 48.00 H 5.39 N 9.32 
p-Ni t ren i l in -N-P-d-  [3-rnethyl-gluoosid]: 1 g 3-Methyl-d-glncose, L g T -  

Nit ran i l in  in 17 ccm Methanol und 0.01 ccrn konz. Selzaiinre wurdm 1 Stde. unbr 
RiickfluD erhitzt. Die nach einigen Tegen euspeachiedenen Krietalle (0.53 g = 32% d.Th.) 
d e n  aue Methanol umkriatallisiert ; blaogelbe zu Biiacheln vereinigte Nadeln vom 
Schmp. 182O. Die Verbindhg enthiilt 1 Mol. KrietaUwesser. 

(&H,,O,N,+lH,O (322.3) Ber. C46.90 H6.07 N8.45 Qef. C47.01 H6.10 N8.40 
p-Nitranil in-N-a-l-erebinosid:  Aue 5 g Z-Arabinoee, 5 p p-Ni t ran i l in ,  1 ccm 

Weaeer, 0.1 ccrn Eiseeaig und 5 ccrn Alkohol im rid. Weseerbad im offenen Erlenmeyer- 
Kolben. Die Meeae wurde faat fliiseig, denn kriatallisierte daa Arabinoaid am. Der Alkohol 
verdempfte; nech 6 Min. wurden 10 ccrn 96-proe. Alkohol zugefw, bie znm Sieden 
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erhitzt und erkalten gelaesen; Ausb. 8.4 g (9374 d.Th.). Aus Methanol + Wasser 1-2 mm 
p O e ,  glanzende Plattchen ohne Kristallwerrser; Schmp. 2 0 2 O .  

C,Hl,O,N, (270.2) Ber. C 48.88 H 5.21 N 10.36 
M o 1 e ku 1 v e r b  i n d  u n g aus p - N i  t r  a n  i 1 i n  - N - d - a r  a b  i n  o s id  u n d d - A r a b  i n o se : 

2 g d-Arabinose  wurden in 2 ccm Waxer in der Warme gelost. Nach dem Abkiihlen ver- 
setzte man rnit 2 g p-Ni t ran i l in ,  40 ccm 96-proz. Alkohol und 0.1 ccm 2n HCI. Nach 
2tiigig. Stehenlassen bei 20° wurde 2 Tage im Eieschrank aufbcwahrt. N w h  dem Ab- 
saugen wurde rnit Ather geweechen; aus Methanol Schmp. 170O. 

Gef. C 48.93 H 5.36 X 10.40 

C,,H,O,,N, (420.4) Ber. C 45.75 H 5.75 N 6.66 Gef. C 45.612 H 5.76 N 6.66 
p - N i t  ran i l in  - N - p - d - x y l o  aid (tiefschmelzend) : 5 g d - X y lose, 5 g p - N i t  ran i l in ,  

1 ccm Waaser, 10 ccm Methanol und 0.1 ccm Eieessig wurden unter RiickfluR erhitzt. 
Nach 5 f i .  hatte sich fast alles gelost; von einem geringen Riirketand wurde sofort 
filtriert. Beim langsamen Verdunsten des Lijsungsmittela kriitallisierte die Verbindung 
am. Ausb. 7.97 g (88.5% d.Th.); Schmp. 91O. 

Bei anderen Versuchen gleicher Art Iagen die Schmelzpunkte bei loOD bzw. 109O. Die 
Verbindung enthiilt keine freie Xylose, aber 4 Moll. &O; Plattchen. Die Verbindung 
dreht links (vergl. Tafell); zur Analyse wurde bei 60-70°/16 Torr iiber P,O, getrocknet. 

