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Magnet i sche  MeDergebnisse d e s  2.4.6-Tri-tert.-butylphenoxyls- (1) 
(in f e s t e m  Z u s t a n d )  

1019 1280 79 f 1 
1054 1280 82 f 1 
1584 1910 83 .k 2 
1609 1910 85 -+ 2 
3874 4897 79.5 f 2 

- - 

Xmol. gef. x 10' 
~ - 
295 I 825 * 8 

i 860f 8 
200 1 1390430 

I 1415 i~ 30 

3825 i 80 
78 I 3680 -+ 80 

194 4019 I 4897 83 :k 2 

146. Alfred Bertho und Dorothea Koziollek*): Synthese von 
Arylamin-N'-acetyl-d-glucosaminiden und deren 0- Acetyl-Derivaten 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Miinchen] 
(Eingegangen am 8. April 1954) 

Es wird erstmals die Darstellung von N-d-Glucosaminiden, der 
Arylamin-N'-acetyl-d-glucosaminide (Aryl-N-acetyl-d-glucosaminyl- 
amine, N-Acetyl-d-glucosamin-arylamide), &us' N-Acetyl-d-glucos- 
amin und primaren Arylaminen unter Verwendung von Ammonium- 
chlorid als Katalyaator nach R. K u h n  und Re. S t r o b e l e  beschrie- 
ben. Die S-ynthese der 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glucosaminyl-arylamine 
golingt durch Umsetzung von 1-Brom-2.3.4.6-tetraacetyl-d-glucos- 
amin mit Arylaminen. Durch Verseifung werden aus ihnen auf einem 
zweiten Weg die Arylamin-N'-acetyl-d-glucosaminide erhalten. 

Ein Anhydro-p-toluidin--V'-acetyl-d-glucosaminid lioB sich am 
I\r-Acetyl-glucosemin und p-Toluidin unter Vcrwendung des Krttio- 
nenau8tauschers Dowex 50 als Katalysator erhalten. 

ffber den Grundkorper der P-N-d-Glucosaminide, die l-P,2-Diamino-d-glu- 
cose, ist inForm seineso-Triacetates kiirzlich von A. B e r t h o  und A. RBvBsz1) 
berichtet worden. Damals wurde auch mitgeteilt, daI3 zur Synthese einfach- 
ster N- Glucosaminide bereits von uns Versuche angestellt wiirdenz). Uber 
deren Ergebnis wird jetzt hier berichtet. In  gleicher ltichtung bewegen sich 
bisher noch nicht veroffentlichte Versuche von anderer Seites). Selbst ein- 
fachste N-Glykoside des d- Glucosamins sind bisher nicht beschrieben worden. 
Synthese und Studiurn dieser Verbindungen erscheint u. a. deswegen ange- 
bracht, weil, nachdem Glucosamin und vor allem sein N-Acetylderivat Bau- 
steine von Glykoproteiden und von Mucopolysacchariden sind und als deter- 

m) Vergl. hienu auch P. R u m p f  u. M. SBguin, Bull. SOC. chim. France 17, 177 [1950]. 
*) Diplomarbeit von Dorothea Koziol lek,  Universitiit Miinchen 1964. - IX. Mitteil. 

l) Liebigs Ann. Chem. 681,161 [1953]. 
*) 1. c.l), FuDnote 17. 
y, R. K u h n ,  A. G a u h e  u. H. H. Baer ,  Chem. Ber. 87,289 [1954], FuBnote 11. 

iiber stickstoffhaltige Zucker. - VIII. Mitteil.: Liebigs Ann. Chem. 681,160 [19531. 
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minante Gruppen von Antigenen und Haptenen festgestellt wurden4, 5- e), 
eine N-glykosidische Bindung des Aminozuckers an den Proteinteil zum min- 
desten diskutabel erscheint. 

N-Glykoside sind von den freien Zuckern, von deren Acetylderivaten sowie 
von den Acetohalogenosen aus zuganglich. Folgende Substanzen kamen fur 
eine Synthese von N-Glucosaminiden in Frage : freiea d-Glucoaamin, N-Acetyl- 
d-glucosamin, l-Brom-2.3.4.6-tetraacetyl-d-glucosamin, 1-Brom-3.4.6-triace- 
tyl-d-glucosamin-hydrobromid und u- bzw. p-1.2.3.4.6-Pentaacetyl-d-glucos- 
amin. Wir berichten hier iiber N-Glucosaminid-Synthesen am N-Acetyl-d- 
glucosamin sowie aus 1-Brom-2.3.4.6-tetraacetyl-d-glucosamin und primaren 
aromatischen Aminen. 

