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Hers te l lung  d e r  Kiesc lgur -Saulen  
Die begrenzt mischbaren Lijsungsmittel .werden durch kriiftiges Schutteln bei Zimmer- 

temperatur gegeneinander abgesiittigt. Nach litngerem Stehenlassen trennt man die 
beiclen Phasen. Meist kommen 150 ccm der mobilen und 40 ccm der stationaren Phase 
zur Anwendung. 

Zur Fiillung der kleinen Saule werden 10-20g Kieselgur bzw. 8-log silikonierte 
Kieselgur mit dem gleichen Gewicht stationlrer Phase gut vermischt und im verschlos- 
senen Kolben 24 SMn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Fur die p C C :  Siiule wird die 
doppelte Menge Kieselgur bzw. silikonierte Kieselgur wie bcschrieben priipariert. Das 
mit stationiirer Phase gesattigte Tragcrmaterid wird in der mobilen Phase suspendiert. 
die Suspension in die SLule gegossen und dort durch rasches Auf- und Abbewegen des 
Stopfcrs homogenisiert. Dabei ist darauf zu achten, daD keinc Luftblaaen in die Suspen- 
sion eingeschleppt werden. Nach dem Ablassen der mobilen Phme wird daa Triigermate- 
rial mit dem Stopfer in nicht zu kleinen Portionen festgepre8t. Wenn noch eine Fliissig- 
keit,sschicht von ca. 1 mm uber der Saule steht, ist sie betriehsfertig. 

Ails f u h r  u ng e in  e r chroma t ogrtt p his  c he n Tr e n  n u ng 
Das Eskrgemisch (0.5 bis 3 mg) wird, in 1-2 ccm der mobilen Phasc gelost, auf die 

Saule gebracht. Die Losung sol1 weder iibersatti@ sein noch ungelostc Substanz ent- 
halten. Man laBt  einsickern, gibt noch 3mal je 1 ccm der mobilen Phase nach und kann 
dann die gesamte mobile Phase auf dic Siiule geben. Da die Ester intensiv farbig sind, 
kann man die Auftrennung des Gemisches beobachten und auch R-Werte xnessen, wenn 
man cine Bezugwubstanz mitlaufen 1al)t. Die mobile Phase wird mit Hilfe eines E'rrtk- 
tionssammlers in 1-ccm-Fraktionen aufgefangen und ihre optische Dichte - gegebenen- 
falls nach Verdunnung - im Elektrophotometer Eppendorf bestimmt. 

Dic eingesetzten Substanzrnengen wcrden praktisch quantitativ von der Seule eluiert. 
Die beschriebenen Verteilungsslulen sind stabil und konnen jeweils fur drei Trennun- 
gen benutzt werden. Das Retentionsvolumen fur dieselbe Substanz wird bei jeder 
Riederholung einer Trennung auf derselben Situle etwas kleiner. 

103. GBbor Fodor und LBsz16 Otvos: Die Naurnstruktur der Amino- 
desoxyzucker, 11. Mitteil. : Die Konstellation des D- Glucosamins *) 

I Ads dem Organisch-('hemischen Institut der Univemitilt Szeged, Ungarn] 
(Eingegangen am 29. Oktober 1955) 

. ~-;ithyl-3.4.6-triactyl-D-glucosaminid zeigte , in verschiedenen 
(auch hydroxylfreien) Losungsmitteln eine bedeutende Linbver- 
schiebung- der [a],,-Werte. Auf Grund der Imlierung von P-Athyl- 
M-acetyl-4.6-diacetyl-glucosatninid aus rliesem Gemisch wurde der 
Vorgang als eine O3 +N-Acylwanderung crkannt. 

Die Lage der freigesetzten OH-Gruppe wurde gleichfells experi- 
mentell bewiesen. Daraus folgt, daB C3-OAc und C2-N&, obwohl sie 
trans-stiindig zueinander ,- dennoch beide aquatorial gebunden sind, 
woraus zugleich auf die C1-Konstellation (,,conformation") deR gan. 
zen Pyranosid-Ringes von Glucosaminiden geschlossen werden kann. 

In friiheren Arbeiten wurde die Stereospezifitiit der Acylwanderungen 
N -+ 0 erkannt und zum Konfigurationsbeweis von zahlreichen epimeren I .2- 
-. 

*) I. (vorliiufige) Mitteil.: Acta ahim. Amd. Sci. hung. 5,205 [1954]. 
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und 1.3-Amino-alkoholen herangezogenl, 2). Im Falle von aryl-aliphatischen 
Vertretern3) (N-Acyl-ephedrinen, Chloramphenicolbasen, %Ureido-alkoholen, 
usw .) ermoglichte der Vergleich des Verlaufes dieser Umlagerung die Ermitt- 
lung der Konstellation (,,conformation"). Dasselbe Problem wurde von R. E. 
Reeves4) auf dcm Gebiet der Pyranosid-Zucker teils experimentell bearbeitet 
teilr, auf theoretivche Voraussagen von 0. Hasse l  und B. O t t a r s )  gestiitzt, 
besprochen. Der physiologisch wichtigste, verbreitetste Desoxy-amino-zucker, 
D-Glucosainin, wurde jedoch in diesen Untersuchungskreis nicht miteinbezo- 
gen. Es schien uns angebracht, die Acylwanderung zur Untersuchung der Kon- 
stellation von Aminozuckern vorerst an D- Glucosaminderivaten bekaniiter 
Konfiguration8) zu erproben. 

