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FRITZ MICHEEL und EBERHARD MICHAELIS 
ifber die Reaktionen des D-Glucosamins, VII1) 

Umsetzungen der 
1-Fluor-N-tos yl-D-glucosamin-Derivate 

und der 1-Fluor-N-methyl-N-tosyl-D-glucosamin-Derivate 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Munster (Westf.) 

(Eingegangen am 17. Oktober 1957) 

Es werden verschiedene u- und p-I -Fluor-Derivate des N-Tosyl-o-glucosamins 
und des N-Methyl-N-tosyl-D-glucosamins hergestellt. Entsprechend dem fruher 
fur die Bildung von Zuckeranhydriden abgeleiteten Reaktionsmechanismusz) 
erhalt man aus cr-1 -Fluor-N-tosyl-D-glucosamin (IV) 2-Tosylamino-2-desoxy- 
u-glucosana( I .5)p(  1.6) (V) neben ~-Methyl-2-tosyIamino-2-desoxy-o-glu- 
cosid (VI). Das H-Atom in den N-Tosyl-Derivaten llrjt sich mit Diazomethan 
oder Methyljodid durch die Methylgruppe ersetzen3). In den entsprechenden 
x -  und /3-Derivaten des 1-Fluor-N-methyl-N-tosyl-~-glucosamins ist das Fluor- 

atom auRerordentlich resistent gegenuber den hblichen Reagenzien. 

Jn der 111. Mitteil.2) wurden die Bildung von 2-Tosylamino-2-desoxy-~-g~ucosan 
CL( 1.5)p( 1.6) (V) und von P-Methyl-N-tosyl-D-glucosaminid (VI) aus (3-1-Fluor- 
N-tosyl-D-glucosamin beschrieben und der Reaktionsmechanismus angegeben. Das 
entsprechende a- I-Fluor-N-tosyl-D-glucosamin (IV) wurde aus N-Tosyl-D-ghcos- 
amin (I), das man in sehr einfacher Weise aus D-Glucosamin-hydrochlorid mit 
Tosylchlorid und Alkali gewinnen kann, iiber sein Tetraacetat (11) hergestellt. Letzteres 
gibt beim Behandeln mit wasserfreier FluRsaure die a-Acetofluor-Verbindung (Il l) ,  
die in ublicher Weise nach ZEMPLEN zu IV verseift wird. Die Umsetzungen von IV 
rnit Natriummethylat sind abhangig von der Alkalikonzentration, ganz analog, wie 
dies bei der (3-Verbindung ist2). Bei hohen Alkalikonzentrationen bildet sich vie1 
Anhydrid (V) und wenig Glykosid (VI), bei niederen mehr Glykosid und weniger 
Anhydrid (siehe Versuchsteil). 

Die Bildung von VJ entspricht der iiblichen SN2-Reaktion mit Platzwechsel, ebenso 
die Bildung von V. Die intermediare AuYbildung eines Athylenimin-Ringes, wie sie 
fur die p-1 -Fluorverbindung bewiesen wurdez), ist hier nicht moglich. Dazu ware 
eine voraufgehende Isomerisierung der a- 1 -Fluorverbindung zur p-Verbindung notig; 
sie tritt jedoch nicht ein (siehe dazu auch das unten beschriebene Verhalten der 
N-Methyl-Derivate). 

Um weiteren Einblick in den Reaktionsmechanismus der Anhydridbildung und 
dci. Glykosidbildung zu gewinnen. wurden die entsprechenden N-Methyl-N-tosyl- 
Del-ivate dargestellt (X,  X11). Bei ihnen i5t die Bildung eines Athylenimin-Ringes 