Ver s u c h e mi  t N - Ace t y 1 - d -glu c osami n (I) 
Die Verwendung des am Stickstoff acetylierten Zuckers empfiehlt sich, weil 

Komplikationen durch die freie Aminogruppe vermieden werden. 
Zu unsenm Versuchen wurden Priiparate benutzt, die nech R. Breuer') hergestellt 

waren. Sie schmolmn nach Sintern bei 198-204O und zeigten [a]:: +20.00 -+ +40.0° 
(U'asser). Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Methanol lieB sich der Schmehpunkt 
der Praparate auf 2060 steigern. Sie zeigkn [al'i;: f79.80 (Wasser) nach 2 Min.; der 
Anfangswert (extrapoliert) betragt +8P. Fur die reine a-Form wurde neuerdings 202 
bis 2 0 4 O  und [a]% : +82O angegebed). 

Bei der Bereitung des N-Amtyl-glucosamins nach Breuer') fie1 in geringer Men@ 
ein krist. Produkt an vom Schmp. 234O, dessen Analpe leidlich auf ein Anhydr id  d e s  
(unacetylierten) Glucosamins C,H,,O,N pa& Man trennt die Verbindung vom N- 
Acstyl-glucosamin durch Umkriatallisioren aus absol. Methanol, in dem sie bedeutond 
schwerer liislich ist ah daa N-Acetyl-glucotmmin. Sie reduziert Fehling-bung in der 
w h n e .  Ihre Struktur ist noch nicht aufgeklm. 

Die N-Glykosidikierung des N-Acetyl-d-glucosamins wurde zunachst mit 
p-Toluidin eingehend studiert, daa sich bei N-Glykosid-Synthesen besonders 
gut bewahrt hat. Hier fuhrte die Anwendung von Ammoniumchlorid als 
Katalysator zum Erfolg, eine Methode, die zuerst R. K u h n  und R. S t r o -  
b el  e8) beschrieben haben. Nach mehrstiinciigem Erhitzen von N-Acetyl-d- 
glucosamin, p-Toluidin und Ammoniumchlorid im Gewichtsverhiiltnis 1 : 3 : 0.02 
in methanol, Losung bildet sich das gewiinschte N - A c e t y 1 - d - glu  c o s am i n - 
p- to lu id id  vom Schmp. 189-189.50 (IIa) glatt in etwa 90-proz. Ausbeute. 
Die Ubertragung der Reaktion auf Anilin und p-Anisidin bot keine Schwie- 
rigkeiten. Mit ilhnlichen Ausbeuten entstand N - A ce t y 1 - d - g l u  c o s a m  i n - 
an i l id  vom Schmp. 1970 (IIb) und N -  Acetyl-d-glucosamin-p-anisidid 
vom Schmp. 1940 (IIc). Diese N-Glucosaminide bilden feine verfilzte reibungs- 
elektrische Niidelchen, die Fehling sche Losung beim Erwilrmen stark redu- 
zieren und in wal3r.Losung alle Mutarotation zeigen. Sie schlieDen sich in 

') K. Freudenberg  u. H. Eichel,  Liebiga Ann. Chem, 610,240 [1934]; 615,97 
[1935]. 

5 ,  0. T. Avery u. W. F. Goebel, J.exp. Med.68,731 [1930]. 
0) G. IvmovicB, Z. Immunitabforsch. exp. Therap. 97,402 [1940]. 
') R. Breuer,  Ber. dtach. chem. Gm.S1,2194 [1898]. 
*) R. K u h n  u. F. Heber ,  Chem. Ber. 86,722 [1963]. 
9) R.. K u h n  u. R. Strtibele. Ber.dtsch. chem. Cms. 70. 773 r19371. 
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letzterer Hinsicht den entsprechenden Arylamin- N-glykosiden der einfachen, 
stickstoff-freien Zucker irn wesentlichen ~II'O-'~). Da die Mutarotation un- 
serer N-Glucosaminide nach oben erfolgt, findet voraussichtlich in ihren muta- 
.rotierenden Losungen ein ubergang der P-Form in die %-Form statt,. 