Uber das Verhalten von 0-acetylierten Amino-desoxyzuckern liegen nur 
spiirliche Angaben vor. l-Amino-d.3.4.6-tetraacety~-l-desoxy-~-g~ucose soll 
einer Mutarotat ion unterliegen ') ; mangels isolierter Reaktionsprodukte kann 
man jedocbh diese Erscheinung kaum einer Acylwanderung O2 + N zuschreiben. 
Anderseits fuhrte die Behandlung von 1.3.4.6-Tetraacetyl-r~-glucosami1~ mit 
methanolischem Ammoniak nach Th. Whites)  zu iV-Acetyl-u-glucosamin. ein 
Vorgang, der von A. B. Fos t e r  und M. S taceyY)  als eine intramolekulare 
O1 +N-Acetylverschiebung gedeutet wurde. In  diesem Fall ist jedoch auch 
einc von dem (bei der Methanolyse zweifellos entstandenen) Methylacetat be- 
wirkte sekundare, birnolekulare N-Acetylierung der Aminogruppe moglich . 

Um einwandfreie Schliisse ziehen zu konnen, wurden P-xthyl- und @-Me- 
thyl-3.4.6-triacetyl-glucosaminid (I ) aus den Hydrobromidenlo) in Freiheit 
gesetzt. in verschiedenen Losungsmitteln (Wasser, Methanol, Athanol, Aceton, 
Chloroform, Toluol) polarimetrisch untersucht und die Reaktionsproditkte 
identifiziert. Eine Acylwanderung zum Stickstoff kann in beiden Verbindun- 
gen prinzipiell im Falle der Konstellation C 1 von der Hydroxygruppe 3, bei 
Konstellation I C von der am C4 haftenden OH-Gruppe aus erfolgen. Die 
Identifizierung der frei gewordenen OH- Gruppe gilt deswegen ah Beweis ihrer 
raumlichen Nahe zum Aminostickstoff und zugleich als Hinweis auf die Fein- 
struktur des ganzen Pyranosid-Ringes. 

Po do r ,  dt  v 6 s  : Die Raumtruktur 
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I) G. Fodor u. J. Kiss, Nature [London] 164,917 119491; Acta chim. Aced. Sci. 
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Nr. 3/1956] der Arninodesoxyzucker (II.) 703 

Ia zeigte in polaren Losungsmitteln eirie starke Links  -Versehiebung der 
optischen Drehwerte (z. B. in Aceton bis zii -31"), in Toluol erfolgte hingegen 
keine Anderung; dies sprach gugen eine (3 -f a-Anomerisierung. Bei der Auf- 
arbeitung der nach der Einstellung der Endwerte entstandenen Mischung 
stellte sich jedoch heraus, da13 diese Erscheinung in hydroxylhaltigen und 
hydroxylfreien Losungsmitteln durch zwci voneinander verschiedene Reak- 
tionen hervorgerufen wurde und zu verschiedenen Endprodukten fuhrte. In  
Wamer, Methanol und Athanol entstand nlindich infolge Alkoholyse bzw. 
Hydrolyse vorwiegend ein kristallisiertes Diacetyl-P-athyl-glucosaminid. Letz- 
teres verbrauchte genau 1 Mol. Perjodsaure, waa sich allein mit der Struktur 
von P-~thyl-4.6-diacetyl-~-g1ucosaminid (V) vereinbaren liiBt. Es sei hinzu- 
gefiigt, daB sowohl ~-~thyl-3.4.6-triacetyl-~-glucosaminid (Ia) und P-Athyl- 
2.3.4.6-tetraacetyl-glucosaminid (IIb) gegen Perjodsaure erwartungsgemali 
vollig bestandig sind. Verdampfen der acetonischen Reaktionslosung lieferto 
dagegen unverandertes 3.4.6-Triacetylderivat (Ia), das wir in ein Anisyliden- 
derivat (IIa) und in ein Phenylcarbamid (IId) iiberfiihrten. Zugabe von 

ROH (75 %) 
Acefon 

I b :  R=CH, NH-R' 

V:R=CzHS N: R= C, Hs 

Toluol zur acetonischen linksdrehenden Losung und Verjagen des Losungs- 
mittels im Vakuum bei 60-70" fiihrte zu einem bisher unbekannten Triacetyl- 
glucosaminid, welches nach den Analysendaten eine N-Acetyl- und zwei 0- 
Acetylgruppen besitzt. Es reagierte mit Anisaldehyd uberhaupt nicht, mit 
Phenylisocyanat fie1 ein Phenylurethan VI, verschieden von IId an. Dieses 
entstand anscheinend infolge intramolekularer Ester- Amidierung, die sich 
durch die Anderung der Drehung zu erkennen gibt. Es steht fest, daB in 
keinem Falle eine h d e r u n g  am glykosidischen C-Atom erfolgte. 

