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Das Benzoat des 6- Hydroxy-thionaphthens, nach SCHOTTEN-BAUMANN hergestellt, wurde aus
Athanol und aus Benzol/Petrolither umkristallisiert und zur Analyse i. Hochvak. sublimiert.
Schmp. 90°.

Ci5H 10028 (254.3) Ber. C70.84 H 3.96 S 12.61 Gef. C70.40 H 4.14 S 13.04

6-Methoxy-thionaphthen-carbonsdure-(2) (III): 1.40g IX wurden wie zuvor mit n-Butyi-
lithium metalliert und anschlieBend carboxyliert. Ausb. 594mg I1125), Schmp. (aus Aceton/
Benzol) 248.5 —249°.
C10HgO:3S (208.2) Ber. C57.68 H 3.87 S 15.40 Aquiv.-Gew. 208
Gef. C57.79 H 3.94 S 15.58 Aquiv.-Gew. 207

p-Brom-phenacylester: Schmp. 160°.

C13H3BrO4S (405.3) Ber. C53.34 H 3.23 Br 19.72 § 7.91
Gef. C53.58 H 3.32 Br 19.83 S8.11

25) Wiederholte Versuche ergaben schwankende Ausbeuten.

Fritz MICHEEL und HARRO PETERSEN

Uber die Reaktionen des D-Glucosamins, X1

Darstellung und Reaktionsweise einer echten
Acetobromverbindung

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Miinster (Westf.)

(Eingegangen am 29. September 1958)

Die Darstellung der echten Acetobromverbindung des p-Glucosamins (1-o-
Brom-N-acetyl-3.4.6-triacetyl-D-glucosamin) (I) wird beschrieben. Diese lagert
sich in Gegenwart von Wasser in das bekannte 1.3.4.6-Tetraacetyl-a-D-glucos-~
amin-hydrobromid (VIII) um. Wihrend als Zwischenprodukt bei der Umwand-
lung des 1-o-Brom-N-benzoyi-Derivates des pD-Glucosamins das Salz eines Ox-
azolinderivates2) isoliert werden konnte, wurde beim N-Acetyl-Produkt mit
einem UberschuB von Bromwasserstoff/ Eisessig als kristallines Zwischenprodukt
das Salz eines Oxazolidinderivates (III) erhalten. Fiir letzteres ist auch die For-
mel eines N-Hydrobromids der Acetobromverbindung (VI) in Betracht zu
ziehen. Aus diesem Salz des Oxazolidinderivates entstehen mit Alkoholen
Glykoside und mit Pyridin das Pyridiniumsalz V1I. Letzteres kann auch aus |
mit Pyridin erhalten werden.

Die von R.C. MoGGRIDGE und A. NEUBERGER3 beschriebene Acetobromverbindung
des D-Glucosamins wurde von F. MicHEEL, F.P. vaN DE Kamp und H. WULFF4 als

1} X. Mitteil.: F. MicdeeL und H. KOcHLING, Chem. Ber. 91, 673 [1958].
2) F. MiCHEEL, F.P. vaN DE Kamp und H. PETERSEN, Chem. Ber. 90, 521 [1957).
3) J. chem. Soc. [London] 1938, 745. 4) Chem. Ber. 88, 2011 [1955].
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das Hydrobromid des 1.3.4.6-Tetraacetyl-a-D-glucosamins (VIII) erkannt. Bei einigen
Umsetzungen des Hydrobromids wurden jedoch Derivate erhalten, die den eintreten-
den Substituenten nicht am Stickstoff, sondern am C-1-Atom tragen. Daraus wurde
bei diesen Reaktionen auf die intermedidre Bildung eines Oxazolinderivates geschlos-
sen, das unter Aufspaltung des Ringes diec am C-1 substituierten Derivate ergibt?.
Die Darstellung eines solchen Oxazolinderivates, des 2-Phenyl-4.5-[3.4.6-triacetyl-D-
glucopyrano]-A2-oxazolin-hydrobromids und seiner freien Base? und die Umsetzun-
gen dieser beiden Verbindungen!-2) bewiesen den Reaktionsmechanismus.

