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Formaldimedon-Verb. Zucker (20 mg) 
_____ - 

Zucker (20 mg) Formaldimedon-Verb. 

._ ~ ________--__________-- 
193-194O 1 Saccharose .......... 
193-194O I Melezitose ........... 
193-1940 Gentiobiose ......... 
193-194O Melibiose ........... 
192-193O I 6-~-Glucosido-galaktose 

- 0.0 
7.0 1 193-194O 
4.0 1 165-190° 

180-191' ::: 170-185O 

172. Burckhardt Helf erieh und Willi Portz: Uber N-Glykoside, 
111. Mitteil.") : Spaltung von 1-Amino-1-phenyl-iithan in die optischen 

Antipoden 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn] 

(Eingegangen am 21. Juli 1953) 

I-Amino-1-phenyl-iithan wird durch Addition an 2.3.4.6-Tetra- 
acetyl-&glucose sehr glatt in seine optischen Antipoden gespalten. 
Die Darskllung und die Eigenschaften der N-d-Glucopyranoside 
dieser Antipoden werden beschrieben. 

Vor kurzem") wurde mitgeteilt, daB Benzylamin und einige seiner Derivate 
schon kristallisierte Additions-Verbindungen rnit 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glucose 
geben. Im folgenden wird eine ebensolche Verbindung der Tetraacetylglucose 
mit 1-Amino-1-phenyl-athm, C,H, * EH(NH,) - CH,, beschrieben. Bemerkens- 
wert ist dabei, da13 von den beiden Antipoden des Amins nur die d(+)-Verbin- 
dung1) das Addukt in krjstalliner Form liefert, wiihrend die Z(-)Forml) dies 
nicht tut. Damit ergibt sich eine ungewohnlich einfache Moglichkeit, das 
Racemat der Base in die optisch aktiven Komponenten zu spalten. 

Von den beiden aktiven Basen lassen sich die Tetraacetyl-N-glucoside in 
reiner Form kristallisiert darstellen. 

Es wird interessant sein, festzustellen, welche anderen Aminbasen-Racemate sich in 
ahnlich glatter Weise durch Addition an partiell acylierte Zucker spalten lassen. Die 
Arbeit wird fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuehe 

Komponenten 
25 g 2.3.4.6 -Te t r aa  c e t y l ~  d -glucose*) (3/40 Mol, a-P-Gleichgewichtssirup oder die 

krist. P-Form) werden rnit 50 ccm Ather vermischt und mit einer Losung von 6.1 g ('lz0 Mol) 
rac. 1-Amino-phenyl-iithan in 10 ccm Ather verrieben. Aus der voriibergehend klaren 
Losung scheiden sich nach kurzer Zeit schone Kristalle der Additions-Verbindung von 
Tetraacetyl-d-glucose mit der d(+)-Base ab. Nach etwa 3stdg. Aufbewahren der 
Mischung in einer Kaltemischung aus Methanol und festem Kohlendioxyd wird der Nieder- 
schlag abgesaugt und zweimal mit je 20 ccm kaltem &her gewaschen. Ausb. 11.2 g = 
48% d.Th.; die Mutterhuge dient zur Gewinnung der E(-)-Base. 

Spaltung des 1 -Amino-1-phenyl-athans in  die optisch ak t iven  

*) 11. Mitteil.: B. Helferich 11. W. Por tz ,  Chem. Ber. 86,604 [1953]. 
l) W. Leithe,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64,2827 [lC31]. 

Maltose .... 
Lactose .... 
Lycobiose . . 
Lycotriose . . 
Solabiose ... 

34.0 
31.5 
31.0 
29.0 
25.0 I 
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Die Verbindung schmilzt bei 97-980 und fiirbt sich dann dunkel. 
Zur Analyse und Bestimmung der Drehung wurden 1.5 g in 5 ccm Chloroform gelost, 

die klar filtrierte Losung mit 20 ccm Ather versetzt und wieder in Methanol + Kohlen- 
dioxyd gekuhlt: 1.2 g rein weiRe Kristalle vom Schmp. 98O; leicht loslich in Chloroform, 
Aceton, Essigester, Methanol und Athanol, schwer in Wasser, Ather, Benzol und Petrol- 
iither. Fehlingsche Losung wird schon bei leichtem Emarmen reduziert. 

Cl,H,Olo+C,Hl,N (469.5) Ber. N 2.98 Gef. N 3.13 
[a]%: +1.75Ox 15/0.3910x 1 = +67.1° (in Chloroform). 
Zur Gewinnung der freien d(+)-Base werden 10 g der krist. Additions-Verbindung 

in 50 ccm Chloroform gelost; die Losung wird zweimal rnit 50 ccm etwa 4nHC1 ausge- 
schiittelt und diese salzsaure Losung nach zweimaligem Aussch3tteln mit je 10 ccm 
Chloroform (zw sicheren Entfernung der Rreste von Tetraacetyl-glucose) rnit Natronlauge 
stark alkalisch gemacht. Durch Extraktion mit Benzol (dreimal mit je 10 ccrn), Trocknen 
der Benzol-Losung mit Kaliumhydroxyd, Eindampfen und Destillieren des Ruckstandes 
erhiilt man die optisch aktive d(+)-Form der Base; Sdp. 184-186O. 