Die Lage der hierdurch freigesetzten Hydroxygruppe erhellt aus der par- 
tiellen N-Acetylierung von (3-~thyl-4.6-diacetyl-glucosaminid (V) zu einer mit 
dem Endprodukt der Acetylwanderung identischen Verbindung. Dadurch ist 
die Teilnahme des HydroxylR am C4 und zugleich die Moglichkeit der 1 C-Kon- 
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xtellation endgiiltig ausgeschlossen. Der Vorgang stellt eine Gleichgewichts- 
reaktion dar, die sich sowohl in die Richtiing des Saureamids IV, wie auch in 
die des Aniinoesters l a  verschieben laat. Es sei bemerkt,, daB weder Toluol 
nllein noch Chloroform diese intramolekuhre TJmlagerung zu bewirken vermag. 

Es sind bereits kinetische Messungen angesetzt worden, urn die Molekulari- 
tat  der auffallend leichten selektiven hydrolytischen urid alkoholytischen Ent,- 
acetylierung von la aufzuklaren. Vorderhand darf angenommen werden, da13 
diesc leichte Esterspaltung in der Phase des Orthosiiurc-eAter-amids (111), d.  h. 
beim Zwischenprodukt 11) der Acylwanderung. erfolgte. Die Verschiebung der 
C3-standigen 0-Acetylgruppe auf dem Wege der voriibergehenden Ringbildung 
mit der Aminogruppe am C2 weist jedenfdls darauf hin, daB diese t r n n s -  
standigens) Gruppen raumlich benachbart, d. h. beide a q u a t o r i a l  gebunden 
sein miissen. Von den theoret,isch miiglichen 8 Konstellatio~ien~) der Pyranosid- 
Ringe erfiillen abcr nur drei (C 1. €3 '3 und 3 13) diese Forderung. 

Pod  o r , bt v 0 s  : Die Raumstruktur 

C l  
OAc 
Die zaei letzteren Formen werden sber auf Grund von an elmtischen Ring- 

systemen durchgefuhrten Messungen und tfberlegungen'9 5, schon deshalb als 
irnwahrsuheinlich vorausgesagt., da beide die energetisch unbevorzugte Wan- 
lienform hesitzen mufiten. 

Es sei dazu noch bemerkt, daD im Falle der (1 1-Konstellation samtliche 
Substituenteii a q u a t o r i a l e  Stellungen einnehmen, die an sich dem System, 
ahnlich wie D-Glucose, die groBte St.abilitat verleiht. Dieselben Versuche lie- 
13en auch an Ha.rid des ~-Methyl-3.4.6-triacetyl-glucosaminids iihnliche Er- 
scheinungen erkennen. Jedoch konnte man das durch Acetylwanderung ent- 
xtandene ~-Methyl-N-acetyl-4.6-diacetyl-glucosaminid (entspr. IV) in kristalli- 
ner Form nicht fassen, fernerhin ist die Reindarstellung seines Phenylcarha- 
nminylesters (entspr. VI) ebenfalls recht schwierig. 

Die Untersuchungen werden auf I-Amino-1 -desoxy-glucose, 3-Amino-3- 
desoxy-altrose und weit.ere Aminozucker ausgedehnt. 

Diesc Arbeit hildct einen Tril der Dissertation des einen von uns (L. o t v o s )  zur Er- 
werbung des Titels ,,Kandidat d. Chem. Wissenschaft". Dem Ungar i schen  K o m i t e e  
f u r  d ie  Zuer to i lung  Wissenschaf t l icher  Qual i f ika t ionen  (T. M. B.) danken wir 
auch an dieser Stelle bestens fur die Unterstutzung dieser Arbeit. Ferner danken wir Frau 
Dr. E v a  Fodor-Varga ,  Frl. K. Ldng u. R. MinArovics fiirdie Ausfiihrungder Mikro- 
analysen, Hrn. J. F isz te r  und Frl. A. B o r b i s  fur technische Hilfe bei der Ausfiihrung 
der Versuche. 

Besehreibung der Versuehe 
-4 ce  t o b ro  ni -gl  u cosam in - h y d r o  broniid wurde nach I r v  ine und lMtarbb.12) 

durch Einwirkung von Acetylbromid auf sorgfiiltig gctrocknetes G1ucosamin:hydrochlorid 
und 3 tiigiges Aufbewahren bei 25-30' unter FeuchtigkeitsaasschhB erhalten. Das mit 
k h e r  gewaschene Rohprodukt erwies sich als .analyenrein. 