1.3.4.6-Tetraacetyl-e-D-glucosamin-hydrobromid (VIII) wird entweder durch Um-
setzung von N-Acetyl-D-glucosamin mit Acetylbromid® oder von Pentaacetyl-D-glu-
cosamin mit Eisessig/HBr hergestelltd, Bei der Aufarbeitung der amorphen Reaktions-
produkte erhidlt man zunéchst eine in Chloroform 16sliche Zwischenstufe, die sich in
Gegenwart von Wasser in das Hydrobromid VIII umlagert, das in Chloroform schwer
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1oslich ist. Es gelang nicht, das chloroformlésliche Primérprodukt nach der iiblichen
Arbeitsweise, bei welcher der Sdureiiberschul durch Ausschiitteln der Reaktionslésung
mit Natriumhydrogencarbonatlosung entfernt wird, kristallin zu isolieren. Um einen
Anhaltspunkt fiir die Struktur dieses Stoffes zu erhalten, wurde ein IR-Spektrum des
chloroformldslichen Sirups in absol. Chloroform aufgenommen. Dieses Spektrum
zeigt im Bereich der N --H-Valenzschwingung ausgeprigte Banden und ferner die
Amid-I- und Amid-TI-Banden; Salzbanden fehlen. Die Lage dieser Banden deckt sich
mit den entsprechenden Banden des von MICHEEL und BARTLING® dargestellten 1-o-
Fluor-N-acetyl-3.4.6-triacetyl-D-glucosamins und des von MicHEEL und Mitarbb.?
synthetisierten 1-x-Chlor-N-acetyl-3.4.6-triacetyl-D-glucosamins. Die chloroformlés-

5) 'F, MicHeeL und W.LENGSFELD, Chem. Ber. 89, 1246 [1956].

6) F. MicueeL und H. WuLFr, Chem. Ber. 89, 1521 [1956]; zuerst dargestellt Diplomarbeit
D. BARTLING, Miinster 1953.
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liche Verbindung 148t sich in Gegenwart von Silbercarbonat oder Hg(CN); in absol.
Athanol in B-Glucosaminide iiberfithren2?, Alle diese Befunde weisen auf das Vor-
liegen einer echten Acetobromverbindung im amorphen Rohprodukt hin. Aus dem
kristallinen Umwandlungsprodukt VIII lassen sich auf diesem Wege natiirlich keine
Glucosaminide darstellen®,

Um zu einer kristallinen echten Acetobromverbindung des p-Glucosamins zu ge-
langen, wurde eine vollig wasserfreie Aufarbeitung des Reaktionsproduktes von Penta-
acetyl-D-glucosamin mit Eisessig/HBr vorgenommen, weil Wasser die Umlagerung
zum Oxazolinderivat hervorruft. Nachdem das Pentaacetyl-pD-glucosamin mit einer
dquimolekularen Menge Eisessig/HBr bei Raumtemperatur unter absolutem Feuchtig-
keitsausschluB3 umpesetzt war, entfernte man den Sdureiiberschu3 durch Vakuumde-
stillation und brachte den verbleibenden Sirup mit absol. Ather zur Kristallisation.

Diese labile Substanz 148t sich aus wenig absol. Essigester unter Zusatz von etwas
absol. Ather umkristallisieren; sie ist in Chloroform 16slich und zeigt in ihrem IR-
Spektrum (in KBr aufgenommen) (s. Abbild.) die fiir ein 1-x-Brom-N-acetyl-3.4.6-
triacetyl-p-glucosamin (I) charakteristischen N--H-Valenzschwingungs-, Amid-I-
und Amid-II-Banden. In diesen Bereichen deckt sich das Spektrum mit denen von
1-«-Fluor-N-acetyl-3.4.6-triacetyl-D-glucosamin® und 1-a-Chlor-N-acetyl-3.4.6-tri-
acetyl-p-glucosamin?. Das IR-Spektrum von I in absol. Chloroform ist mit dem IR-
Spektrum des amorphen Rohprodukts identisch. Der Drehwert und der Schmelzpunkt
liegen in der fiir die a-Acetobromverbindung zu erwartenden Gré8enordnung, 1 setzt
sich, wie zu erwarten, mit absol. Athanol in Gegenwart von Hg(CN), in hoher Aus-
beute zu dem betreffenden N-Acetyl-3.4.6-triacetyl-1-B-ithyl-pD-glucosaminid (V) um.
Dagegen erfolgt in wiBrigen Losungsmitteln eine sehr rasch verlaufende Umwandlung
in VIII, analog der des N-Benzoyl-Derivates2),
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IR-Spektren von 1-a-Brom-N-acetyl-3.4.6-triacetyl-p-glucosamin (I) ( ) und von
2-Brom-2-methyl-4.5-[3.4.6-triacetyl-pD-glucopyrano)-oxazolidin-hydrobromid (IIT) (—— —)