Durch Anwcndung des Kunsthames Dowex 50 ah Katalysator lies sich in beschei- 
,denem AusmaB ebenfaUs N -  Glykosidifizierung bewirkcn. Dieser ICationenaustauscher mit 
freien Sulfonsiiureresten wurde zuerst von J. E. C a d o t t e ,  F. S m i t h  und 0. Spr ies te rs -  
bsch'5) mit Erfolg zur Darstellung von 0-Glykosiden benutzt. Als Dowcx 50 in der 
Ho-Form mit einer auf SOo erhitzten Schmelze von N-Acetyl-glucosamin und p-Toluidin 
(1 : 10) 6 Stdn. rcrriihrt wurde, lie13 sich in einer Ausheute von 5% eine Verbindung 
isolieren, die die Zusammensetzung eincs An h y d r o  - N ~ a c e  t y 1 - d - g lucosamin  - p - to1 ui- 
d i d s  (Schmp. 280O) besitzt.. Es war demnach noch ein zweites Mol. Wasser abgespalten 
worden. Verwandta, durch Kationenaustauscher katalysierte und unter Waaserabspal- 
tung rerlaufentle Reaktioncn sind in grijoerer Anzahl hclmnnt'8). Die Ausbeute an ohigein 
Prodiikt konnte durch Variation der Bedingungen nicht gesteigort werden. Seine Kon- 
stitut,ion ist hinsichtlich des Anhydrisierungsvorganges nicht niihor bekannt. Ein Acoty- 
licriingsversuch in Pyridin mit Acetanhydrid lieferte das Ansgmgsmaterial zuriick. p-Ani- 
sidin lieR sich bei Gcgenwart von Dowex 50 nicht mit Acctylglucosamin umsetxen. 

- .~ . - 

%P %P 

i 
HY.OH HC.NH.Br HC.NHAr HCBr 

HC.SH.AC HC*NH.Ac I HC.NH.r\c i HC.PiH.Ac ~ 

a9P 

! I 
I 

HOCH 0 AcO.CH 0 ~ ~ 0 . 6 ~  o 

I\' 

V e r s  u c hc. mi t 1 - R r 0 m - 2.3.4.6 - t e  t r a a  c e t yl - d - glu c osam in  (1%') 
DaR aromatische primare dmine sich mit Acetohalogenosen zu O-acety- 

lierten 'V- (3yl;osicicri -- urid zwar ausschlieBlich zu den p-Formcn -- umsetxen, 
ist belrannt. ~-2.3.4.S-Tetraacetyl-d-glucose-p-toluidid12) bzw. -anilid14) und 
~-2.:3.4.6-Tetraacetyl-d-galactose-anilid~~) lieBen sich so gcwinnen. Die beiden 
Acctohromkomponenten des d-Glucosamins, l-Brom-2.3.4.6-tetraacetyl-d- 
glucosamiii l 7 )  und 1 -Brom-3.4.6-triacetyl-d-glucosamin-hydrobromid la), sind 
--. - .- 

lo) B. Sorolrin, J. prakt. Chem. 37, 292 [18Y8]. 
'1) J. c'. I r v i n c  u. 1). McNicoll, J. Chem. Sac. [London]97, 1449 [1910]. 
12) R. K u h n  1 1 .  A. Dsns i ,  Ber. dtsrh. chem. Ges. 69, 1754 [1936]. 
''I) K. B u t l e r ,  F. S m i t h  u. M. Gtaccy,  J. ohem. Sop. [London] 1949,3371. 
14) J .  H o n c y m a n  u. A. R. T a t c h e l l ,  J. chem. SOC. [I~ondon] 1960,967. 
I:) J. Anier. chcm. SOC. 74, 1501 [1952]. 
16) P. Mastagl i ,  Z. Zaf i r iad is  u. E. Swis tak ,  Angcw. Chem. 1953,544; V. R. hebd. 

17) R. ('. G. Moggridgc u. A. Neuberger ,  J. chcm. SOC. [London] 1938,748. 
I * )  J. ('. Trr ine ,  D. McNicol l~ i .  A. H y n d ,  J. chem. SOC. [london]99,260 [1911]. 

SCances Acad. Sci. 836, 2523 [1953]. 
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bisher nur zur Synthese von 0-Glucosaminiden herangezogen worden 18-20). 

Wir konnten aus Bromtetraacetyl-glucosamin in Chloroform mit der dreifach 
molaren Menge der drei bisher mit Erfolg benutzten primaren Arylamine, 
p-Toluidin, Anilin und p-Anisidin unter Abspaltung von Bromwasserstoff bzw. 
Ausscheidung des betr. Arylamin-hydrobromides 2 .3 .4 .6-Tet raace ty l -d-  
g lucosamin-p- to lu id id  (Schmp. 1F15O) (IIIa), 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-  
g lucosamin-ani l id  (Schmp. 161O) (111 b) und 2.3 .4 .6-Tet raace ty l -d-  
g lucosamin-  p-an is id id  (Schmp. 186O) (IIIc) darstellen. 

