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Zur papierchromatographschen Identihierung des Verseifungsproduktes von I11 m? 
I wird die Losung gefriergetrocknet und der erhaltene Sirup zur Kntfernung der Siiure 
zweimal mit Weaser aufgenommen und dieses wider  durch Gefriertrocknung eptfernt. 
Etwas Salzsiiure wird, bedin@ durch Salzbildung mit der Aminopppe  der Substanz, 
festgehalten. Einc 3-prm. waBrige Losung der Substanz wird fiir die papierchromato- 
graphische Identihierung verwendet. Als Vergleichssubstanz dient eine mit wenig Salz- 
Stiure versetzte Losung von I. Das VerseifungHprodukt von 111 ist papierchromato- 
graphisch einheitlich und sein RF-Wert identisch mit dem von I. 

184. Fritz Mieheel und Wolfgang Lengsfeld: fjber die Reaktionen 
des D-  Glucosamins, 11. Mittei1.l); Verbindungen von D- Glucosamin rnit 

Aminosiiuren 
[Aus dem Organisch-Chsmischen Institut der Universitat Miinster (Westf.)] 

(Eingegangen am 6. Februar 1956) 

1.3.4.6- Tetraacetyl-2-desoxy-2-amino- a- D -glucose - hydrobromid 
( 1.3.4.6-Tetraacetyl-a-~-glucnsamin-hydrobromid)(I) geht mitThiocy- 
anat in 2.3.4.6-Tetraacetyl-2-desoxy-2-amino-~- D-glucose-I-hthiocy- 
anat (11) iiber, wobeiein Oxazolinderivat alsZwischenstufe durchlaufen 
wird. 11 wird mit Ammoniak undhinosiiuren zu den entsprechenden 
Thiohanstoff-hrivaten umgesetzt. I1 laBt sich ferner zum Isothio- 
harnstoff-Derivat athylieren (X), und letzteres geht mit Aminosiiuren 
in Gurtnidin-Derivate iiber. Im Gegensatz zum Thiocyanat ent- 
stehen mit Cyanat oder Phenylisocyanat aus I 2-Harnstoff-Derivate 
der 2-Desoxy-~-glucose. Sie lassen sich auch auf anderem Wege ge- 
wvinnen und zeigen eine Reihe von ungewohnlichen Umsetzungen. 

In  der I. Mitteilung l) wurden Umsetzungen des 1.3.4.6-Tetraacetyl-a-D- 
glucosamin-hydrobromids beschrieben, bei denen a.1~ Zwischenstufe Bildung 
eines Oxazolinringes zwischen der NH,-Gruppe am Cz und der Hydroxylpppe 
am C1 auftritt. Wir zeigen an Hand der im folgenden aufgefiihrten Synthesen, 
daB etwas Analoges bei den Umsetzungen von I mit Thiocyanat (Rhodanid) 
und Cyanat (bzw. organischen Isocyanaten) s ta t thdet .  Rhodanid- und 
Cyanatrest verhalten sich aber verschieden : aus I mit Silberthiocyanat in 
Acetonitril wird das 3.4.6-~acetyl-N-acetyl-2-desoxy-2-am~o-~-~-glucose-l- 
isothiocyanat (11) (Formeln siehe Abbild. 1)) aw I mit Silbercyanat unter 
den gleichen Bedingungen die 1.3.4.6-Tetraacetyl-2-desoxy-2-ureido-a-~-glu- 
cose (XII) (Formeln siehe Abbild. 2) erhalten. Zuniichst durfte sich in beiden 
Fiillen unter Eliminicrung des Brom-Ions das entsprechende Salz (Isothio- 
cyanat bzw. Cyanat) bilden. Entsprechend der wesentlich groBeren Reak- 
tionsfhhigkeit des Cyanatrestes geht dies Salz in ublicher Weise in das ent- 
sprechende Harnstoffderivat uber, wahrend das Isothiocyanat nicht mit der 
Aniinogruppe reagiert, sondern in fast quantitativer Ausbeute I1 nach einem 
Reaktionsmechanismus bildet, den wir wie folgt uber ein Zwischenprodukt 
mit Oxazolin-Struktur') formulieren mochten : 

- 
1) I. Mitteil.: F. Micheel, F.-P. van d e  Kemp u. H. Wulff ,  Chem. Ber. 88, 2011 

[1955]. 
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Die Strukturen von I1 und XI1 
wurden durch zahlreiche Umsetzungen 
bewiesen. 