[a]B: +3.09Ox 15/1.2888x 1 = +35.9O (in Benzol). 
Aus der mit Salzsiiure ausgeschuttelten Chloroform-Losung wird, nach Trocknen mit 

Calciumchlorid, die Tetraacetylglucose durch Einengen wieder gewonnen. Sie kann - 
amorph oder kristallin - erneut zur Spaltung eingesetzt werden. 

Auch als saures Oxalat  liifit sich die Base aus der Losung des Adduktes in Methanol 
(1.8 g in 20 ccm absol. Methanol) durch Zusatz der ber. Menge wasserfreier OxalsLure 
(gelost in Methanol) praktisch quantitativ ausfiillen. 

Die I(-)-Base wird aus der Ather-Mutterlauge des kist. d-Adduktes (8.0.) durch 
Ausschutteln mit Salzsiiure usw. auf die gleiche Weise wie bei der d(+)-Base beschrieben 
gewonnen. Sdp. 184-186O; [alg : -34.0O (in Benzol, c=4.5). Auch hier kann die Tetra- 
acetylglucose wiedergewonnen und erneut verwandt werden. 

d (+ ) - 1 - Amino - 1 - p h e n y 1 -lit h a n - 2.3 :4.6 - t e t r a  a c e t y 1 - N - d - g 1 u copy r a n o s i d 
4 g der Additions-Verbindung aus d(+)-Base und Tetraacetyl-glucose wer- 

den uber Diphosphorpentoxyd bei etwa 15 Tom auf 65O erbitzt. Der nach 6-7 Stdn. 
entstandene tiefbraune Sirup wird in 40 ccm heil3em Methanol gelost, mit etwas Kohle . 
filtriert und die Losung in 120' kaltes Wasser eingeruhrt. Aus der zuniichst milchigen 
Losung scheiden sich im Lauf einiger Stunden bei Oo 1.8 g (47% d.Th.) graue Kri- 
stalle (Schuppn) ab. Zur Reinigung wird aus etwa 40 Vo1.-Tln. Methanol + Wasser (1 : 1) 
mit Kohle umkristallisiert. Die rein weilen Kristalle schmelzen bei 9l0, nach noch- 
maligem Umkristallisieren aus 40 Vo1.-Tln. Ligroin bei 93'. 

C,,H,O& (451.5) 

fangsdrehung: [a]g : +9.B0. 

Loslichkeiten der Acetylglucoside. 

Ber. C 58.53 H 6.43 N 3.10 Gef. C 58.48 H 6.34 N 3.26 
[.I8 : +1.16Ox 15/0.3868x 1 - +44.9O, Enddrehung nach 6 Tagen, in Methanol; An- 

Die Verbindung reduziert Fehlingsche Llisung nach kurzem Kochen. Sie zeigt die 

1 (-) - 1 -Amino - 1 - p h e n y 1 - ii t h a n  ~ 2.3.4.6 - t e t r a  a c e t y l  - N - d - gl u c o p y r  a n  o si  d 
Dieses N-d-Glucopyranosid wird ebenso wie die a(+)-Verbindung aus dem siruposen 

Gemisch von Z(-) -Base und 2.3.4.6 - T e t r aa  ce t yl-  d - glu c o se gewonnen, das beim 
Eindampfen der beiden Komponenten aus einer Losung zuriickbleibt, 2.B. aus der Mutter- 
lauge der Additions-Verbindung mit der d(+)-Base (9 .0 . ) .  Die Umwandlung in das N-Glu- 
cosid erfolgt schon bei zweitiigigem Stehen bei Zimmertemperatur oder durch kurzes 
Schmelzen auf dem Wasserbad (5 Min.), geht also wesentlich schneller als bei dem Deri- 
vat der &Base vor sich, aber ebenfalls unter starker Braunfiirbung. Auch die Aufarbei- 
tung und Reinigung erfolgt in gleicher Weise; Ausb. 53% d.Theorie. Aus Methanol + 
Wasser (1: 1) lange biischelformig vereinigk Nadeln vom Schmp. 98O. Die Verbindung 
zeigt, trotzdem es sich um Diastereomere handelt, slit dem N-Glucosid der &Base keine 
Schmp.-Erniedrigung. 

c,,H,O& (451.5) Ber. (358.52 H6.43 N3.10 Gef. (258.73 H6.31 N3.23 
[a]: : -0.490~ 15/0.7549x 1 = -9.7O, Enddrehung nach 4 Tagen in Methanol; An- 

_____ fangsdrehung [a]% : -25.2'. 
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