Diese drei 2.3.4.6-Tetraacetyl-N-glucosaminide zeigen in Chloroform keine 
Mutarotation. Ob in ihnen optisch reine anomere Formen vorliegen, laBt sich 
aus der Superpositionsregel mit Hilfe bekannter A-21) bzw. B-22)Inkremente 
voraussichtlich nicht entscheiden, da nach M. Frbrejacque21) bei den Aryl- 
glykosylaminen jene Regel versagt. Im Falle des p-Toluidids, wo die Ver- 
haltnisse von uns niiher gepriift wurden, lieIJ sich aber zeigen, daB bereits 
analysenreine Yraparate nach wiederholter IJmkristallisation einen wesentlich 
negativeren Drehwert aufwiesen, der schlieBlich konstant blieb. In  diesem 
Fall liegt dann offensichtlich die reine P-Form vor. I n  den beiden anderen 
Fallen ware der Nachweis reiner p-k'ormen noch zu erbringen. 

Die Verseifung der 0-Acetylgruppen in den drei Tetraacetyl-N-glucosami- 
niden laBt sich mit methanol. Ammoniak oder nach der Methode von G.  
Z emplh nu)  mit katalytischen Mengen Natriummethylat bewerkstelligen ; die 
N-Acetylgruppe wird dabei nicht angegriffen. I n  Bestatigung der obigen Ergeb- 
nisse entatanden I I a  und I Ib ,  die nach Schmelzpunkt und Gleichgewichts- 
drehwert rnit den in direkter Reaktion gewonnenen Proben identisch waren. 

Vorliegende Untersuchung wurde durch Geldmittel des F o n d s  d e r  Chemie unter- 
stutzt. Es ist una eine angenehme Pflicht, hiefiir ergebenst zu danken. 

Beschreibung der Versochc 
Versuche  m i t  N -  Acety l -d-g lucosamin  (I) 

N-Acety l -g lucosamin  wurde aus freiem Glucosamin und Acetanhydrid in mctha- 
noliecher Liisung dargatellt'). 

Glucosarn in-anhydr id :  Eine konz. %sung von 5 g  Glucosamin7)  in absol. Me- 
thanol wird mit 40ccm A c e t a n h y d r i d  versetzt. Nach einiger Zeit f&llt ein heller 
Xioderschlag aus, der aus Glurosamin-anhydrid und N-Acetyl-glucosamin bcateht. Dieser 
wird nach einem Tag abgesaugt und in 200 ccrn obsol. Methanol heiR gelost. Beim Er- 
kalten scheidet sich daa A n h y d r o - d  -g lucosamin  in glbnzenden, weiRen vier- oder sechs- 
eckigen Blattchcn vom Schrnp. 2340 ab. Die Substanz ist in den gewohnlichon organ. 
Usunpmitteln schwer loslich, lblioh in Wasser. Fehlingsche Lijsung wird in der Wirme 
reduziert. [a lg:  -78O & 2O (1-proz. wallr. Loeung). 

C,HI,,OpN (161.2) Ber. C44.71 H 6.88 N 8.69 Gef. C 45.32 H 6.23 N 8.79 
A n h y d r o -  N - a c e t y l - d -  g lucosamin-  p - t o l u i d i d :  5.9 g N - A c e t y l - g l u c o s -  

a m i n  und 59 g p-Tolu id in  werden zueammengeschmolzen und auf einer Temperatur 
von 80° gehalten. Dazu gibt man 11.8 g Dowex 50 (50.. .lo0 h c h e n )  und riihrt 6 Stdn. 
hei gleichbleibender Temperatur. Nach dem Erkalten wird die braune Masse wiederholt 
19)B. Heifer ich,  A. Iloff u. H. S t r e e e k ,  HoppSeyler's Z. physiol. Chem. 226, 

258 [1934]. 20) R. Kuhn u. W. Kirschenlohr ,  Chem. Ber. 86,1331 [1953]. 
C. R. hebd. S t h o e s  A d .  Sci. 204, 1480 [19371. 