C',Hl4O,N, (270.2) &r. C 48.88 H 5.21 N 10.36 
Beim Umkristsllisieren aus Athano1 stieg der Schmelzpunkt in folgender Weise: lmal 

umkristalliaiert 1010, 2mal 171.~5~. 3ma1 187O, 4mal 191O. Nach dem letzten Umkristal- 
lisieren zeigte der Schmelzpunkt keine E r n i e d r i g q  mit einer Probe des hochachmelzen- 
den Xylosids (vergl. den folgenden Abschnitt), und auch die Drehung war die glciche wie 
die der hochachmelzenden Verbindung. 

p-Nitranilin-N-a-d-xylosid: Aus 5 g d-Xylose ,  5 g p - N i t r a n i l i n ,  1 ccm Was- 
eer, 0.1 ccm Eisessig und 5 ccm Alkohol im offenen Erlenmeyer-Kolben auf dem sied. Wasser- 
bad. Sach 5 &. war all= gelost und der Alkohol vordampft. Nach 15 Min. Erhitzungs- 
dauer d e n  10 ccm Alkohol zugefiigt und erkalten gelassen; Aueb. 7.7 8, Schmp. 177O. 
Aus Methanol Schmp. 1920; enthiilt 4 M d .  Kristallweseer. Stiibchcn. die z.T1. zu Bii- 
scheln voreinigt sind. Zur Analyee wurde bei 70°/15 Torr. iiber Pp05 getrocknet. 

C,,H,,O&', (270.2) Ber. C 48.88 H 5.21 N 10.36 
S p s l t u n g  d e r  p - N i t r a n i l i n - g l y k o s i d e  i n  Z u c k e r  u n d  p - K i t r e n i l i n  (vergl. 

Tafel 2). A h  Beispiel ist die Spaltung von p-Nitranilin-2-arabinnosid aufgefiihrt: 
5 g p-Nitranilin-2-arabinosid wurden mit 50 ccm Wasser und 0.5 ccm Eiseseig 

2OMin. unter RfickfluB erhitzt. D a m  wurde im Schacherl-Extraktor daa p-Nitranilin 
kontinuierlich mit Essigeater extrahiert. Die Temperatur der wiiRrigen Liisung wurde 
wahrend der Extraktion, die einige Stunden in Gang gehalten wurde. auf 70-75O einge- 
stellt. Nach dem Einengen der wa5r. h u n g  krietallisierte die Arabinose  sofort aus; 
Ausb. 2.4g (89% d.Th.),vom Schmp. 160O. 

p - N i  t r a n i l i n  - N - p - d - [2.3.4 - t r ia  ce t y 1 - 6 - t r i  t y 1 -glu copgranos id]  (I) : Dm kri- 
stdlweeeerhaltige p -N itr an i l in  - N - p - d -g l u  cosid wurde zuniiohst eoflaltig getrocknet 
(iiber P20, bei 80°/2Torr.) und in der 10fachen Menge trockenom Pyridin mit der glri- 
chen Gewichtamenge reinem T r i t y l c h l o r i d  versetat. Nach l2stdg. Stehenlassen bei 
Zimmertemperatur erhitzte man 2 SMn. auf dem Waeserbad, vereetzte nach dem Er- 

. kalten mit der 5fachen Cewichtsmenge (ber. auf N-Glucosid) E s s i g e i u r e e n h y d r i d  und 
lid5 weitere 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. D a m  lien man unter Riihren in die 
5-6fwhe Menge Eiswasser eintropfen, wobei sich daa Reaktionsprcdukt in amorphen, 
hellgelben Flocken, manchmal in schmieriger Form abschied. Es k& nach dem Trmk- 
nen aus Methanol, iithanol cder Propanol umkrlehllkiert werden. Der Schmelzpunkt 
schwankte zwischen 80 und 140O. Die Produkte waren nicht einheitlich kristallin. 

Cef. C 48.51 H 5.27 N 10.19 

Gef. C 48.90 H 5.25 N 10.34 

Cs ,~Ol$JN,  (668.7) Ber. C66.44 H5.39 N 4.19 Gef. C66.54 H5.58 N4.16 
p - N i t r a n i l  i n  - N - p - d - [a .  3.4 - t r i a c e  t y 1 - g l u  c o p  y r  an o s i d l  (11) : Zur Abspaltung 

des Trityl-Restes diente Eeaigeiiurea). Die tritylierte Verbindung liist sich w a h .  Eseig- 

a) Vergl. R. K u h n ,  H. R u d y  u. F. Weygand,  B.69, 1543 [1936]. 
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siiure von etwa 60% Siiuregehalt an aufwarta gut,in Eieesaig auch schon erheblich bei Zim- 
mertemperatur. Stehenlassen in Eisessig bei 20° oder 37O veranderte die Verbindung nicht. 