I1 reagiert wie ein Isothiocyanat: 
Mit Athanol entsteht das 3.4.6-Tri- 
acetyl-N-acetyl-Z-desoxy - 2 -amino-p-D- 
glucose-1 -tllioathylurethan (VII) ; mit 
Ammoniak odcr primaren Aminen ent- 
stehen die entsprechenden am C1 des 
2.3.4.6-Tetraacetyl-~-glucosamins sub- 
stituierten Thioharnstoff-Derivate : also 
mit NII, der [ 2.3.4.6-Tetraacetyl-2-des- 
oxy-2-amino-~-~-g~ucosyl]-thioharnstoff 
(VIII), dessen 0-Acetyl-Gruppen leicht 
verseift werden konnen (IX). Analog 
lassen sich die Ester des Glykokolls, 
der L - Glutaminsam, der p - Amino- 
benzoesaure und der p-Amino-salicyl- 
saure zu den betreffenden Tetraacetyl- 
p-D - glucosaminyl- thioureido-Derivaten 
umsetzen (111, IV, V und VI). I X  kann 
mit WAthylbromid zum Isothioharnstoff- 
Derivat2) X athyliert werden, und 
letzteres kann mit Aminosauren zu 
2.3.4.6-Tetraacetpl- B-D-glucosaminvl- - .  - 

guanyl-aminosauren kondcnsiert werden (XI). ffber analoge Reaktionen mit 
den Aminogruppen von Proteinen wird spater berichtet. 

Urn die genetischen Beziehungen des Tetraacetvl-D-glucosamin-hydrobromids (I) Z U ~  

D-Glucostlmin-hydrochlorid durch schrittweise Reaktionen' festzulegen, haben wir letz- 

2) F. Micheel u. W. Berlenbach, Chem. Ber. 55, 189 [1962]. 
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Abbild. 2. Die freicn Hydroxylgrupperi sind durch horizontale Striche, die acety l ier-  
t e n  durch rertikale Striche am Ende der horizontelen bezeichnet 

teres zunachst mit Acetanhydrid-Silberauet~t~) in das N-Acc:tyl-n-glucosamin ubergefiihrt 
und dieses mit Acctylbromid in I. W i d  das D-Glucosamin-hydrochlorid mit Acetan- 
hydrid-Natriumecetat acetyliert, so erhalt man Pentaacetyl-~-glucosamin, das mit 
Acetylbromid in der Warme (40') ebenfdls in I iibergeht. 

Wie eingangs gczeigt; lauft, die Umsetzung von T rnit, Cyanat-Ion antlers 
als niit Thiocyanat-Ion. Es bildet sich das Harnetoffderivat XII. Analog 
reagiert Phenylisocyanat unter Bildung der 1.3.4.6-Tetraacetyl-2-desoxy-?- 
phenylureido-a-D-glucose (XIV). Bei der katalytischcrl Verseifung von XI1 
und XIV mit Natriumniethylat -(nach ZemplBn) xcigt sich etwas fiber- 
raschendes: es wird aus beiden Stoffen nur e ine  Acctylgruppe abgespalten. 
und man erhalt Triacetyl-Derivatc, die, wie d le  in dieser Arbeit besclzrie- 
benen Subst,anzen (bis auf X), kridallisiert sind. Ila ihnen aus den irn fol- 
gendcn angefiihrtcn Unisetzungen noch keine endgiiltigon Formeln zuerkannt 
werden sollen, scien sie rnit X I I a  hzw. XIVa bezeichnet. Fur die Abspal- 
tung nur einer Acetylgruppe kiinien in erster Linie die Estergruppen arn C1 
oder CY in Frage. Fur die Verseifung der Acetylgruppe am C1-Atome spricht 

rl.L, 

3, Th. White,  J .  chem. SOC. [London] 1940,438. 
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die schnelle Reaktion mit Fehling scher Losung schon bei leichtem Erwiirmen. 
Durch Reacetylierung mit Acetanhydrid-Pyridin werden XI1 bzw. XIV zu- 
ruckgebildet, so daB eine tiefergehende Veriinderung der Molekulstruktur aus- 
geschlossen sein diirfte. XI1 und XIV gehoren auf Grund ihrer stark posi- 
tiven Drehwerte sehr wahrscheinlich, wie die Ausgangsstoffe, der u-Reihe an. 
Fur eine Abspaltung der Acetylgruppe am C1 spricht ferner der Umstand, 
daB XI Ia  abwiirts mutarotiert, jedoch recht langsam. 