(fest in KBr)

Die Umwandlung kann auch hier iiber die intermediire Bildung eines Oxazolinderivates
erkldrt werden. Die Atomgruppierungen an C-1 und C-2 von I entsprechen der eines [3-Brom-
ithyl[-acetamids, aus dem schon S.GasrieL und H. HEyMANNS! durch Umsetzung mit Acet-
anhydrid das Salz des 2-Methyl-oxazolins isolieren konnten. Dieses lagert sich mit Wasser in

7 R.KuUHN und W.KIRSCHENLOHR, Chem. Ber. 86, 1331 [1953].
8) Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2502 [1890]; 22, 2221 [1889].
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das Salz des Aminoéthylacetates um. Versuche, auf diesem Wege aus der 1-Brom-N-acetyl-
Verbindung des p-Glucosamins ein Oxazolinderivat zu isolieren, schlugen jedoch fehl.

Zur Klirung des Reaktionsmechanismus wurde nun versucht, das dem 2-Phenyl-
4.5-[3.4.6-triacetyl-pD-glucopyrano}-A2-oxazolin von MICHEEL und Mitarbb.? ent-
sprechende 2-Methyl-oxazolin-Derivat darzustellen, Wir haben deshalb o~ bzw. §-
Pentaacetyl-D-glucosamin in einem sehr grofien UberschuB von Eisessig/HBr gelost
und bei Raumtemperatur unter Feuchtigkeitsausschluf3 12 Stdn. stehengelassen. Aus
dieser Losung scheidet sich bereits nach einem Tag im Eisschrank eine kristalline
Substanz aus. Bessere Ausbeuten erhilt man, wenn man dieser Losung etwa die gleiche
Menge absol. Ather zusetzt und anschlieBend im Eisschrank auskristallisieren l:iBt.

Das Produkt 148t sich aus wenig Eisessig unter Zusatz von absol. Ather umkristalli-
sieren. Das IR-Spektrum dieser Substanz (in KBr aufgenommen) (s. Abbild.) weist
starke Salzbanden auf, diec Amid-II-Bande fehlt. Dagegen tritt im Bereich der Amid-I-
Bande bzw. der C=N-Doppelbindung eine schwache Absorption auf. Die Analyse
des Produktes ergibt einen Gehalt von 32.8 %, Brom. Es miissen demnach zwei Brom-
atome im Molekiil enthalten sein. Auf Grund der C-, H- und Bromwerte kommen fiir
diese Verbindung zwei Konstitutionsmoéglichkeiten in Frage: die eines 2-Brom-
2-methyl-4.5-[3.4.6-triacetyl-D-glucopyranol-oxazolidin-hydrobromids (III) oder des
Hydrobromidseines Acetobrom-b-glucosamins (VI)(1-a-Brom-N-acetyl-3.4.6-triacetyl-
D-glucosamin); IIT wire ein Orthoesterderivat.

Die Substanz ist in Chloroform, Athanol, Essigester, Eisessig, Acetanhydrid und
Wasser leicht 16slich. Bei der Aufarbeitung der wilrigen Losung erfolgte erwartungs-
gemiB Umwandlung in VIII. Behandelt man die Verbindung III mit wenig kaltem
absol. Athanol, so 16st sie sich zunichst, Kurz danach fillt ein kristallines Produkt
aus, das bei lingerem Stehenlassen wieder in Losung geht. Das zwischendurch auf-
tretende Produkt konnte durch IR-Spektrum, Schmelzpunkt, Drehwert und Analyse
als 1-e-Brom-N-acetyl-3.4.6-triacetyl-D-glucosamin (1) identifiziert werden. Aus der
alkoholischen Losung von III 148t sich in Gegenwart von Silbercarbonat und Drierite
das B-Athyl-p-glucosaminid (V) gewinnen. III geht schon beim Aufbewahren in Chlo-
roformlésung in I iiber, wobei HBr abgespalten wird. Das IR-Spektrum von III ist
deshalb in Chloroform identisch mit dem von I (jedoch nicht in KBr, siehe oben).