1)  VI. Mitteii.: F.-P. VAN DE KAMP und F. MICHEEL, Chem. Ber. 90, 2054 [1957]. 
2 )  F. MICHEEL und H. WULFP, Chem. Ber. 89, 1521 119561. 
3) Bei den N-Benzoyl-Derivaten gelang dies nicht (F. MICHEEL und H. KOCHL~NG, un- 

veroffentlicht). 
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nicht mehr moglich. Das durch die prototrope Tosylgruppe aktivierte H-Atom am 
Stickstoff reagiert in den N-Tosyl-Verbindungen leicht mit Diazomethan. Aber auch 
mit Methyljodid kann methyliert werden. Bei den entsprechenden N-Benzoyl-Ver- 
bindungen tritt diese Reaktion nicht ein. Methyliert wurden auf diese Weise das 

a-l.3.4.6-Tetraacetyl-N-tosy1-~-glucosamin (11) zu VII, das a-1-Fluor-N-tosyl-3.4.6-tri- 
acetyl-D-glucosamin (111) zu XII, das P-1 -Fluor-N-tosy~-3.4.6-triacety~-~-glucosam~n 
(1X)zu Xund das 2-Tosylamino-2-desoxy-3.4-diacetyl-~-glucosan (XIV) zum'2-Methyl- 
tosy~amino-2-desoxy-3.4-diacetyl-~-glucosan (XV). Bemerkenswert ist, daI3 die Methy- 
lierung von IX sehr trage verlauft, aber durch Hereinstellen eines Metallspatels 
(Nickel, Nichtrostender Stahl) eine starke Beschleunigung *) erfahrt (OberJliichen- 
katalyse). Wird VII mit Fluorwasserstoff umgesetzt, so erhalt man ebenfalls Xll. 
Durch Verseifen der Acetylgruppen in den N-methylierten Acetaten erhalt man aus 
___- 

*) Auch beim Methylieren von I1 und XIV macht sich dieser Effekt bemerkbar. 
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X das p-1-Fluor-N-methyl-N-tosyl-D-glucosamin (XI) und aus XI1 das a-1-Fluor- 
N-methyl-N-tosyl-D-ghcosamin (XIJI). XI und XI11 werden unter den bisher an- 
gewandten Bedingungen mit Natriummethylat- oder mit Natriumhydroxyd-Lo- 
sungen verschiedener Konzentration und bei verschiedenen Temperaturen behandelt. 
Dabei zeigte sich eine ungewohnliche Resistenz beider Verbindungen gegeniiber 
obigen Reagenzien. Es trat unter den bei den nichtmethylierten Verbindungen an- 
gewandten Bedingungen der Alkalikonzentration weder Glykosidbildung noch, so- 
weit reaktionskinetisch moglich, Anhydridbildung oder alkoholytische Abspaltung 
des Fluoratoms ein. Dabei ist die a-Verbindung noch wesentlich stabiler als die 
P-Verbindung ; sie wird auch beim Erhitzen mit konz. Natriummethylatlosung in 
hoher Ausbeute zuruckgewonnen. Erst mit starkem Alkali in waDriger Losung tritt 
Reaktion unter tiefergreifender Umwandlung ein. Es wird, wie aus der Alkalispaltung 
substituierter Sulfonamide bekannt, neben Toluolsulfinsaure (als Salz) auch Methyl- 
amin gewonnen. Die Untersuchung der anderen auftretenden Stoffe ist noch nicht 
abgeschlossen. uberraschend ist die Tendenz von IX und X und von I1 und VII zur 
Bildung von Molekulverbindungen bzw. Mischkristallen. Die Abbildungen 1 und 2 
geben dariiber Auskunft. Wie man sieht (Abbild. I), sind die Schmelzpunkte von 1X 

Abbild. 1 .  Schmelzdiagramm von 

glucosamin (A) und seinem N-Me- 

- _ _ _  Beginn des Sinterns 

p-1 -Fluor-N-tosyl-3.4.6-triacetyl-~- 

thyl-Derivat (B). - ~ Schmelze; 

lWMol%A Mol%B 

und X praktisch gleich (148"). Das Gemisch beider (1 : 1) schmilzt bei 158-159", 
was auf eine Molekiilverbindung deutet. Jedoch scheint zwischen dieser und den 
beiden Komponenten eine luckenlose Reihe von Mischkristallen zu bestehen. IX 
und X sind im spezif. Drehwert wenig verschieden (+3.0" bzw. +6.9" in Chlf.). 
Ebenso findet sich selbstverstandlich im IR-Spektrum bei IX die NH-Bande 3 300 cm-', 
die im Spektrum von X fehlt. 