Eine vollstandige Verseifung aller Acetylgruppen laBt sich bei XI1 niit 
methanolischem Ammoniak erreichen: man erhiilt 2-Desoxy-2-ureido-~-glu- 
cose (XIII). Zur weiteren Kliirung der beschriebenen Umsetzungen wurde 
Tetraacetyl-P-D-glucosamin-hydrochlorid (XIX)") niit Silbercyanat bzw. Phe- 
nylisocyanat umgesetzt, und man erhalt 1.3.4.6-Tetraaketyl-2-desoxy-2-ureido- 
P-D-glucose (XX)5) bzw. 1.3.4.6-Tetraacetyl-2-desoxy-2-phenyl~ido-~-~-glu- 
cose (XVIII). Beide mussen auf Grund ihrer Darstellung und ihrer Dreh- 
werte als die P-Anomeren von XI1 bzw. XIV angesprochen werden. Bei der 
katalytischen Verseifung mit Natriummethylat spaltet XVIII ebenfalls nur 
1 Acetylgruppe ab, und man erhiilt !Criacetyl-2-desoxy-2-phenylureido-~-glu- 
cose (XVIIIa). Auch bei XVIIIa kann zuniichst nur mit Vorbehalt disku- 
tiert wcrden, daB die Acetylgruppe am C1-Atom verseift wurde. Die Infra- 
rotspektren vermogen keine entscheidende Aufklarung uber die Struktur zu 
geben ; jedoch sind die Spektren der sich strukturell entsprechenden Verbin- 
dungen sehr iihnlich und ihrc R,-Werte bei der Papierchromatographie iden- 
tisch. Bemerkenswert und fur die analoge Struktur (a@-Isomerie) beweisend 
ist jedoch das Verhalten von XIV und XVITI hei der Verseifung mit metha- 
nolischeni Ammoniak. Man erhalt aus beiden das gleiche Verseifungsprodukt. 
AuBer den Acetylgruppen ist noch 1 Mol. Wasser abgespalten worden. Wir 
geben dem Stoffc auf Grund seiner Analyse und seines Verhaltens die For- 
me1 XV (2-0x0-3-phenyl-4.5- [~-glucopyrano]-tetrahydro-inii~~azol). Er bildet 
mit Acctanhydrid-Zinkchlorid ein Triacetat (XVZ), was fur die angegebene 
Struktur spricht. Auch aus D-Glucosamin-hydrochlorid (XVII); erhalt man 
init Phenylisocyanat den Stoff XV6). Eine Molekulargewichtsbestimmung 
zeigt, daB es sich nicht etwa um ein Dimeres handelt. Grundsatzlich konnte 
auch zwischen den Hydroxylen an den C-Atomen 1 und 6 eiii Molekul Wasser 
unter Rildung eines 2-Desoxy-2-phenylureido-~-glucosa.ns a < 1.5 > P < 1.6 > ent- 
standen sein. Da jedoch XV stark positiv dreht ([~]'3: +92.0°), landerer- 
seits ein in einer spateren Mitteilung') zu beschreibendes N-Tosyl-2-desoxy- 
2-amino-~-glucosan u ( 1.5 > ( 1.6 ), ebenso wie sein Diacetat, stark negativ 
dreht (-43.5' bzw. -75.6"), so kann diese Moglichkeit als ausgeschlossen 
betrachtet werden. Rei der Acetylierung von XVIIIa mit Acetanhydridl 

~ ___ 

4 )  M. Bergmann u. L. Zervas, Ber. dtsch. chem. Ces. 64, 975 [1931]. 
5) W. H. Bromund u. R. M. Herbst, J. org. Chemistry 10, 267 [1945]. 
6 )  Schon H. Steudel, Hoppe-Seyler's Z.phpio1. Chern.33,223 [1901]; 34,352 [1901], 

gibt an, diesen Stoff in Hiinden gehabt zu heben. Eine Nachnrbeitung seiner Vorschrift 
zeigt jedoch, dal3 in seinem Priiparate wahrscheinlich nur eine geringe Menge davon als 
Beimengung enthalten ist. 

7 )  F. Micheel u. H. Wulff, Chern. Ber. 89 [1956], irn Dnick. 
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Zinkchlorid wird neben anderen Stoffen XIV erhalten, was die engen struk- 
turellen Beziehungcn zwischen XIVa und SVI I Ia  beweist. 

Die Infrarotspektren wurden mit einem IR-Spektrographen Perkin-Elmer 21 aus- 
gefiihrt, fur drssen uberlaasung wir der D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  
zii Dank verpflichtet sind. 