1 2 )  0. W e s t p h a l  u. H. H o l z m a n n ,  Ber. dtach. cheni. Ges. 76, 1274 [1942]. 
") Rer. dtsch. cbern. Ges. 69, 1613 [1929]. 
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mit absol. Ather ausgezogen, wobei eine kleine Menge einea hellen Pulvers und dns Kunst- 
harz ungelost zuriickbleiben, die im Soxhlet mit absol. Methanol extrahiert werden. Nach 
dem Einengen der methanol. Usung erhalt man weil3e Kristalle von Anhydro-A'- 
acetyl-d-glucosamin-p-toluidid vorn Schmp. 278O (0.2 g). Aus absol. Methanol um- 
kristallisiert, schmilzt die Substanz bei 2800 (Zers.) ; sie ist in W'asser, Ather, Chloroform, 
Acetonitril schwer loslich, lost sich etwaa in heil3em W w e r  und kaltem Methanol, in 
hei5em Methanol betriichtlich. Aus dem Atherauszug fallen im Eisschrank weitere Men- 
gen des X-Glykosides aus (0.21 6). Gesamtausb. 0.41 g (5.2% d.Th.). Fehlingsche Ui- 
sung wird von der Snbstanz such in dor Hitze'nicht reduziert. 

Die opt. Drehung wurde in Formamid gernessen; man Ioste zuniichst bei 85O im Laufe 
von 5 Min. und kuhlte dann auf 200 nb. Die erste Ablesung erfolgte 15 Bfin. nach den1 
Auflosen: [a]% : +92.S0 f 2O konst. (1-proz. Liisung). 

Die Substanz lii13t sich in Pyridin mit Acetctnhydrid bei ZOO nicht acetylieren. 
Zur Analyse wurde 10 Stdn. uber P,O, bei looo getrocknet. 

C,,HzoO,N, (292.3) Ber. C 61.63 H 8.90 N 9.58 COCH, 14.73 
Gef. C 61.58 H 8.95 N 9.66 COCH, 15.11 

N -  Acctyl-d-glucosamin-p-toluidid (IIa): 1 g N-Acety l -g lucosamin ,  3 g 
p-To1 uidin und 0.02 g Ammoniumchlorid werden in 50 ccm absol. Methanol 4 Stdn. 
Zuni Sieden erhitzt. Danach wird i. Vak. vom Lijsungsmittel abdestilliert, der ltiickstand 
mit 20 ccm absol. Ather angericben, wobei das p-Toluidin in Losung geht, wahrend 
N -Ace t y 1 - d - g l  u c o s a  m i  n - p - t o l u  id i d in Form feiner, heller Niidelchen xuruckbleibt 
(1.25 g, entspr. 89% d.Th.). Nach zweimaliger Umkristallisation ist die Substanz ana- 
lysenrein und schmilzt d a m  bei 189-189.5" (Zers.). Die weiBen, harten Niidel- 
ohen sind reibungselektrisch und reduzieren Fehlingsche Losung. Die Substanz ist 16s. 
licli in Methanol, Athanol, Wasser, jedoch schwer loslich in Ather, Chloroform, Aceton. 
[ a ] g :  4-5.00 & 2O konst. (1-proz. wii13r. Losung). Mutarotation wurdc hier nicht heob- 
mhtet (siohe dagegen S. 935). 

C,,H,,O,N, (310.3) Ber. C 58.05 H7.15 N9.03 Gef. C57.80 H7.29 N9.03 
3-Acetyl-d-glucosamin-anilid ( I Ib) :  1 g N-Acety l -g lucosamin ,  8 ccm Ani-  

l i n  und 0.02 g Ammoniumchlorid werdcn in 50 ccm absol. Methanol 4 Stdn. zuni Sieden 
orhitzt. Das Methanol wird i.Vak. abdestilliert und deer verbleibende Ruckstand mil 
100 cam ahsol. Ather behandelt, wobei ein weil3er Niedersclilag von N - A c e t y l - d - g l u -  
cot jamin-ani l id  ausfallt (1.1 g, entspr. 82% d.Th.). Er wird zweimal aus absol. Mc- 
thanol umkristallisiert; Schmp. 197O (Zers.). Die Substanz lost sich leicht in Methanol. 
Rthanol, Wasser, dagcgen schwer in  Ather, Chloroform, Aceton. Die Kriitdle sind rei- 
bungselektrisch und reduzieren Fehlingsche Liisung in der Wanne. [a]g  : -22.0° -+ --O.lo 
+ 0.5O (1-proz. wiilr. L6sung). Der Endwert wurde naoh 5 Tagen nbgclesen. 