Abbild. 2. Schrnelzdiagramm von 
1.3.4.6-Tetraacetyl-N-tosyl-a-~- 

glucosamin (A) und seinern N-Me- 
thyl-Derivat (B).: Schmelze; 120 

I I I ,  I I I I I J  

10 20 30 40 50 60 70 80 90 1W - - - - Beginn des Sinterns 

100Mol %A MOl%B 

Ahnlich verhalten sich die Acetate I1 und VII, wie Abbild. 2 zeigt, mit dem Unter- 
schiede, dal3 I1 bei 126- 127" und VII bei 119" schmilzt. Die spezif. Drehungen beider 
sind in diesem Falle jedoch praktisch gleich (1-75" und +76.5", in Chlf.). Offenbar 
ist bei diesen beiden Stoffpaaren der EinfluD der N-Methylgruppe auf die Molekiil- 
form (Konformation) nicht wesentlich von dem der NH-Gruppe verschieden. 

Eine weitere uberraschende Eigenschaft besitzt XIII. Es ist trotz seiner 3 freien 
Hydroxylgruppen gut in Chloroform und in warmem Benzol loslich. Aus letzteren 
kann es umkristallisiert werden. Aber auch in Wasser ist XI11 gut loslich. Die anomere 
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P-Verbindung XI ist in den genannten organischen Losungsmitteln kaum Ioslich, in 
Wasser sehr schwer. Ahnlich wie letztere verhalten sich die iibrigen beschriebenen 
N-Tosyl-Derivate, insbesondere auch IV, das sich von XI11 lediglich durch Fehlen 
der CH3-Gruppe am N-Atome unterscheidet. Es ist nicht ohne weiteres ersichtlich, 
worauf dieses Verhalten von XI11 zuriickzufiihren ist. Wahrscheinlich sind bei der 
betreffenden Konformation des Molekiils die H-Atome der Hydroxylgruppen durch in- 
nere Chelatbindungen fe;tgelegt. In ubereinstimrnung damit wiirde der gegeniiber den 
anderen hydroxylhaltigen Derivaten recht niedrige Schmelzpunkt von 83" stehen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

N-Tosyl-a-D-glucosamin ( I )  : Die Losung von 21.5 g D-Clucosamin-hydrochlorid in 100 ccm 
1 n NaOH wird mit 100 ccm einer Losung von 20 ccm p-Toiuoisu(Jochlorid in 200 ccm Aceton 
versetzt. Beim Umschutteln tritt Reaktion unter Erwarmung ein, und die zunachst bestehen- 
den 2 Phasen gehen in eine uber. Sobald die Losung neutral reagiert, werden weitere 50 ccm 
I n NaOH und 50 ccm p-Tosylchlorid-Losung zugefiigt und in analoger Weise noch 2 ma1 mit 
je 25 ccm 1 n NaOH und p-Tosylchlorid-Losung verfahren. Insgesamt werden 2 Aquivv. 
Natronlauge und 1 Aquiv. p-Toluolsulfochlorid, bez. auf die Menge des eingesetzten D-G~u-  
cosamin-hydrochlorids, verbraucht. Nach einigen Stunden wird die Losung i. Vak. auf ein 
Drittel eingeengt und zur Vervollstandigung der Kristallisation einige Zeit bei 0" gehalten. 
Der Kristallbrei wird abgesaugt und mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen. Ausb. 25 -26 g 
(75-78 % d. Th.). Leicht loslich in Alkoholen, Aceton und heiRem Wasser. Schmp. 160- 163" 
(Zers.). [c()2,0: +37" (5 Min.) ,+ -t28.8" (10 Stdn.) (Methanol, c = 1.0). Fehlingsche Losung 
wird reduziert. 