Beschreibunq der Versuchr 
1.3.4.6 - Te t r a a c c  t y 1 - a - D - glu cosam in - h y d r o  bro  mi d (I) (ver  be sse r t e  D a r  - 

s te l lungsmethode) :  Zu 10 g N-Acety l -D-glucosamin  werden bei Eis-Kochsalz- 
Kiihlung in einem Kolben mit RuhrverschluB 20 dcm Acety lbromid  unter schnellem 
Riihren zugegeben. Die Reaktion sctzt unter langsamem Erwiirmen ein und wird durch 
zeitweiliges Kiihlen gcmal3igt. Xach Beendigung der Hauptreaktion wird etwa 1 Stde. 
bei 40-45" weiter geriihrt, das Reaktionsgut in 1 0 0  ccm Chloroform aufgenommen untl 
in einem Schiitteltrichter rnit 40 ccm Wasser iibcrschichtet. Durch Zugabe von felltern 
SaHCO, wird bei offenem Trichter die Hauptmenge der Siiure ausgeschuttelt, wobei die 
Lijsung nicht zu warm werden darf. Entwickelt sich nur noch wenig Kohlendioxyd, schut- 
talt man bei geschlosrwnem Trichter bis zur neutralen lteaktion der Msung aua. Die 
Chloroformschicht wird fltriert und iiber cinigen grol3en Stucken Calciumchlorid ge- 
trocknet. Dabei scheidet sich das in t rockonem Chloroform unlosliche Reaktionsprodukt 
ah. Man entfernt das CaCl, aus dem Brei, saugt ab und waacht mit Chloroform nach. 
Ausb. 8.9 g (48% d.Th.). Umkristallisiert wird aus warmem Eisessig. Schmp. 180" 
(Zers.). [a]B: -1- 118' (c = 1, Eisessig). 

Andere Darstellungsmethode: 5 g Pentaacetyl-D-glucosamin lal3t man mit 5 ccni 
Acety lhromid  20 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen, nimmt in 50 ccm Chloroform anf 
und schiittelt mit 20 ccm Wasser iind festem NaHCO, xus. Weiteres Aufarbeiten wie 
oben. Ausb. 2 g (38% d.Th.). 

2.3.4.6-Tetraacetyl-@-~-glucosamin-l-isothiocyanat (11): 6 g von I und 
6 g AgSCN werden in 200 ccm uber P,O, destilliertem Acetonitril 30 Min. unter Riihren 
gckocht (LichtabschluO). Nach dem Abkiihlen filtriert man und dampft i. Vak. ah. 
Ausb. an krist. Rohprodukt 5.5 g (96% d.Th.). Umkrixtallisiert wird aus Essigester. 
Schmp. 16.1" (Zers.). [alb: + 9" (c = 1; Chlf.). 

C,,~,O,N,S (388.3) Ber. C 46.39 H 5.19 N 7.21 S 8.24 Acetyl44.3 
Gef. C45.64 H4.6 N 7.27 S 7.44 Acetyl49.0 

N- [ 2.3.4.6 - 'l' e t r R a c e t y 1 - @ - D - g 1 u c o s tl mi n y 1 ] - N' - [ car  b at h o x y - m e t  h y 11 - t h i o - 
harns tof f  (111): 3 g I1 und 1.2 g Glykokoll-iithylester-hydrochlorid werden in 
23 ccm Chloroform und 0.9 ccm' Pyridin 6 Stdn. gekocht. Man dampft i.Vak. ab und kri- 
stallisiert den Riickstand aus 10 ccm dthanol um. Ausb. 2.17 g (67% d.Th.). Um- 
kristallisiert wird &us dthanol mit Wasser. Schmp. 160". [aljb": + 27" (c = 1, Athanol). 

Cl,H,,0,,,X3S (491.5) Ber. C 46.43 H 5.95 S 8.56 S 6.52 Acetyl 35.2 
Gef. C 45.94 H 5.68 N 8.65 S 6.25 Acetyl36.2 

Y-[2.3.4.6-Tetraacetyl-@-~-glucosaminyl] -N'-[ l .B - d i c a r b a t h o x y - n -  
p r o p y l l - t h i o h a r n s t o f f  (IV): 1.94 g I1 und 1.2 g L-Glutaminsiiure-diilthylester- 
hydrochlor id  werden mit 25 ccm Chloroform und 0.5 ocm a b d .  Pyridin 3 Stdn. ge- 
kocht. Man dampft i.Vak. ab und lost in 7 ccm Xthanol.und 12 ccm Wasser. Nach kur- 
zem Stehenlassen Irristallisiercn 1.27 g (43% d.Th.) vom Schmp. 168" aus. [.ID: + 24" 
(c = 1, hhanol) .  

C,,H,,O,,N,S (591.6) Ber. C 48.73 H 6.31 S 7.1 1 S 5.43 Acetyl29.15 
Gef. C 48.75 H 5.96 N 7.71 S 4.89 Acetyl29.15 

N- [2.3.4.6 -Tetraacetyl-@-~-glucos~minyl]-N" [4-carb i i thoxy-phenyl ] -  
t h i o h a r n s t o f f  (V): 1.94 g 11 und 826 mg p-Amino-bcnzoositure-athylester wer- 
den in 5 ccm Chloroform 3 Stdn. unter Ruckflul3 gekocht. Man dampft a b  und lost in 
5 ccm Athanol. Nach ILnngeEm Stehenlassen kristallisieren 1.6 g (58% d.Th.) vom Schmp. 
126" (Zers.) aus. [aljb": + 10" (c  = 1, Athano]). 