Die Abspaltung des Trityl-Restes gelang bisher - wenn auch in schlechter Ausbeute - 
am beaten auf dem folgenden Wege: Daa acetylierte, tritylierte N-Glucoaid (Rohprodukt) 
wurdc: in der 15fachen Menge 60-proz. siedender Essigeiiure gelost, worauf man 3 - 4  Min. 
weiter kochte. Beim Erhlten schieden sich etwa 75% der ber. Menge Tritanol ab. Naeh 
dessen Abtrennung wurde das E'iltrat rnit reichlich Benzol (oder Ch!oroform) ausgezogen, 
die Benzo'losung mit Natriumhydrogencarbonat entsiiuert, iiber Natriumsulfat geklart 
und i.Vak. bei tiefer Temperatur eingeengt. Der sirup6se Ruckstand krktdlisierte nach 
Aufnehmen in heiBem Alkohol beim Erkaltenlassen. Nach vielfachem Umkristallisieren 
aus Alkohol wurde ein konstanter Sehmp. von 2190 erreicht; farblow, diinne Nadeln. 

C18Hs0,$2 (426.4) Ber. C 50.70 H 5.16 N 6.57 Gef. C 50.76 H 5.22 N 6.56 
Die Ausbeute kam kaum iiber 10% d.Theorie. A h  Nebenprcdukt m d e  auch p-Ni t r -  

anil in erhalten, ein Beweja dafijr. da13 gleichzeitig mit der Abspaltung dea !l'rityl-- 
Restes auch die N-Glucosidbindung z.T1. gespalten wird. 

Die Spaltung wurde auch m der Form ausgefiihrt, da0 die Verbindung in 70-proz. 
Essigeiiure etwa 20 Min. auf Wawrbadtemperatur gehalten, dam warm in die I.5fache 
Menge Weflser gegossen, sofort abgesaugt und daa Filtrat wie oben beachrieben weiter 
verarheitet wurde. 

a) Aus p -Ni t  r - 
anilin-2.3.4-triace,tyl-N-p- [d-glucosid]: 0.2gder Triacetylverbindung d e n  
in 20 ccm wasserfreiem Pyridin mit 6 ccm Essigsaureanhydrid 12 Stdn. atehen pe- 
laasen. Dam wurde i.Vak. eingeengt und der Rackstand mit Methanol versetzt, wobei 
sofort Krietallieation erfolgte. Aus Methanol farblow, diinne Prismen vom Schmp. 180°; 
[ a ] B :  -119.2O (*idin; c=0.436). 

b) Aus p-Nitranil in und a-Acetobromglucose: 2.87 g a-Acetobromglucose, 
3.45 g p-Ni t ran i l in  und 5.7 g Silbercarbonat d e n  in 75 ccm Ather 3 Tage bei Zim- 
mertemperatur geachiittelt. Nach Filtration wurde die iither. Lii~ung mit Calciumchlorid 
getrocknet. Die beim Verdampfen des Athers' hinterbliebene schmierige Maese wurde 
einmal aus Methanol und Wasser umgefiillt und nach dem Trocknen am Methanol kri- 
stallin erhalten. Nach dem Umkristallieieren aus Athanol und Isopropylalkohol farblow, 
dijnne Prismen vom Schmp. 180O; [a]'$: -120.8O (Pyridin; c=0.182). 

c) A u a p -Ni t ra nil in - N - p - d -g l u  cosid : 10 g bei SO0 iiber P,O, getrocknetas p - Ni t r - 
anilin-N-glucosid wurden in 150 ccm waaserfreiem Pyridin und 50 ecm Essig- 
s au reanhydr id  24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gelrtasen. Nach dem Einengen 
i.Vak. bis zur Sirupkonsistenz wurde mit Methanol vorrieben, wobei sofort Kriatallisa- 
tion erfolgte. Nach dem UmluiitaUiaieren am Methanol oder Alkohol lagen 11.5 g (75% 
d.Th.) vom Schmp. 180° vor. Leicht loslich in Ather, Chloroform und Essigester, wenig 
loslich in Benzol oder Methanol. 