C13H19N07S (333.3) Ber. C 46.82 H 5.75 N 4.21 S 9.63 
Gef. C 46.75 H 5.73 N 4.28 S 9.73 

1.3.4.6-Tetraucetyl-N-tosyl-u-D-glucosamin ( I I j  : 10 g I werden mit einem Gemisch von 
50 ccm trockenem Pyridin und 30 ccm Acetanhydrid acetyliert. Die nahezu farblose Losung 
wird nach 12 Stdn. mit Eiswasser in ublicher Weise aufgearbeitet. Umkristallisiert aus wenig 
Methanol. Schmp. 126-127". Ausb. 12g (80% d.Th.). [a]g: $75 _t 1" (Chlf., c = I ) .  
Die Verb. ist identisch mit der von F. MICHEEL und H. WULFF auf einem anderen Wege 
hergestel I ten2). 

a-I-Fluor-N-tosyl-3.4.6-friacetyl- D-glucosumin ( I l l )  : 20 g Tetraacetyl-N-tosyl- D-glucos- 
amin ( I l l  werden in einer Polyathylenflasche auf -10 bis -15" gekiihlt und mit 40ccm 
ebenso gekiihlter wasserfreier Fluorwasserstoffsaure4) iibergossen. Es tritt Losung ein. Man 
1aRt 15 Min. im KLltebad und anschlieRend 15 Min. bei Raumtemperatur stehen und gieI3t 
die Losung langsam unter standigem Riihren auf mit Chloroform unterschichtetes €is. 
Die Chloroformlosung wird abgetrennt, die wlRrige Schicht noch 2 ma1 mit Chloroform ge- 
waschen, die vereinigten Chloroform-Losungen mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und 
Wasser neutral gewaschen und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Der zuriickbleibende 
hochviscose, farblose Sirup wird in 100 ccm heiBCm Methanol aufgenommen. Beim Abkuhlen 
kristallisiert 111 aus. Ausb. 80% d. Th.; leicht loslich in Chloroform, warmem Methanol, 
Xthanol, Eisessig, Essigester und Benzol, unloslich in Ather und Petrolather. Schmp. 146 - 147". 
[~]6*: i-66 0.5" (Chlf., c = 1.0). 

C I ~ H ~ ~ F N O ~ S  (461.4) Ber. C 49.45 H 5.23 N 3.04 F 4.12 
Gef. C 49.23 H 5.45 N 3.08 F 4.0 (nach OST) 

4) Fur die uberlassung des Fluorwasserstoffs sind wir den FARBENFABRIKEN BAYER, 
Leverkusen, zu grol3em Dank verpflichtet. 
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cr-I-Fluor-N-tosyl-D-glucosumin ( I V )  : Eine auf 40-50" erwirmte Losung von 10 g 111 
in 50 ccm absol. Methanol wird rnit 2 ccm 1 n Natriummethylat versetzt. Nach 12 Stdn. 
wird mit einem Tropfen Eisessig neutralisiert und das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert. Der 
teilweise kristalline Ruckstand wird rnit wenig Wasser von 70" aufgenommen. Beim Abkuhlen 
kristallisierl IV aus. Ausb. 6.8 g (95 % d. Th.'), leicht loslich in Alkoholen, Aceton, schwer 
loslich in Wasser, unloslich in Benzol, Ather und Petrolather. Fehlingsche Losung wird 
reduziert. Schmp. 136" (Zers.). [a]i2: $55.5" (Methanol, c = 1.0). 

C ~ ~ H I ~ F N O ~ S  (335.4) Ber. C 46.44 H 5.40 N 4.18 F 5.67 
Gef. C 46.41 H 5.55 N 4.30 F 5.5 (nach OST) 

1-Amiwo-2-clesox~v- N-tos.vl-D-glucosan u ( l S ) ~ (  1.6) ( V )  

a) Vrrsuch mit 2n Norriummethylot: 9 g I V  werden in 10 ccm absol. Methanol gelost. Nach 
Zugabe von 75 ccm 2 n Natriummethylat wird 1 Stde. unter RuckfluB auf dem Darnpfbad er- 
hitzt. Dann wird vorsichtig unter Eiskiihlung rnit verd. Salzsaure genau neutralisiert und an- 
sch1ieBend i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wird aus heiBem Wasser um- 
kristallisiert. Ausb. an seh; reinem 2-Amino-2-desoxy-N-tosyl-D-glucosan ( V )  5.1 g (60 % 
d. Th.), Schmp. 192>. [a]&0: -44" (Methanol, c = I). Nach nochmaligem Umkristallisieren 
hetrug der Schmp. 194"; [a]?: -44 .& 0.5" (Methanol, c -= I ) .  