C,4H31010N,S (553.6) Ekr. C 52.07 H 5.64 N 7.59 S 5.78 Acetyl31.10 
Gef. C 51.80 H 5.46 S 7.8 S 5.10 Acetyl 31.13 
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N-[2.3.4.6 - T e t r a a c e t y l - @  -D-glucosaminyl]  -N'-[3 - h y d r o x y  - 4  - carb i i th -  
oxy-phenyll-thioharnstoff (VI): 1.8 g I1 und 840 mg p-Amino-sal icyls i iure-  
i t t h y l e s t e r  werden in 25ccm Chloroform 5 Stdn. unterRucMd3 gekocht. Der Ansatz vird 
wie beiV aufgearbeitet. Ausb. 970 mg (37% d.Th.). Schmp.90-100" (Zem.). [a],,: + I?" 
(c = 1, hithanol). 

C,,H,,O,,N,S (569.6) Ber. C 50.61 H 5.49 N 7.38 S 5.63 Acetyl30.23 
Gef. C 49.44 H 5.69 N 6.81 S 5.66 Acetyl28.17 

2.3.4.6 - Te t r a a c e  t y 1 - p - D - glucosamin - 1 - t hio ure  t hen  (VII) : 1 g I1 werden 
in 20 ccm hit h a n  o 1 1 Stde. gekocht. Man engt etwas ein. Nach kurzem Stehenlassen kri- 
stallisieren 600 mg (72% d.Th.) BUS. Schmp. 167'. [a]B: + 17" (c = 1, Chlf.). 

C17H,0eN,S (434.5) Ber. C 47.0 H 6.04 N 6.45 S 7.38 Acetyl39.62 
Gef. C47.4 H 5.64 N6.62 8 7.72 Acetyl40.77 

2.3.4.6 - T e  t r a a c e t  y l -  3 - D - g lu  C O B  a inin - 1 - t h i o  h arnst o f  f (VIII) : I n  eine Ln- 
sung von 1 g I1 in 20 ccm absol. Dioxan wird 1 Stde. trockenes A m m o n i a k eingeleitet. 
Zur Vervollstandigung der Resktion erwiirmt man weibere 2 Stdn. auf 50". Nach Ah- 
dampfen des Dioxans i.Vak. wird der erhaltene Ruckstand aus 6 ccm Wasser umkristalli- 
siert. Ausb. 880 mg (84% d.Th.). Schmp. 207" (Zers.). [a]gO: + 23" (c = 1, Athanol): 
[a]B: + 12' (c = 1, Aceton); [aJv: 0" (c = 1, Wasser). Mit Fehlingscher U s u n g  wird in 
der Wiirme CuS ausgeschieden. 

C,5F&s0,N,S (405.4) Ber. C 44.44 H 5.72 N 10.37 S 7.89 Acetyl42.5 
Gef. C45.0 H 5.64 N 9.94 S 8.3 Acetyl43.3 

N-Acetyl-P-D-glucosamin-1-thioharnstoff (IX): Zu einer Losung von 1 2 
VIII in  15 ccm absol. Methanol werden 6 ccm methanol. nll0 Na-Methylat gegeben. Man 
la& uber Nacht bci Zimmertemperatur stehen und fallt dam durch etwa 80 ccm Ather 
&us. Umkristallisiert wird aus khanol .  Ausb. 633 mg (92% d.Th.). Schmp. 210' (Zers.). 
[alg: + 20" (c - 1, Wasser). An der Luft bestiindig, mit Fehlingscher Usung fiillt schon 
bei loichtem Envlirmen ein schwarzer Niederschlag von CuS aus. 

C,H,,O,N,S (279.3) Ber. C 38.75 H 6.14 N 15.06 S 11.49 Acetyl 15.42 
Gef. C 38.0 . H 5.94 N 16.01 S 11.22 Acetyll8.92 

N -  A c e t y l - ? - n - g l u c o s a m i n  - 1- [8 - a t h y l  - i so th ioharns tof f ]  - hydrobromid  
(X) : Die Ltisung von 4 g IX in 6 ccrn Wasser wird nach Zugabe von 30 ccm khan01 und 
20 ccm hi thylbromid  25 Stdn. unter RuckfluD gekocht. Man saugt ab, dampft i.Vak. 
ein und dampft noch zweimal mit absol. hithmol und absol. Benzol ab. Ausb. 6.72 g 
(amorph). Schmp. 115" (Beginn der Zersetzung). [a]B: -10" (c = 1, Wrtsser). Mit Feh- 
lingscher Usung bildet sich in der Kilte gelbes Cu-Mercaptid. 