~ _ ~ ~ _ ~ ~ ~  ~~ _ ~ _  ~ ~ 

p -Ni t  r anilin - N - p - d - [2.3.4.6 - t e  t r  aace t y 1 -glu c osid] (111) : 

C,,H,,O,N, (468.4) Ber. C 51.28 H 5.13 N 5.98 
Gef. C 51.23 H 5.16 N 6.18 (Darst. c) 
Gef. C 51.18 H 5.10 N 6.01 (Daret. b) 

p - N i t r ani 1 in - N - p - [he p t aace t yl :g en  t i obi osi d] (IV) : 2 g p -Ni t  rg n ilin - N - p - 
d-[2.3.4-triacetyl-glucosid] (i. Vak. iiber P,O,Fetr.), 2 g  Silberoxyd und log Drierite 
wurden in 50 ccm trockenem Chloroform ia einer Glasstijpselflaache 1 Stde. ieschuttelt, 
e b e m  2 g  a-Acetobromglucose in 50 ccm Chloroform mit l o g  Drierite. Dann wur- 
den beide Supemionen zusammengegeben und unter Zufiigen von 0.5g Jod in einer 
dunklen Flasehe 24 Stdn. geachiittelt. "ach Filtration wuide daa Usungsmittel i.Vak. 
bei 40° verdampft. Der zuriickbleibende Hare Sirup wurde mit der 3fachen Menge Alkohol 
verriihrt; sofort begann Kristellieation. Nech 6stdg. Stehenlmn im Eisschrank wurde 
abgesaugt und die erhaltene Verbindung mebrfach BUS Methanol umkristdisiert. Dabei 
wurde nicht umgemtztes Auegangsmeterial abgetrennt, das in, Methanol leichtcr, Iblich 
bt ale die gesuchte Verbindung. Ausb. an p-Kitrenilin-heptaacetyl-gentiobioeid 
1.9g (54% d.Th.). Diinne,ferbloaePrismen aus Methanol oder Alkohol; Schmp. 214O (Zers.). 

C,zH4001JT2 (756.7) Ber. C 50.79 H 5.29 N 3.70 Gef. C: 50.70 H 5.45 N 3.88 
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Oktaace ty l -gent iobiose :  0.5 g pNitranilin-N-P-d-[beptaacetyl-gentio- 
biosid]  (IV) wurden in 25 ccm 50-proz. Eesigeiiure 30 Min. zum Sieden erhitat. Die Lii- 
nun43 fiirbte sich ciabei durch daa abgeapaltene p-Nitranilin intensiv gelb. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde mit Chloroform auageschiWalt und dieser Extrakt rnit 0.2n HC1 geweechen, 
bia die wa0r. Liisung nicht mehr merklich gelb befarbt war. Nach Wrtschen mit Natrium- 
hydrogencarbonat-lsung wurde k u n  iiber Calciumchlorid getrocknot und i. Vak. ein- 
gwngt. Die =sung des Riickstandes (Heptaacetyl-gentiobiose, V) blieb in20 ccm 
Pyridin und 10 ccm Ess igs t iureonhydr id  12 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen und 
wurde dann 2Stdn. auf dem Wasaerbad erwarmt. Neohdem i. Vak. zur Trockne verdampft 
worden war, nahm man den Riickstand in sied. Methanol a d ,  versetzte mit etwaa Tier- 
kohle und filtrierte. Beim Abkiihlen kricltallisierte die O k t a a c e t y l - g e n t i o b i o s e  in  
diinnen, farblosen verfilzten Nadeln aua. Nach mehrfachem Umkristallisieren aua Me- 
thanol Schmp. 194O; Aueb. 400 mz (9004 d.Th.). Die Verbindung reigta keine Schmelz- 
punkhrniedrigung mit einer aus natiirl. Meterial hegestellten O k t a a c e t y l - g e n t  io- 
b iose  vom,Schmp. 194O (Kofler). 