Die Verbindung ist identisch mit dem von MICHEEL und WULFF~)  aus der entsprechenden 
Umsetzung des /1-1-Fluor-N-tosyl-3.4.6-triacetyl-~-glucosamins (IX) erhaltenen Produkt. 

b)  Versuch mit I n  Nutriunrmerhylnt: 3.5 g I V  werden rnit 50 ccm 1 n Natriummethylat 
wie oben behandelt und die Losung analog aufgearbeitet. Ausb. an V 1.4 g (42% d. Th.). 

/3- Mctliyf-N-tosyl-D-glircosuminid ( V I )  ; Die Mutterlauge der Darstellung von V, Versuch a), 
wird i. Vak. zur Trockne gebracht, der Ruckstand zur volligen Trocknung mehrmals i. Vak. 
mit Benzol und Aceton abgedarnpft und anschlieBend mit 5 ccrn Acetanhydrid und 10 ccm 
trockenem Pyridin versetzt. Nach 12 Stdn. wird die Losung in Eiswasser gegossen, das aus- 
gefallene Kristallisat abgesaugt und aus wenig Methanol urnkristallisiert. [a]?: - 19" (Chlf., 
(' =: I ) .  Ausb. 2.9 g, Schmp. 146". Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. 

Das Acetat wird in 20 ccm absol. Methanol gelost und die Losung rnit 1 ccm Natrium- 
methylatlosung versetzt. Nach 10 Stdn. wird mit verd. Salzsaure genau neutralisiert, das 
Losungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand in heiBem Essigester gelost. Beim Ab- 
kiihlen kristallisiert VI aus. Schmp. 159". [a]&2: -53.5" (Methanol, c = 1). Aus der i. Vak. 
eingeengten Mutterlauge wird noch eine 2. Fraktion erhalten. Ausb. insgesamt 1.14 g p- 
Methyl-N-tosyl-D-glucosaminid I V I )  (1 2 "/, d. Th., bez. auf das eingesetzte Fluorderivat (9 g)). 
Das Produkt ist identisch mit dem von MICHEEL und WULFF aus den entsprechenden Um- 
setzungen von 1X erhaltenenz). 

~-l-Fluor-N-tosyl-3.4.6-tri~eetyl-~-glucus~min (IX) : I X  wird aus 11 iiber VIII nach der 
Methode von B. HELFERICH und R. GOOTZ 5) in der von MICHEEL und WIJLFF~) beschriebenen 
Weise durch Umsetzen mit wasserfreiem Silberfluorid in absol. Acetonitril dargestellt. Ausb. 
77% d. Th., Schmp. 148". [a]$': - t 3 "  (Chlf., c == 1). 

(~-I-Fluor-N-methyl-N-~usyl-3.4.6-triacrt,vl-D-glucosumin (X): 5 g I X  werden in l0Occm 
Methanol gelost und die Losung bei Zimmertemperatur in kleinen Anteilen rnit atherischer 
Diazomethan-Losung versetzt. Die zunachst sehr trage eintretende Stickstoffentwicklung 
wird durch Hineintauchen eines Metallspatels in die Reaktionslosung erheblich verstarkt. 
Nach Prufen auf Vollstandigkeit der Reaktion rnit einem Tropfen Eisessig erfolgt Ent- 
fernung des Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisation des Riickstandes aus wenig Methd- 
nol. Leicht loslich in Chloroform, schwer loslich in Methanol, Athanol und Benzol, unloslich 

5 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2505 [1929]. 