C,,H,,,O,N, (296.3) Ber. C 56.74 H 6.80 Gef. C 56.73 H 6.99 
N -  Acetyl-d-glucosamin-p-anisidid (IIc): 1 g N-Acety l -g lucosamin ,  3 g 

p -  Anis id in  und 0.02 g Ammoniumchlorid werden in 50 ccni absol. Methanol unter Buck- 
flu13 orhitzt. Nach 4stdg. Sieden wird dns Methanol i.Vak. ahdestilliert und der Riick- 
stand in 40 ccm trockenem Ather aufgenommen, wobei helle Niidclchen awfallen (1.35 g. 
entspr. 91.5% d.Th.). Das N-Acetyl-d-glucosrtmin-p-anisidid wird zweimsl aus 
absol. Methanol umkristallisiert; Schmp. 194O (Zers.). Es ist loslich in Methanol, Athanol, 
Was.ser, wenig loslich in Ather, Aceton, Chloroform. Die Substanz ist reibungselektrisch 
und reduziert Fehlingsche Lijsung in der Warme. [a]$ : -8.0° -t -l.Oo i- 0.5O (1-proz. Lo- 
sung, Wnsscr). Der Endwert wurde nach 1 Tag abgelcsen. Nach nochmaliger Umkristalli- 
sation aus absol. Methanol schmilzt die Subshnz bei 189.5O (Zen.) und hat  dann in 
wiiDr. I.6sung cinen Anfangswort von [a15 : -27.0° (1-proz. wilBr. Losung). 

C,5H,20,N, (526.3) Ber. C 55.20 H 6.80 N 8.59 Gef. C 55.29 H 6.76 N 8.43 
Versuc he  m i  t 1 - I3 rom - 2.3 .4 .6  - t e t r a a c e  t y 1 - d - g 1 u cos  a min  (IV) 

I - B rom - 2.3.4.6 -tetra& ce t y 1 -d - g lu cosamin  wurde nach Angaben von M og - 
gritlge uncl Neubergerl l )  aus Penhcety l -g l~cosamin~~)  und Bromwasserstoff/Eisewig 
dergostellt . 

24) c'. A. L o b r y  d e  B r u y n  u. W. A. v a n  E k e n s t e i n ,  Recueill'rav. chim. Pays-Bas 
18, 77 [18!)!Yj. 
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2.3.4.6 -Tet ra  ace t yl - d - glu co sa m in - p - t o 1 uid id (IIIa) : Die Losungen von 1.23 g 
Brom-tetraacetpl-glucosamin in 120 ccm Chloroform und 0.96 g p-Toluidin (Mo1.- 
Verh. 1:3) in Chloroform werden vermischt. Nach wenigen Minuten beginnt die Aus- 
scheidung von p-Toluidin-hydrobromid, welches nach eintiigigem Aufbewahren bei 200 
von der nahezu farblosen Iijsung abfiltriert wird. Die Lijsung wird dvch  Destillation 
vom Chloroform befreit, wobei die letzten Reste i.Vak. entfernt werden. Es verbleibt 
ein hellbrauner, z.T1. kristalliner Ruckatand, aus dem durch Behandeln rnit 100 ccm 
absol. Ather daa uberschuss. p-Toluidin entfernt wird. Die hellbraunen Kristalle von 
2.3.4.6 - T e t r a a  ce t y 1 - d - g 1 u cosam in - p - t 01 uidid werden abgesaugt und mit &her 
gewaachen. Ausb. 1.08 g, entapr. 82.2% d.Th. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus 
absol. Methanol schmilzt die Substanz bei 185O (Zers.). Die diinnen, weiBen, sechseckigen 
Bliittchen sind reibungselektrisch; sie liisen sich miiBig in kaltem Methanol, Athano1 und 
n-Butanol, in der Warme sind sie darin gut lWch. Liislich in Chloroform, schwer liislich 
in &her, PetroEther und Wwser. Fehlingsche Liieung wird in der Wiirme reduziert. 
[a]%: -35.0° f 2.0° konst. (1-proz. Losung, Chloroform). Eine bis zur Drehwertskon- 
stanz umkrist. Probe besaB [u]g : -72.00 & 0.60 und schmolz bei 1830 (Zers.). 