-____pp---p. __--______-__ 

C,BH,BO,, (678.6) Ber. C 49.56 3E 5.60 Gef. C 49.67 H 5.62 
Eine Probe der Verbindung wurde nach Zemplkn mit Bariummethylat ketdytisch 

verseift. Die erhaltene Zuckcrlosunr: zeigt.e in Papierchromatogrammen rnit verschiedenen 
hungsmittelgemischen dun gleichen RF-Wert wie natiirliche Gent iobiose.  

p - N i t r e n i l i n -  N-gent iobios id  (am natiirl. Gmtiobiose): 110 mg Gont iobiose  
und 130 mg p - N i t r e n i l i n  wurden in 5 ccm absd. Methanol und 1 Tropfen Eieessig unter. 
RiickfluR erhitzt. Nach 2f/, Stdn. wurde von einem gorin3en Rickstand abfiltriert. Des 
nach dem Abkiihlen ansgeschiedene Reaktionsprodukt wurde rnit 6 ccm Ather digeriert 
und auf Ton getrocknet; Schmp. 1540. Bei anderen Daratellungen ergaben sich Schmelz- 
punkte von 1360 und 1410. Da aich die Verbindunk: offenbrr nicht einheitlich kriatsllin 
erhelten lieR, wurde sie acetyliert. 

p - N i t  r a n i 1 i n  - N - P - [he p t a a c e t y 1 - g e n t  i o b i o s id]  (LV) : Die Acetylicrung wurde' in 
Pyridin mit E s a i g s a u r e a n h y d r i d  vorpenomman. Zuniichst lieD man bei Zimmertempe- 
ratur stahen und erwiirmte schlieBlich 30 E n .  a d  dem Waseerbadp. Nach Eine;ieOen in 
Wasser wurde daa Rohprodukt, d a s  den S c h p .  205O zeigte, aua Methanol umkristallisiert; 
Schmp. 2150. Keine Schmelzpunktaerniedrigung mit der synthet. gewonnenen Verbindung. 

A n h a n g  
Verwendung von p-Ni t ran i l in -g lykos iden  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  Z u c k e r n  

Gewinnung von d-Mannose aus Steinnuflspi inen@):  500 8 mit 1-pra .  Natron- 
lauge und rnit Waaser gewmhene und getrocknete Steinnukpiine wurden in 600 g 75-pra. 
Schwefeleiiure 1 Tag stehengelaeeen. Nach dem Verdhnen mit 6 1  Wasser wurde 2% 
8tdn. unwr RiickfluD zum Sieden erhitzt. HeiB wurde rnit Bariumctubonat neutralisiert 
und iiber Kohle filtriert. Mit Schwefekure wurden Barn aua dem Filtrat entfernt, wor- 
auf man i.Vak. bis zu einer Konzentration von 88% einengte. Dann wurde mit dem 
gleichen Volumen Eimudg vemtzt, angeimpft und im Eisschrank 1 Woche etehengeleasen; 
Auab. 40s Mannose. In der Eieeesigmuttar1a;ge d e n  nach W i l l s t a t t e r - S c h u d e l  
noch 79.7 g Mannose ermittelt. 

Nach weitgehendem Verdampfen des Eiaessigs i.Vak. versetzte man den Riicketand 
rnit 80 g p-Ni t ren i l in ,  1500 ccm Methanol und 1.6 ccm konz. Selzsiiure und erhitzte 
1 Stde. inter RiickfluR. Nach mehrstiindigem Stehenlaaaen bei Zimmertemperatur wur- 
den durch Abssugen L75 g p'-Nitranilin-d-minnosid vom Srhmp. 205O orhalton. Dies 
wiirde 75 g Mannosa entsprechen. Durch Spaltung rnit verd. Essigsiure konnten b r a u s  
52 g Mannos'e erhalten werden. 

F r u c t o s e  aus Rohrzucker :  Aus 100g Rohnucker erhielt man durch H y d r o l p  
mit verd. Eesigsiiure. Entfernung der d-Gluccae ale p- oder m-Nitranilin-g;lucosid, Aua- 
ziehen dea nicht umgeaetzten Nitranilins mit Ewigester im S c h a c h e r l -  Apparat und 
Kriatallieetion aua Alkohol 9.6 g (18:L d.Th.) mine d - F r u c t o s e  vorn Schmp. 103O; [ a Q  
-92.2O fc=0.296; in Waeser). 

*) R. Reiss ,  B. a, 609 [1889]; E. Pischer-u.  J. Hirschberger ,  B. 29,3218 [1889]. 

C,,H,o0,JV2 (756.7) Ber. C50.79 H6.33 N3.70 ' Clef. C51.10 H 5.40 "4.00 

-_ 