2.3.4.6 - T e  t r aa c e t y 1 - B - D - g 1 u c 08 a m  i n  y 1 - g u a n  y 1 - g 1 y k o k o 11 (XI) : 13.4 g X 
und 4.8 g Glykokol l  werden in 50 ccm nNaOH gelost. (Starke Meraptan-Entwick- 
lung.) Man iiberschichtet die Losung mit hither und l&Bt 3 Tege bei Zimmertemperatur 
stehen. Danach dempft man i.Vak. ein, lost in 25 ccm Wasser und versetzt mit 75 ccm 
hithanol. Nach 1-tiigigem Stehenlassen kristallisieren 1.9 g unveriindertes Glykokoll aus. 
Das Umeetzungsprodukt wird durch Ausfiillen mit Athano1 erhalten. Reinigung durch 
Wiederholung dieser Operation. Ausb. 5 g (amorph). [a]fJ: -58" (c - 1, Wasser). 

Acetyliemg: 6 g der Substanz, 30 cCm Pyridin und 20 ccm A c e t a n h y d r i d  werden 
unter Eis-Kochsalz-Kuhlung zusemmengegeben und 1 Tag bei Zimmertemperatur ge- 
schuttelt. Man engt i.Vak. auf ein, verreibt mit 160 ccm Ather, bis das Produkt feet wird 
(6.6 g), und kristallisiert au8 12 ccm Athanol urn. Ausb. 2.5 g. Schmp. 260-260" (Zers.). 
[a]B: +- 8' (c = 1, Wasser). Reaktion mit Sakaguchi-Reagens negativ, nach Verseifen 
mit warmer NaOH positiv. 

C,H,,O,,N, (446.4) Ber. C 45.74 H 5.86 N 12.59 Acetyl38.6 
Gef. C45.65 H 5.93 N 13.26 Acetyl41.2 

1.3.4.6-Tetraacetyl-2-desoxy-2-ureido-a-D-g~UCOsC (XII): 6 g I und 6 g 
AgOCN werden in 200 ccm absol. Acetonitril ll/a Stdn. unter Riihren gekocht. Man trennt 
die Silbersalze ab, dampft die Losung ein und kristallisiert den Ruckstand eus 14 ccm 
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Chloroform um. Ausb. 3.23 g (59% d.Th.). Zum weiteren Umkristallisieren nimmt man 
auf 1 g Substanz 2 ccm khanol .  Schmp. 202". [a]B: + 115' (c = 1, Waaser). Reduziert 
Fehlingsche Lasung schon bei leichtem Emirmen. 

~ . ___ - ~ 

C15HzzOloS2 (390.3) Ber. C 46.16 H 5.67 N 7.18 Acetyl44.12 
Gef. C 46.12 H 5.48 N 7.07 Acetyl44.13 

3.4.6 ( ? ) - T r ia ce t y1- 2 - d e  8 ox  y - 2 - ur e ido  - a  - D - g 1 u co se  (XIIa) : Die Losung von 
1 g XI1 in 4 ccm absol. Methanol wird, rnit 1 ccm &-Methylat versetzt, 1 Tag bci 
Zimmertemperatur stehengelassen undeingedampft. Der Ruckstand wird aus 1 ccmkhanol 
umkristallisiert. Ausb. 650 mg (73% d.Th.). Schmp. 152'. [a]B: + 76' (c - 1, Waaser). 
Nach 12tiigigem Aufbewahmn in Waaser hat [aID einen Wert von + 12' emicht. Redii- 
ziert Fehlingsche Lijsung schon bei schwachem Erwiirmen. 

Cls&o09Nz (348.3) Ber. C 44.83 H 5.78 N 8.05 Acetyl37.08 
Gef. (344.62 H5.95 N8.11 Acetyl38.19 

Reace ty l ie rung  v o n  XIIa zu XII:  Die Lasung von 1 g XIIa in 7 ccm F'yridin wird 
mit 4 ccm A c e t a n h y d r i d 2 Tage Zimmertemperatur stehen gelassen, i.Vak. abgc- 
dampft und der Ruckstand aus 2 ccm Athanol umkristallisiert. Ausb. 620 mg (55% d.Th.). 
Schmp., Misch-Schmp. und Drehung erweisen die Identitiit mit XII. 

2-Desoxy-2-ureido-~-glucose (XIIT): Die Lasung von 2.5 g XI1 in 10 rcm mit 
NH, gesiittigtem absol. Methanol wird 20 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen gelassen 
und dann i.Vak. eingedampft. Man kristallisiert den Ruckstand aus 10 ccm Methanol um. 
Ausb. 290 mg (20% d.Th.). Schmp. 161". [a]'f$: + 67" (c  = 1, Masser). Sach 3 Tagen ist 
der Drehwert auf + 63" gefallen. Reduziert Fehlingsche Lijsung bei schwachem Erwiirmcn. 