C,1H,80~2 (436.6) Ber. C57.79 H 6.46 N6.41 Gef. C57.64 H 6.67 N 6.49 
a) Verseifung rnit Nat r iummethyla t :  0.6 g 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glucos- 

amin-p- to lu id id  werden in 2 ccm absol. Methanol heiB gelost, mit 0.2 ccm nllo Na- 
triummethylat vemtzt und 4 Min. auf dem Wasserbad unter RuckfiuB zum Sieden er- 
hitzt. Beim Einengen der Liieung scheiden sich bald ver6lzte weiBe Niidelchen von 
N-Acetyl-d-glucosamin-p-toluidid (IIa) ab. Schmp. 190-1910 (Zem.). Die Sub- 
stanz ist reibungselektrisch, reduziert Fehlingsche Liisung in der Wiirme, ist leicht lijslich 
in Methanol, Xthanol, Wasser; schwer loslich in Chloroform, &her, Petrolather. Die 
Measung der opt. Drehung erfolgte in 1-proz. wiilr. Losung, die erste Ablesung nach 20 
Min. ; die Enddrehung wurde nach 6 Stdn. erreicht: [a]g : -8.0° + +5.0° i- 20. 

Zur Analyse wurde aus abaol. Methanol umkristallisiert und 10 Stdn. bei 56O uber 
Diphoaphorpentoxyd getrocknet. 

Cl,H2,0,N2 (310.3) Ber. C 68.05 H 7.15 N 9.03 Gef. C 68.20 H 7.24 N 9.10 
b) Verseifung mi t  methanol. Ammoniak: 0.5 g 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glu- 

cosamin-p-toluidid werden in 12.5 ccm absol. Methanol gelost, auf 0 0  abgekuhlt und 
mit 12.5 ccm absol. Methanol, daa bei 00 mit Ammoniak gesiittigt ist, unter Eiskiihlung 
versetzt. Man beliiot noch kurze Zeit im Eisbad, anschlieBend 5 Stdn. bei Raumtempe- 
ratur. Das Methanol wird i.Vak. entfernt und der weiBe Ruckstand aus wenig absol. 
Methanol umkristalliiert. Daa N - A ce t y 1 - d - glu c o Sam i n - p - t ol u i d i  d (IX a) erscheint 
in Form feiner weibr Niidelchen, die zu Rosettchen angeordnet sind. Schmp. 1900 

2.3.4.6 -Te t raa ce t y 1 -d  - glucosamin - anilid (I11 b) : 4 g Brom - t e t raace t y 1 - 
glucosamin in 100 ccm Chloroform werden mit 10 ccm frisch deatillierten Anilins ver- 
setzt. Akbald beginnt die Ausscheidung von Anilin-hydrobromid. Nach 24 Stdn. wird 
die- abfiltriert, das Filtrat durch Destillation vom Chloroformbefreit, wobei die letzten 
Rate i.Vak. entfernt werden. Die verbleibende gelbbraune Losung wird mit 100 ccm 
absol. Athers versetzt. Daraufhin beginnt die Abscheidung von 2.3.4.6-Tetraacetyl- 
d-glucosamin-anilid; Ausb. 2.35 g. Nach mehrtiigig. Aufbewahren im Eisschrank liilt 
sich eine zweite Fraktion gewinnen. Gesamtausb. 2.75 g (65.5% d.Th.). 

Dreimalige Umkristallisation fuhrt zu weibn, harten Niidelchen vom Schmp. 170 bis 
171O (Zers.), die stark reibungselektrisch sind. Die Substanz lijst sich in Methanol, Atha- 
nol, Chloroform, ist schwer loslich in Ather, Petrolather, Wesser. Fehlingsche &sung 
wird in der Wiirme reduziert. [aID: -34.7O f 2.0° konst. (1-proz. Liisung, Chloroform). 
Bei einer zweiten analogen Probe wurde [aID: -37.00 

(zem.). 

2.00 beobachtet. 
Cz0H,,O8N, (422.4) Ber. C 66.87 H 6.21 N 6.63 Gef. C 56.90 H 6.30 N 6.97 
Verseifung mi t  methanol. Ammoniak: 0.6 g 2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glucos- 

amin-anilid werden in 12.5 ccm absol. Methanol gelost und bei 00 mit 12.5 ccm me- 
thanol. Ammoniak (bei Oo gesattigt) unter Eiskiihlung versetzt. Xach 5stdg. Stehen- 
lassen bei Raumtemperatur wird i.Vak. zur Trockne eingedampft und der Ruckstand 
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aim nbsol. Methanol zweimal umkristallisiert. Das N -Ace t y 1 ~ d - glu cosa mi n -an  il i d 
( I l b )  bildet verfilzte weiBe Nidelchen, die zu Rosettchen angeordnet sind. Schmp. 197 
bis 198O (Zers.). Die Substanz ist stark reibungselektrisch, sie reduziert Fehlingscho La- 
sung in der Vt'krrne. Leicht liislich in WaRser, Methanol, hhanol ,  wenig loslich in Chloro- 
form, Ather, Petroliither. Die Drehwertsbestimmung wurde in l-proz. walr. Losung 
durchgefuhrt. I. Ablesung nach 20 Min.: [a]g : -26.9O -f -2.1O f 2.00. Zur Analpse wiirde 
10 Stdn. uber Diphosphorpentoxyd bei 56O getrocknet.. 