11) K. i o c z k a ,  Dissertat. zur Enverbung des Kandidatentitels, vergl. ltuch G. Fodor ,  
Exptrientia (l.c.*)); G. F o d o r  u. J. Kiss, J. Amcr. chem. SOC. 72,3495 [1960]. 

l*) J. C. I r v i n e  (J. chem. Soc. [London] 108,48 [1913]) hat ein Produkt von Schmp. 
2.50" (Zers.) hergestellt. 

.- 
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P - A t h y 1 ~ 3.4.6 - t r i a  ce t y 1 - D - g 1 u cosa mi n i d (I a) - h y d r o  b r o mi dlP) : .Eine Losung 
von 20.4 g (0.0440 Mol) des obigen Hydrobromids in 300 ccm wame'kfreiem Athanol blieb, 
rnit 4 ccm absol. Pyridin versetzt, im vakuumdicht verschlossenen Kolben bei Raum- 
tempratur  stehen; nach 1 Stde. hatten sich nadelformige Kristalle abgeschieden. Nach 
10 Stdn. wurde der Kolben in den Eisschrank gestellt und 1 Tag stehengelassen. SchlieBlich 
wurde abfiltriert, rnit absol. Athano1 ausgewaschen und getrocknet. Ausb. 10 g. Das so 
erhaltene Produkt fgrbte sich bei 250" brauii und sinterte bis 290" ohne zu schmelzen. 
[a]g:  +13" (2.007-proz. Jliisung in Athanol). 

- _ _ _ _  - .  ~ - 
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C,,€l&O,N-HBr (414.3) Ber. B f l  19.29 Gef. Bfi 19.30 
P-Methyl-3.4.6-triacetyl-  D-glucosaminid ( Ib) :  Zu einer Suspension von 4 g 

(0.010 Mol) des H y d r o b r o m i d s  (gleich wie das Athylglykosid dargestellt) in 30 ccm 
absol. Chloroform wurden 6 ccm 1.65 n N a t r i u m i i t h y l a t  (0.0099 Mol) unbr Ruh- 
pen hinzugefugt, das NaBr zentrifugiert, mit Chloroform ausgewaschen und die ver- 
einigten Chloroform-Auszugc i. Vak. eingeengt. Ausb. 3 g (97% d. Th.). Umlosen a m  
Ather lieferte eine Substsnz vom Schmp. 152". 

[a]E: +17" (2.cto5-proz. Losung in Wasser) 
[.]go: +loo (2.003- ,, ,, in Methanol) 
[a]E:  4 . 2 "  (3.007- ,, ,. in Aceton) 
[r]5: 4 2 "  (2.002- ,, ,, in Pyridin) 

Ber. (! 48.90 H 6.63 X 4.38 C18Hz,0,K (319.3) Gef. C 48.84 H 7.01 N 4.69 
P-Athyl-3.4.6-triacetyl- D-glucosaminid ( Ia ) :  Zu einer Suspension von 8.285 g 

(0.02 Mol) des Hydrobromids in 75 ccrn absol. Chloroform wurden unter Riihren 11.75 ccm 
1.70 n N a t r i u m a t h y l a t  (0.01974 Mol) hinzugetropft. Das so erhaltene Produkt wurde 
nuf die beim Methylglykosid boschriebene Weise aufgearbeitet. Aua Ather umkristalli- 
siert, Schmp. 136". Ausb. 6 g  (900/, d. Th.). 

[a]%: +8" 
[a]%: i ~ 8 "  (2.001- ,, ,, in Athenol) 
[alg: +3.8" (2.002- ,, ,, in absol. Aceto?) 

(2.503-proz. Losung in Methanol) 

Cl4HZ3O8N (333.3) Ber. C 50.40 H 6.80 N4.20 Gef. C 50.53 H6.87 N4.42 
~-Methyl-3.4.6-triacetyl-N-acetyl-~-glucosaminid(IIc): 0.30g (0.00075 

Mol) ~-Methyl-3.4.6-triacetyl-~-glucosaminid ( Ib)  wurdsn in 6 ccmPyridin ge- 
lost und mit 0.20 ccm (0.0021 Mol) A o e t a n h y d r i d  veraatzt. Nmh tstdg. Aufbewahren 
bei 25" wurde 10 Min. auf dem Wasserbed erwarmt, i. Vak. zur Trockne eingedampft, 
ausgeathert und ails Wasser unikristallisiert. Ausb. 0.30 g (94% d. Th.). Kristalle vom 
Schmp. 160". [ a ] g :  -21" (2.005-proz. Loaung in absol. Athanol). Diese Drehungswerte 
blieben bei 24stdg. Aufbewahren der Losungen vollig konstznt. 