1958 U ber die Reaktionen des u-Glucosamins (V11.) 193 

in Ather und Petrolather. Ausb. 3 g (58% d. Th.), Schmp. 147-148". [c(]D: -+6.9" (Chlf., 
c = I ) .  Misch-Schmp. 1 : I  rnit 1X: 158-159" (siehe Abbild. I ) .  

Ber. C 50.52 H 5.53 N 2.95 F 4.0 
Gef. C 50.23 H 5.40 N 3.05 F 4.0 (nach OST) 

C ~ O H Z ~ F N O ~ S  (475.6) 

fl-I-Fluor-N-methyl-N-tosyl-D-glucosamin ( X I )  : Eine Losung von 10 g X in 100 ccm absol. 
Methanol wird mit 2 ccm 1 n Natriummethylat versetzt. Nach 12 stdg. Stehenlassen wird 
mit einem Tropfen Eisessig neutralisiert und i. Vak. eingeengt; dabei kristallisiert X I  aus. 
Umkristallisiert wird aus Methanol. Ausb. 3.6 g (96% d. Th.), Schmp. 148-150" (Zers.). 
[RID: ~~ 6.2" (Methanol, c = I ) .  

CI4H2oFNO& (349.4) Ber. C 48.13 H 5.77 N 4.01 F 5.45 
Gef. C 47.81 H 5.97 N 4.02 F 5 .5  (nach OST) 

u.-l-Fluor-N-methyl-N-tosyl-3.4.6-triacetyl-D-glucosamin (X11) : Zu einer Losung von 5 g 
111 in 100 ccm Methanol wird in kleinen Portionen eine atherische Diazomethan-Losung ge- 
geben (lebhafte Gasentwicklung). Sobald die gelbe Farbe der Reaktionslosung bestehen 
bleibt, kristallisiert ein Teil des Reaktionsproduktes bereits Bus. Es wird i. Vak. eingeengt und 
der kristalline Ruckstand aus wenig Methanol umkristallisiert. Ausb. 4.5 g (86% d. Th.), 
Schrnp. 117-118". [a]$0: +62.8" (Chlf., c = I ) .  

CzoH26FN09S (475.6) Ber. C 50.52 H 5.53 N 2.95 F 4.0 
Gef. C 50.59 H 5.60 N 3.07 F 4.2 (nach OST) 

u-I-Fluor-N-methyl-N-tosyl-D-glucosumin ( X l I I ) :  5 g XI1 werden in 35 ccm Methanol unter 
gelindem Erwarmen gelost und 1.5 ccm 1 nNatriummethylat zugegeben. Nach 12 Stdn. wild 
mit einem Tropfen Eisessig neutralisiert und i. Vak. eingedampft. Der noch amorphe Riick- 
stand wird in einem he ikn  Gemisch von Aceton-Benzol (1 :2) gelost und die Losung filtriert. 
XI11 kristallisiert aus. Ausb. 2.6 g (68 % d. Th.), Schmp. 83". [ c c ] ~ ~ :  + 56" (Methanol, c = I). 
XI11 ist betrlchtlich loslich in Wasser, in Chloroform und in warmem Benzol, unloslich in 
Petrolather. Fehlingsche Losung wird beim Kochen reduziert. 

C,4H20FNOsS (349.4) Ber. C 48.13 H 5.77 N 4.01 F 5.45 
Gef. C 47.79 H 6.12 N 3.83 F 5.5 (nach OST) 

I .3.4.6- Tetraacetyl-N-methyl-N-tosyl- a-D-ghcosaniin i V l I )  

a) Methylierung mit Diazomethan: Eine Losung von 5 g I I  in 50ccm Methanol wird in kleinen 
Anteilen rnit ather. Diazomethan-Losung versetzt. Die Methylierung wird durch Hinein- 
tauchen eines Metallspatels in die Losung erheblich verstarkt. Sobald die Gelbfarbung be- 
slehen bleibt, wird die Losung i. Vak. eingedampft, der Ruckstand in 50 ccm Methanol auf- 
genommen und die Methylierung wiederholt. Das kristalline Rohprodukt wird aus wenig 
Methanol umkristallisiert. Ausb. 3.5 g (68% d. Th.), Schmp. 119". Misch-Schmp. mit 11 
146-148" (siehe Abbild. 2). [ c c ] ~ :  +76.5" (Chlf., c = 1) .  