Die Entscheidung zwischen den Formeln III und VI ist schwer zu treffen, da der
Stoff sehr labil ist. Fiir III spricht das Fehlen der Amid-II-Bande im IR-Spektrum und
der ausgeprigte Salzcharakter der Verbindung. Fiir die Bildung dieses Orthoester-
derivates IIT kommt folgender Weg in Frage: Zunichst entsteht aus dem «- bzw. B-
Pentaacetyl-D-glucosamin bei der Umsetzung mit Eisessig/HBr die echte Acetobrom-
verbindung I, die mit dem 2-Methyl-oxazolin-hydrobromid (IT) im Gleichgewicht steht.

Da die Aufarbeitung zu dem oben beschriebenen Zwischenprodukt ITI nur in stark
bromwasserstoffhaltigem Milieu moglich ist, ist zu folgern, daB sich an die C=N-
Doppelbindung des Oxazolins II Bromwasserstoff anlagert unter Bildung des Oxazoli-
dinderivats ITl. Dafl die Bildung eines entsprechenden Oxazolidinderivates bei dem
von MIicHEEL und Mitarbb.? erhaltenen 2-Phenyl-oxazolin-Derivat ausbleibt, kann
darin seinen Grund haben, daB hier die C=N-Doppelbindung infolge der Konjuga-
tion zum benachbarten Phenylring stabilisiert wird. Gegen Formel VI spricht das IR-
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Spektrum und die verhiltnismiBig groBe Bestindigkeit. Man kann den Stoff aus Eis-
essig/Ather umkristallisieren. Die III zugrundeliegende Base diirfte wesentlich stirker
sein als die VI entsprechende. Die weitere Umwandlung des Orthoesterderivates 111 in
wasserhaltigen Losungsmitteln zum 1.3.4.6-Tetraacetyl-a-D-glucosamin-hydrobromid
(VIID) diirfte zundchst iiber das durch Verseifung der Bromverbindung gebildete
Orthoesterderivat IV fithren, das sich zum Endprodukt VIII umlagert.

Versucht man, aus dem Oxazolidinsalz III durch Umsetzung mit absol. Pyridin die
1l entsprechende freie Base zu gewinnen, so erhilt man statt dessen das Pyridinium-
salz VII. Bei dem frither beschriebenen Oxazolinderivat? erhilt man auf diesem Wege
ohne Schwierigkeiten die freie Base. Der Oxazolidinring in III ist sicher leichter zu
offnen als ein Oxazolinring. Jedoch konnte die Bildung der Pyridiniumverbindung
auch im Sinne der Formel VI gedeutet werden. VII ist ein Salz, das in seinen iibrigen
Eigenschaften und seinem IR-Spektrum der angegebenen Formel entspricht. Man
kann es auch durch direkte Umsetzung von I mit absol. Pyridin gewinnen. Es entspricht
beziiglich seiner Konstitution dem von F. Micueer und H. MicheeL 10 dargestellten
Hydrochlorid des B-Glucosamino-trimethylammoniumchlorids, das aus 1-«-Brom-
3.4.6-triacetyl-D-glucosamin-hydrobromid mit Trimethylamin und durch anschlieflen-
de Verseifung der Acetylreste erhalten wird.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

[-a-Brom-N-acetyl-3.4.6-trigcetyl-D-glucosamin (1)

a) Aus Pentaacetyl-D-glucosamin: 5 g Pentaacetyl-p-glucosamin (x~ oder B-Form) werden
in 5cem Eisessig/HBr (enthaltend 1g HBr) eingetragen und die Losung 24 Stdn. bei Raum-
temperatur unter volligem FeuchtigkeitsausschluB stehengelassen. Dieser viskosen Losung
werden 50ccm absol. Chloroform zugesetzt und das Losungsgemisch zur Entfernung des
Sdureiiberschusses i. Vak. iiber Kaliumhydroxyd eingedampft. Diese Operation wird so lange
wiederholt, bis nur noch geringe Mengen an Essigsidure im Sirup verbleiben. Beim Verreiben
des Riickstandes mit absol. Ather tritt nach kurzer Zeit Kristallisation ein. Nach dem Absau-
gen werden die Kristalle mehrmals mit absol. Ather gewaschen und aus wenig absol. Essig-
ester unter Zusatz von etwas absol. Ather umkristallisiert. Ausb. 1.6g (30% d. Th.), Schmp.
90° (Zers.); [a]¥°: +148° (¢ = 1, in Chif.).