C,,Hz30,N (361.4) Ber. C49.86 H6.13 N 3.88 Gef. C 60.00 H6.58 N4.07 
~-~thyl-3.4.6-triacetyl-N-acetyl-~-glucosaminid ( I Ib) :  0.50 g (0.0315 M d )  

Aminbase I a  wurden in 12 ccm Pyridin mit 0.35 ccm (0.0037 M d )  A c e t a n h y d r i d  
in ublicher Weise acetyliert. Kach dem Umkristallisieren aus Wasser wurden 0.510 g 
(90% d. Th.) einer Verbindung vom Schmp. 164" erhalten. [a]2 :  -19" (2.0005-proz. Lo- 
sung in khanol) .  Dieaer [ ~ ] ~ - \ \ e r t  blieb nach 24stdg. Stehenlassen vollig unveriindert. 

C,,H,,O,N (375.4) Her. C50.95 H6.17 Gef. C50.48 H6.89 
P-Methyl-3.4.6 - triacetyl-N-phenylcarbaminyl - D - glucosaminid  (IIe) :  

0.50g (0.00158 Mol) ~-Methyl-3.4.6-triacetyl-~-glucosaminid ( I b )  wurden rnit 
0.5 ccm Aceton zum Brei zerricbcn und rnit 0.19 ccm (0.00174 Mol) P h e n y l i s o c y a n a t  
versetzt. Der Ansatz verflussigte sich unter Wiirmeentwickl.ung und erstarrte in 1 Min. 
kristallinisch. Nach Filtrieren und Waschen mit wctsserfreiemher konnten weiBe Nadeln 
erhalten werden. Ausb. 0.64 g (93% d. Th.); Sehmp. 183" (aus wasserfreiem Aceton). 
[a]g : +8" (2.0007-proz. wasserfreie Aceton-Losung im 1-dm-Rohr). Dieser Wert blieb 
auch nach 24 SMn. konstant. 

Bcr. C 54.80 H 5.98 N 6.39 CzO~,OeN2 (438.4) Gef. C 55.06 H 5.59 N 0.30 
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p - A t h y 1 ~ 3.4.6 ~ t r i a ce t y 1 - N - p h e n  y 1 c a r  b ani  i n y 1 ~ D - g 1 u c o s a ni i n i d (I1 d )  : 0.50 g 
(0.0015 Mol) /3-~thyl-3.4.6-triacetyl-~-glucosaminid (Ia) wurden mit 0.18 ccm 
(0.00165 Mol) P h e n y l i s o c y a n a t  wie oben umgesetzt. Nach Auaiithern blieben 0.65 g 
(92% d. Th.). Subst., welche, aus wasscrfreiem Aceton umgelost, bei 226" schmolzen. 
[a]:: +7' (2.OO03-proz. Ltisung in Wasser). Dieser Wert blieb auch nach 24 Stdn. konstant,. 

$ - A t  h y 1 - 3.4.6 ~ t r i a c e t y 1 - A\1- a n i s y I ide  n - D ~ gl u co samin  i d (IIa) : Die Lijsung 
von 0.5 g (0.0012 Mol) I a - H y d r o b r o m i d  in 3 ccm Wasser wurde nnter starkem Riihren 
'mit eincr Emulsion ron 0.7 ccm (0.003 Mol) Anisa ldehyd in  1.3 ccm Natronlauge ver- 
setzt. Nach 2 Min. begann die Ausscheidung von weiBen Nadeln, nach kuner  Zeit er- 
sta.rrte die Reaktionslosung vollig. DIM Produkt wurde uber Nacht im Eisschrank stehcn- 
gelassen, filtriert und getrocknet. Ausb. 0.55 g (97% d. Th.), Schmp. 126". [a]B: +45.5' 
(2.0005-proz. Losung in. Aceton), der vollig konstant blieb. 

C,,H,,O,N (452.5) Ber. C 55.82 H6.24 N 6.19 Cef. C 55.60 H 6.20 N 6.60 

CZ2H2,0,N (451.4) Ber. C 58.63 H 6.17 N 3.10 Gef. C 58.82 H 6.67 N 3.28 
A c y 1 wan t l  t? r u n g v o n /3 - Me t h y 1 - 3.4.6 - t r ia c e t y 1 - D - g 1 u c 0 s  a m in i d (I b ) 
R) i n  wasscrfreiem Methanol :  h i  einer 2-proz. metbanolischen Lijsung von 

0.2005 g 1 b in eincm 100-ccm-MeBkolbcn wurde bei 25' binnen 12 Stdn. eine Abnahme 
des Drehungsvermogens bis auf den negativen Wcrt von -31" beobachtet. Eindampfen der 
Lijsung i. Vak. crgab eincn Sirup, der bishcr nicht zu Kristallisation angeregt werden konnte. 

b)  i n  wasserfreiem Aceton:  0.3007 g I b  wurden in 10ccm absol. Aceton gelost. 
l)er Drehungswert anderte sich in iihnlicher .Weise wie bei der methanol. Liisung und 
erreichte nach 10 Stdn. bei 25' den Endwert [a]fj": -31.5'. Die acetonische Losung 
wurde mit 1.80 ccm 1.02 n Salzsiiure (0.00l8 Mol) in Dioxan vemtzt ,  worauf sich nach 
einigen Min. wciBe Nadeln ausschicden. Nach 3 Stdn. bei 25" wurde die Mischung an- 
schlieBent1 einc Nacht im Eisschrank aufbcwahrt. Nach Abfiltrieren, Waschen mit absol. 
Aceton und Trocknen konnte man 0.34g p - Me t h y 1 - 3.4.6 - t r i  a c c t y I - D - g l  u c o sa m i - 
n i d  ( I b )  - h y d r o c h l o r i d  vom Schmp. 233> (Zers.) erhalten. [x]W: 717' (2-proz. La- 
snng in Methanol). 