b) Methylierung mit Methyljodid: 5 g II werden in 50 ccm Methyljodid zusammen mit I g 
trockenem Silberoxyd suspendiert und auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Nach 2 Stdn. 
wird nochmals 1 g Silberoxyd zugegeben, desgleichen noch 2mal im Abstand von je einer 
Stunde. Nach weiterem 1 stdg. Schiitteln werden die Silbersalze abfiltriert, mit Chloroform 
ausgewaschen und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der zuruckbleibende Sirup wird aus wenig 
Methanol umkristallisiert. Ausb. 3.2 g (62% d. Th.), Schmp. 119". 

C22H29NOllS (515.5) Ber. C 51.38 H 5.54 N 2.72 CzH50 33.40 
Gef. C 51.40 H 5.84 N 3.00 C2H50 34.00 

2-Amino-2-desoxy-N-methyl-N-tosyl-3.4-diacetyl-~-glucosan u(  1.5)8(1.6)  ( X V )  : Eine Lo- 
sung von 4 g 2-Amino-2-desoxy-N-tosyl-3.4-dincetyl-laevogl1tcosan ( X I V )  in 10 ccm absol. 

Chemische Berichte Jahrg. 91 13 
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Methanol wird mit Diuzomefhnrz-Losung versetzt. Die Reaktion wird durch Einstellen eines 
Metallspatels erheblich verstarkt. X V  scheidet sich kristallin ab. Sobald die Gasentwicklung 
beendet ist, wird das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Niederschlag aus Methanol- 
Wasser(1: I )  umkristallisiert.Ausb.3 g(73%d.Th.),Schmp. 118"; [a]$o: -80°(Chlf.,r = 1.1). 

C18H23NOsS (413.4) Ber. C 52.29 H 5.60 N 3.39 Gef. C 5 I .99 H 5.84 N 3.78 

FRITZ MJCHEEL und ALMUTH KLEMER 
(experimentell bearbeitet von ROSEMARIE FLITSCH) 

Uber den Reaktionsmechanismus der Anh ydridbildung bei Zuckern 

Ails dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Munster (Westf.) 

(Eingegangen am 18. Oktober 1957) 

Aus den fruheren Untersuchungenl) ergab sich, daB die Anhydridbildung bei 
Aldohexosen uber ein C-1-Carboniumion verlauft, wobei je nach den sterischen 
Verhaltnissen entweder (a) zunachst ein instabiler Athylenoxyd- oder Athylen- 
imin-Ring sich bildet, der in den stabilen 1.6-Ring ubergeht, oder (b) sich un- 
mittelbar ein 1.6-Ring schlieRt. Die Untersuchung der a-1-Fluor-2.3-dimethyl- 
D-glucose hat in Bestatigung dieser Befunde ergeben, daB entsprechend Me- 
chanismus (b) ein Laevoglucosanderivat entsteht. Daneben wird ein ungesattig- 

tes Derivat gewonnen. 

In einer Reihe von friiheren Arbeiten konnte gezeigt werdenla-), daB fur die Bildung 
eines stabilen a( 1.5)/3( 1.6)-Hexoseanhydrides (nur diese wurden bisher untersucht) 
die Ausbildung eines Carboniumions am C-1 -Atom Voraussetzung ist. Nur solche 
C-1 -Derivate sind dam geeignet, deren Substituenten als Anion unter Bildung eines 
C@ austreten (SN). Es ist ferner nachgewiesen worden, daB in vielen Fallen wahr- 
scheinlich zunachst Bildung eines 1.2-Ringes erfolgt (khylenoxyd-2) oder Athy- 
lenimin-Ring'd), der sich unter trans-Offnung zum stabilen 1.6-Ring umwandelt. 
Andererseits zeigen die Beispiele des P-Phenyl-~-mannosids 3) und des a-Phenyl-D- 
galaktosids, da13 auch ein Reaktionsmechanismus ohne die intermediare Bildung 
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