I 
1.3.4.6-Tetraacetyl-2-desoxy-2-phenylureido-a-~-glucose (XIV): 5 g T. 

1.6g Phenyl i socyanat  (1.1 Moll.) und 4 g  Ag,CO, werden in 50 ccm Acetonitrill/, Stdc. 
unter Ruhren gekocht. Man mugt ab, dampft die Losung i.Vak. ein und kristallisiert dcn 
Ruckstand aus 40 ccm Athano1 um. Ausb. 4.1 g (75% d.Th.); Schmp. 216O; [a]B: +-77" 
(c = 1, hhanol) .  Fehlingsche Losung wird nach liingerein Kochen reduziert. 

C,H,,O,N, (522.2) Ber. C 37.85 H 6.35 N 12.62 Csf. C 37.9 H 6.09 N 13.58 

C2,Hz601&2 (466.4) Ber. C 54.08 H 5.62 N 6.01 Acetyl36.95 
Gef. C 53.89 H 5.29 K 6.38 Acetyl37.01 

3.4.6 ( ? )-Triacetyl-2-desoxy-2-phenylureido-a-~-glucose (XIVa) :, Die Lii- 
sung von 1.5 g XIV in 10 ccm Methanol wird rnit 3 ccm n/lo Na-Methylat versetzt, 1 Tag 
bei Zimmertemperatur atehen gelassen und i.Vak. eingedampft. Man knstallisiert drn 
Ruckstand aus 40 ccm Athanol und 10 ccm Wasser um. Ausb. 750 mg (55% d.Th.). 
Schmp. 170". [a]B: + 50 (c = 1, Athanol). Der Stoff reduziert Fehlingsche Usung schon 
bei schwachem Erwarmen und zeigt keino Mutarotation in 75-proz. khanol ,  auch nicht 
nach Zusatz von 1/5% Ameisensiiure. 

Cl,Hz40,S2 (424.4) Ber. C 53.i7 H 5.70 S 6.61 Acetyl30.43 
Gef. C 53.35 H 6.02 X 6.65 Acetyl29.93 

Reace ty l ie rung  v o n  XIVa zu XIV: Die Lijsung von 400 mg XIVa in 3 ccm Pyridin 
und 2 ccm A c e t a n h y d r i d  dampft inan nach 20stundigem Stehenlaseen bei Zimmor- 
temperatur i.Vak. ab und kristallisiert den Ruckstand aus 4 ccm Athanol und 6 ccm Wasser 
um. Ausb. 300 nig (68% d.Th.). Misch-Schmp. und Drehung erweisen seine Identitiit 
mit XIV. 

~ - ~ ~ o - 3 - p h e n y l - 4 . 5 - [ ~ - g l u c o p y r a n o ] - t e t r a h ~ d r o - i m i d a z o l  (XV): l o g  von 
V e r b  i n  d u n g X I  V werden rnit 1'00 ccrn rnit Ammoniak geslttigtem Methanol iibor- 
gossen. Man liilt 16 Stdn.bei Zimmertemperatur stehen, dampft ab und nimmt in wenig 
Wasser auf. Die Lasung erstarrt gelartig. Reim Umkristallisieren werden grobe Krietalle 
erhalten. Ausb. 1.7 g (27% d.Th.). Schmp. 211'. [a]g:  + 92" (C = 1, 25% Dimethyl- 
formnmid und 75% Wasser). Reduziert Fehlingsche Lasung beiin Kochen nicht. 

C,,H,,O,N, (280.3) Ber. C: 55.71 H 5.75 N 9.99 Gef. C 55.34 H 5.75 N 10.08 
Die Darstellung aus XVIII erfolgt in analoger Weise und fuhrt zu dem gleichen Produkt. 
Dars te l lung  v o n  X v  a u s  X V I I :  Man lost 6.9 g D-Glucosamin-hydro-  

chlor id  in 82 ccm Wasser, fugt 27.3 ccm n KOH hinzu und laDt unter kriiftigem Ruhrcn 
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3.25 g P h e n y l i s o c y a n a t  zutropfen. Die Losung erstarrt gallertig. Man mugt scharfab 
und erhiilt so 3.9 g Rohprodukt. Zur Abtrennung von Diphenylharnstoff wird in 20 ccm 
Dimethylformamid gelost und 20 ccm Wasser zugegcben. Der ausgefallene Diphenyl- 
harnstoff wird abgetrennt, die Lijsung i.Vak. eingedampft und der Ruckstand aus 10 ccm 
Wasser umkristallisiert. Ausb. 580 mg (7.5% d.Th.). Die Identitiit des auf den h i  ver- 
schiedenen Wegen dargestellten Stoffes XV ergibt sich au8 Schmelzpunkt, Drehung und 
IR- Spektrogramm. 