(.',,H,,O,N.HCI (355.8) Ber. C 43.88 H 6.22 N 3.94 Cle 9.84 
Gef. C44.10 H6.51 N 3.70 C P  9.97 

A I k o h ol y sc v on '(3 -At  h y 1 - 3.4.6 - t r ia ce t y l  ~ 1) - g 1 u cosamin i d (Ia) z u p -A t h y 1 - 
4.6-diacetpl-~-glucosaminid (V): Kine 3-prOZ. iithanolische Liisung von0.3003gIa 
in eineni 100-ccm-MeBkolben wurde in I -dm-R~hr  von Zeit zu Zeit polarimetriert. Der 
ursprunglichc Wert [a],,: 8' erreichte hinnen 24 Stdn. den Endwert von -33". Aus dieser 
Losung konntc P-Athyl-4.6-diacetyI-  D-glucoeaminid (V) (Ausb. 51% d. Th.) 
ncben p-~thyl-4.6-diacetyl-N-acetyl-~-glucosaminid (N) (Ausb. 15y0 d. Th.) kristallinisrh 
isoliert werden. 

~-~thyl-4.6-diacetyl-~-glucosaminid (V): Eine Liisung von 2 g I a  in 70 ccm 
wasserfrciem Athanol-wurde 3 Tage stehcngelassen und i. Vak. auf 5 ccm eingeengt. Nach 
2 Stdn. schieden sich unter Eiskuhlung weilk Nadeln aus, die abfiltriert und mit je 1 ccm 
wasserfreiem Alkohol, 1 ccm wasserfreiem Aceton und 10 ccm wasserfreiem Ather ge- 
waschen wurden. Ausb. 0.91 g, Schmp. 164". Die vereinigten Mutterlaugen d e n  auf 
ca. 1.6 ccni eingedampft, die Kristalle abgenutscht und pl i t  absol. Aceton und Ather ge- 
waschen, wobei man weitere 0.10 g Subst. vom Schmp. 163" gewann. Gesamtaueb. 51% 
d. Th.; [ a ] g :  -42" (1.8500-proz. Losung in khanol) .  

CuH210,N (291.3) Ber. C 49.47 H 7.27 Perjodsiiurererbrauch: 1 Mol Acetyl 29.56 
Gef. C 49.39 H 7.02 Perjodsiiureverbr. : 1 Mol Gesamt-Ac 33.31 

0-AC 30.10 
Iso l ie rung  von  /3-~thyl-4.6-diacetyl-N-acetyl-~-glucosaminid (IV) 
a) a u s  a lkohol i scher  Losung:  Die bei der Alkoholyse gewonnene linksdrehende 

Liisung wurdc zur Trockne gebmcht, nach dem Abkiihlen mit 2 x 20 ccm Toluol liingere 
Zeit kalt verricben und anschlieBend mit 40 ccin Toluol 1 Stde. auf dem Dampfbad er- 
wiirmt. Der Ruckstand wurde mit Ather gewaschen. Ausb. 0.20 g, Schmp. 182'. Die 
Verbindung zeigte mit dem in Aceton-Losung hergestellten I V  kcine Schmelzpunkts- 
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erniedrigung. Aus der Toluol-Mutterlauge konnten weitere 0.10 g Subst. erhalten werden. 
Gesaintsusb. 15% d. Th.; [a ]g :  -43" (1.0006-proz. Losung in absol. Alkohol). 

b) a u s  ace tonischer  Liis ung : Eine 2.005-prm. Lzisg. von p -At h y 1 - 3.4.6 -t r i a c e - 
t y l -  D - g l u c o s a m i n i d  (la) in absol. Aceton iinderte ihre Drehung wiihrend 12 Stdn. 
bis zum Endwert von -30". 2.5 g I a  wurden in 75 ccm wawerfreiem Aceton 2 Tege bei 
25" stehengelaaeen, rnit 150 ccm Toluol versetzt und bei 100-200 TOIT auf 40 ccm ein- 
geengt. Nach zweimaliger Wicderholung dieses Vorganges mit je 100 ccm Toluol und 
vollst.iindigem Verjagen der IBsungsmittel blicb eine Subst. vom Schmp. 120-130"; 
[a3';3 : ca. -12" (in Aceton). Das getrocknete und gepulverte Rohprodukt w u d e  mit 
75 ccm Toluol 40 Min. auf Wasserbad erwiirmt, die ungelost gebliebene Substanz abfil- 
triert und sodann aus Alkohol/&her umkristdlisiert. Ausb. 0.50 g;  Schmp. 181". [a]g: 
-43" (2.530-proz. Losung in absol. Aceton). Aus der toluolhaltigen Liisung, die uber 
Kacht in den Eisschrank gestellt wurde, kristallisierte IV in langen Nadeln. Schmp. 182'. 
Push. 0.20 g. 