.- . - - - .- __ -. .. .. . .- . 

C,,H,05N2 (296.3) Ber. C 56.74 H 6.80 N 9.46 Gef. C 56.77 H 7.13 JS 9.33 
2.3.4.6-Tetraacetyl-d-glucosainin-panisidid ( I I Ic) :  0.41 g B r o m - t e t r a a c e -  

t y l - g l u c o s a m i n  in 50 ccm Chloroform werden mit 0.375 g p-Anis id in ,  das in 10 ccni 
Chloroform gelost ist, versetzt. Bald scheidet sich p-Anisidin-hydrobromid ab. Nach 
24 Stdn. wird abfiltriert, das Chloroform abdestilliert und der braune, zahe Ruckstand 
mit 50 ccm absol. Ather angerieben, wobei sich braune Flocken abscheiden, die Rich nach 
einiger Zeit an der JkfiiBwandung absetzen. Man gieBt dio Flussigkeit ab, wascht, 
zweimal mit absol. Ather nach und lost in 5 ccm absol. Methanol. Beim Versetzeii 
mit ~ther/l'etrolather setzt Triibung ein. Nach mehrtagig. Aufbewahren bei Oo haben 
sich helle, feine Wdelchon abgeschieden. Ausb. 0.15 g (33% d.Th.). Nach der Unikri- 
stallieation aus absol. Methyla1 kohol erhalt man das 2.3.4.6 -Te  t raa ce t y 1 -d  - g 1 u cos - 
a m i n - p - a n i s i d i d  (IIc)  in Form feiner, flacher Stabchen vom Schmp. 183-184O j7~rs.), 
die schwer liislich in Ather, Petrolather und Wwer ,  dagegen liislich in Methanol, Athanol 
und n-Butanol sind. Fehlingsche Lasung wird in der Warme reduziert. [.It; : ~ 1 2 "  +. 
2O konst. (l-prim. Losung, Chloroform). 

C',,H,,O,N, (452.5) Ber. (255.74 H 6.24 N 6.19 Gef. C 55.70 H6.28 N6.13 

146. Heinrich Hellmann wid Franz Lingens: Synthesen rnit ter- 
tiken Mannich-Basen, IX. Mitteil."): Schoinbare Cyanomethylierungen 

durch Dialkylamino-acetonitrile 
[Aus dem Max-Planck-Institut fur Biochemie und dem Physiologisch-chemischen Institut 

der Universitiit Tubingen] 
(Eingegangen am 13. April 1954) 

Die Untersuchung der Umsetzung von Indol mit Dialkylamino- 
acotoriitrilen laBt erkennen, daO zuerst eine T r a n s a m i n o m e t h y -  
l ie rung  zwischen den beiden Reaktionspartnern unter Bildung von 
Dialkylamino-skatol und Blausiiure stattfindet, worauf sich das Di- 
alkylamino-skatol z.Tl. mit unveriindert gebliebenem Indol zu p$'- 
Diindolyl-methan, zu einem anderen Teil mit der entatendenen Blau- 
saure zu p-Indolyl-acetonitril umsetzt. Mit Acylamino-malonestern 
reagieren die Dislkylaniino-acetonitrile unter gleichen Bedingungen 
nicht ; sie besitzen also keine cyanomethylierende Fahigkeit. Schein- 
bare Cyanomethylierungen kdnnen erfolgen, wenn durch Transamino- 
methylierung zwischen Dialkylamino-acetonitril und dem Konden- 
sationspartner - wie im Fallc des Indols - eine tertiare Mannich- 
Base gebildet wird, welche auf die gleichzeitig entstehende Blausiiure 
(!-alkylierend wirkt . 

\,-or einiger Zoit haben wir versucht, Dialkylamino-acetonitrile (IJ), welche 
als tertiiire Mannich-Basen der Blausaure aufgefalit werden konnen, mit 
Formamino-malonester (I) zu kondensieren, in der Hoffnung, den Ester mit 
Hilfe der Dialkylamino-acetonitrile cyanomethylieren zu konnen und dann 

*) VILI. Mitteil.: H. Hel lmann 11. E'. Lingens ,  Angew. Chem. 66,201 [1954]. 