2 - 0 x 0  - 3 - p h e n y l -  4.5 - [3.4.6-tri-O-acetyl-~-glucopyrano]-tetrahydro- 
imidazol  (XV1)e): Man fugt 1 g XV zu 5 ccm A c e t a n h y d r i d ,  in welchem manvorher 
100 mg ZnC1, gclost hat. Nach 16stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur gikh man 
4 ccm Methanol hinzu und giel3t in 100 ccrn Eiswasser ein. Diese Operation wird wieder- 
holt, bis das Fiillungswaaser neutral reagiert. Ausbeute an amorphem Produkt: 860 mg 
(59.5% d.Th.). Es wird aus 50-proz. Athano1 umkristallisiert. Schmp. 152'. [a]B: + 40" 
(c = 1, Athanol). 

C,,~,O,N, (406.4) Ber. C 56.16 H 5.46 N 6.89 Acetyl31.78 
Cef. C56.32 H4.9 N 6.2 Acetyl30.62 

1.3.4.6-Tetraacetyl-2-desoxy-2-phenylureido - p - D -g lucose  (XVIII): Zu 
eiiicr Losung von 3 g 1.3.4.6 - Te t r aa ce t y 1 - D - gl  u c o s a m  i n  - h y d r  o c h l  orl d (XIX) in 
100 ccm Wasser gibt man 2.2 g Na-Adetat (2, Moll.), schiitblt die Usung 3mal mit je 
30 ccm Chloroform a m ,  trocknet uber CaCl, und fiigt dann 1 g P h e n y l i s o c y a n e t  (1.05 
Moll.) hinzu. Sodann erwiirmt man Stde., dampft i.Vak. ab und kristallisiert das Reak- 
tionsprodukt aus 30 ccm Athano1 um. Ausb. 2.58 g (70% d.Th.). Schmp. 204". [a]g: i 
22" (c = 1, Athanol). Reduziert Fehlingsche Lijsung nach liingerem Kochen. 

C,,€&,O,oN, (466.4) Ber. C 54.08 H 5.62 N 6.01 Acetyl36.95 
Gef. C 53.69 H 5.43 N 5.50 Acctyl36.35 

3.4.6( ?)-Triacetyl-2-desoxy-2-phenylureido-~-~-glucose (XVIIIa): Man 
versetzt eine Losung von 1.5 g XVIII in  10 ccm absol. Methanol mit 3 ccm n h  Na-Me- 
thylat, la& 1 Tag bei Zimmertemperatur stehen, dampft ein und kristallisiert den Riick- 
stand aus 6 ccm Athand und 10 ccm Wasser um. Ausb. 600 mg (44% d.Th.). Schmp. 
173". [a]g: + 32' (c = 1, Athanol). Der Stoff reduziert Fehlingsche Lijsung schon bei 
schwachem Erwiirmen und zeigt keine Mutarotation in 75-proz. Athanol, auch nicht nach 
Zusatz von 1/5% Ameisensiiure. 

C19H2408PY; (424.4) Ber. C 53.77 H 5.70 N 6.61 Acetyl30.43 
Gef. C 53.46 H 6.05 N 6.74 Acetyl31.05 

Reace ty l ie rung  v o n  XVIITa zu XVIII: Eine Lijsung von 710 mg XVIIIa in 6 ccm 
Pyridin und 3 ccm A c e t a n h y d r i d  dampft man nach 20stdg. Stehenlassen bei Zimmer- 
temperatur ab und kristallisiert den Ruckstand aus 5 ccm Athano1 um. Ausb. 360 mg 
(46% d.Th.). Mhch-Schmp. und Drehung erweisen seine Identitiit mit XVIII. 

A c e t y h e r u n g  v o n  XVIIIa zu XIV8): Eine Losung von 3.8 g XVIIIa und 1.5 
ZnC1, in 20 ccm A c o t a n h y d r i d  wird nach ltagigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur 
mit wenig Methanol aufgenommen und eingedampft. Der Ruckstand wird in Methanol 
gelost und durch EingieDen in Wasser ausgefiillt. Nach Wiederholung dieser Operation wird 
aus 50-proz. Athano1 umkristallisiert. Ausb. 430 mg (10% d.Th.). Schmp., Misch-Schmp. 
und Drehwert erweisen die Identitiit mit XIV. _-_-- 

a )  Nachtrag, eingeg. am 8. Miirz 1956. 