~ ~ ~ .. ~ ~ ~ 

C!,,~gO,h' (333.3) Ber. C 60.44 H 6.80 S 4.20 O-Ac 25.86 Gesamt-Ac 38.74 
Gef. C 50.11 H 6.99 N 4.24 O-Ac 25.63 Geearnt-Ac 39.24 

Die toluolhaltige Mutterlauge wurde zur Trockene gebracht und der Ruckstand 2 Tage 
in Aceton stehengelawn. Wiederholtc? Fraktionierung ergab weitere 0.45 g Suhstanz. 
Gesamtausb. 46% d. Theorie. 

Acety lwanderung N-4  aus IV: 0.20 g (0.006 Mol) l a  wurden in 10 ccm wawr-  
freiern Aceton gelost. Der nach 2 Tagen erreichte konstante Endwert war [a]s: -31'. 
Dieser Losung wurde 1.02 ccm 0.002 Mol HCl enthaltendes wasserfreies Dioxan zugegeben, 
woreuf sich nach 2 Min. Nadeln ausschieden, die am niichsten Tag abfiltriert und mit 
wawrfreiem Aceton gewaschcn wurden. Schnip. 235" (Zers.); [alfj: i 11' (2.7o-proz. 
J,osnng in Athanol). 

C,,H,,O,N-HCl (368.8) Bor. C 45.61 H 6.56 N 3.80 (39.62 
Gef. C 4550 H 6.83 N 3.75 C19.75 

,3 -At  h yl- 4.6 - dia ce t y l -  S -ace  t y l -  D - glu cosa m i n id  (IV) a u s  p - A t  h y 1 - 4.6 - d i - 
ace ty l -D-glucosaminid  (V):  Eine Liisung von 0.64g (0.002 Mol) V in 16 ccrn waaser- 
freiem Athano1 wurde mit 0.4 ccm (0.004 Mol) A c e t a n h y d r i d  versetzt und uber Nacht 
bei Zimmertcrnperatur stehengelassen, wobei sich nur wenige Kristalle abschieden. Die 
Liisung wurde dann, mit 30 ccin Ather gesiittigt, in den Eisschrank gestellt. Nach einigen 
Stunden fielen 0.3 g lange Nadeln vom Schmp. 180". [a]g: -43" ( 3 . ~ 5 - p r o z .  L6sung 
in Aceton). 

Bei der Aufarbeitung der Mutterlauge wurden noch weitere 0.250 g desselben Stoffes 
erhalten. Diem Substanz gab keine Schmp.-Erniedrigung rnit dem, mittels Toluols auf- 
gearbeiteten Produkt. 

C14H3308X' (333.3) Ber. C 60.44 H 6.80 X 4.20 O-Ac 25.85 Gesamt-Ac 38.74 
Gef. C 60.16 H 7.16 N 4.20 O-Ac 25.55 Gesamt-Ac 37.41 

Behandlung v o n  P-~thyl-3.4.6-triacetyl-~-g:ucosaminid (Ia) m i t  Toluol :  
0.2003 g Ia  wurden in 10 ccni Toluol gelost. [a];: ,38", zuniichst 40 Min. auf 80" 
erwarmt und nach dem Abkuhlen wiederholt polarimetriert. [aID: f36". Toluol an sich 
bewirkte keine wesentliche hderung.  
~-~thyl-4.6-diacetyl-N-acetyl-3.O-phenylcarbaminyl- D-glucosaminid (VI): 

Einer Losung von 0.18 g (O.OOO54 Mol) IV in 4 ccm absol. Aceton wurden 0.12 ccm (0.0011 
Mol) P h e n y l i s o c y a n a t  zugefugt, d w  Gemisch 1 Tag lang verschlossen stehengelassen 
und rlanach unter FeuchtigkeitsausschluB ruckflieBend erwiirmt. Die Losung wurde dann 
im Stickstoffetrom eingeengt, der Ruckstand unter Auuwaschen mit absol. Ather abge- 
saugt. Ausb. 0.215 g (88% d. Th.). Schmp. 169". [a]B: -42' (2.634-proz. Liisungin Aceton). 

C21H2808N2 (452.5) Ber. C 55.82 H 6.24 N6.19 Gef. C 56.22 H 6.86 N 6.63 
~-~thyl-3.4.6-triacetyl-N-acetyl-~-glucosam~n~d ( IIb)  
a) &us -A t h y 1-4.6 - diace  t y 1 - N- a c e  t y 1 - D -glu c088m i n  id (1%') : Eine Losung 

von 0.165 g (0.0005 Mol) IV in 10 ccm Pyridin wurde mit 0.23 ccm (0.0025 Mol) Acet -  
e n h y d r i d  versetzt und 1 Tag stehengelawn. Sodann wurde 20 Min. auf dem U'asser- 
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bad erwiirmt und abschliehnd i. Vak. zur Trockne eingeengt. Der gewonnene Ruck- 
stand wurde rnit 1 ccrn ktcltem Wasser zerrieben, filtriert und mit Ather gewaschen. Ausb. 
0.152 g (81% d. Th.); Schmp. 164'. [ a ]g :  -18.5" (1.004-proz. Lijsung in hhanol) .  

b) a u s  f3-~thyl-4.6-diacetyl-~-qlucosaminid (V): 0.145 g (0.0005 Mol) V 
wurden in 10 ccm Pyridin rnit 0.4 ccm (0.00415 Mol) A c e t a n h y d r i d  - wie oben -acety- 
liert. Man erhielt 0.15 g (80% d. Th.), welche sich rnit dem unter (a) genonnetien Clem 
Schmp. und Misch-Schmp. nach als identisch erwicsen. 

-___ 

104. Walter Ried und Heinz Bodem*): fjber aromatische und hetero- 
cyclische o-Dialdehyde, I. Mitteil. : Eine einfachv und ergiebige Synthese 

fur Naphthalin-dialdehyd-(2.3) 
[Aus dem Institut fur orgtcnische Chemie der Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegtcngen am 14. ru'ovember 1955) 

2.3-Dimethyl-naphthalin wird nach Wohl-Ziegler rnit N-Broni- 
succinimid und Beenzoylperoxyd in 2.3-Ris-dibrommethyl-naphthalin 
ubergefhhrt, das sich glatt zum Naphthalin-dialdehyd-(2.:3) verseifen 
I&. Mit dem Aldehvd werden einige Kondensationsreaktionen 
durchgefuhrt. 

Der Naphthalin-dialdehyd-(2.3) wurde erstmals 1949 von J. W. Cook. 
L. H u n t e r  urid R. Schoen ta l l )  durch Perjodatspaltung des aus Anthracen 
mittels OsO, erhaltlichen 1.2.3.4-Tetrahydroxy-tetrahydro-anthracens dar- 
gestellt. 1950 teilten F. Weygand,  K.  G. K inke l  und D. Tie t jen2)  und 1951 
K. Y agi3) je eine Synthese, ausgehenti von dcr Naphthalin-dicarbonsaure-(2.3), 
mit. Diesen Synthesen haftet der Pu'achteil an, da13 sie uber viele Stufen gehen, 
schlechte Ausbeuten ergeben und z. T1. teure und schwer zu bcschaffende 
Chemikalien bcnotigen. 

Wir haben das aus Steinkohlenteer relativ billig anfallende 2.3-Dimethyl- 
naphthalin zur Grundlage unserer Versuchc gemacht. M. F. Hebbe lyn  ck 
und R. H. Mart  in4) haben durch Bromierung von 2.3-Dimethyl-naphthilin 
rnit 2 Moll. Brom oder N-Brom-succinimid in Eisessig ein kernbromiertes 
Produkt, das I .4-Dibrom-d.3-dimethyl-naphthalin, erhalten. Die Bromierung 
rnit A'-Firom-succinimid und Benzoylperoxyd in Chloroform nach K. Zi eg l r rb)  
fuhrte dagegen zu eincm seitenkettenbromierten Produkt, dem 2.3-Bis-brom- 
methyl-naphthalin. 

Den Bereich der Wohl-Ziegler-Reaktion, die bisher nur fiir Monobromierun- 
gen angewandt wurde, haben wir auf die Dibromierung von Methylgruppen 
ausgeweitet. Wir haben das nach Hebbe lyn  ck erhaltene 1.3-Bis-brommethyl- 
naphthalin nochmals mit N-Brom-succinimid und Benzoylperoxyd weiter 
bromiert und crhielten dabei das 2.3-Bis-dibrommethyl-naphthalin. Die Rro- 
_____ 

*) Teil d. DipLArbeit H. Bodem, Frankfurt a. M. 1955. 
I )  J. chem. SOC. [London] 1949, Suppl. Issue, 228. *) Chem. Her. %3,3!34 [1950]. x 

Mcm. Inst. Sci. Ind. Research, Osaka Univ. 8,200 [1951], ref. in C. A. 48,7086f. 

5, K. Z i e g l e r  u. Mitarbb., LiobigsAnn.Chem. 561, l  [1!M2]; sieheauch C. Djerassi, 
[lY52]. 

Chem. Reviews 48, 271 [1948]. 

4, Bull. SOC. chim. belges 59,206 119501; 60,54 [1951]. 