Ci14H20BrNOg (410.2) Ber. C41.00 H4.91 Br 19.48 Gef. C39.96 H 5.11 Br 19.41

b) Aus 2-Brom-2-methyl-4.5-[ 3.4.6-triacetyl-bD-glucopyranoj-oxazolidin-hydrobromid (1II):
10g I werden mit 7ccm absol. Athano! iibergossen. Nach kurzer Zeit tritt Losung ein, und
bald darauf fallt die Acetobromverbindung (I) kristallin aus. Das Produkt muf} sofort abfii-
triert werden. Durch Waschen mit Ather entfernt man den iiberschiiss. Bromwasserstoff.
Falls notwendig, kann das Priparat aus absol. Essigester unter Zusatz von absol. Ather um-
kristallisiert werden. Ausb. 5.2g (629 d. Th.); Schmp. 90° (Zers.); [a]f’: +148.5° (¢ =1, in
Chif.).

2-Brom-2-methyl-4.5-[ 3.4.6-triacetyl- D-glucopyrano]-oxazolidin-hydrobromid (III): 5 g fein-
pulverisiertes a- oder f-Pentaacetyl-D-glucosamin werden mit 20ccm bei 0° gesitt. Eisessig/
HBr-Losung 5—6 Stdn. bei Raumtemperatur geschiittelt. Es wird unter vollkommenem
FeuchtigkeitsausschluBl gearbeitet.

9) F. MicHeeL und H. KScHLING, Chem. Ber. 90, 1597 [1957].
10) Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 257 [1932].
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Das Pentaacetyl-p-glucosamin 16st sich wihrend dieser Zeit vollstindig. Die Aufarbeitung
kann nach folgenden Methoden geschehen:

a) Man liBt die sirupdse Ldsung 24 Stdn. im Eisschrank bei —5° stehen. Dabei kristalli-
siert das Produkt in derben sechskantigen Prismen aus. Die Ausbeuten sind nach diesem Ver-
fahren gering, das Produkt l4Bt sich aber nach dem Absaugen und griindlichem Waschen mit
absol. Ather sehr rein gewinnen. Es ist im dunklen Exsikkator i. Vak. liber Kaliumhydroxyd
ca. 2 Wochen ohne Verfirbung haltbar.

b) Grofere Ausbeuten werden erhalten, wenn man zu der sirupdsen Reaktionslgsung etwa
die gleiche Menge absol. Ather hinzugibt (es darf noch keine Triibung eintreten) und die
Substanz im Eisschrank iiber Nacht auskristallisieren 148t. Nach Absaugen und Waschen des
Niederschlages mit absol. Ather werden 4.5 g des Produktes erhalten.

¢) Fiir viele Umsetzungen 1iB8t sich das Rohprodukt verwenden, das man durch direkte
Fillung der sirupésen Losung mit einem grofen Uberschuff von absol. Ather (ca. 150ccm)
erhilt. Das Produkt fillt zundchst amorph aus, kristallisiert aber in einem Zeitraum von ca.
6 Stdn. vollkommen durch. Die Ausbeuten liegen bei 5.5g (87 % d. Th.).
Das reine Produkt hat folgende Eigenschaften: Schmp. 85—88° (Zers.). [x]¥: + 122° (c =1,
in Chlf.).
C14H0BrNQOg-HBr (491.1) Ber. C34.24 H4.31 Br32.6 N 2.86
Gef. C34.27 H4.62 Br32.8 N2.79

Bei der Umsetzung von $3-Pentaacetyl-p-glucosamin ist die Ausb. etwas geringer als bei der
a~-Form. IR-Spektrum, Drehwert, Schmelzpunkt und Analyse stimmen bei beiden Produkten
tiberein. II1 1Bt sich aus Eisessig unter Zusatz von absol. Ather umkristallisieren.

a-1.3.4.6-Tetraacetyl-D-glucosamin-hydrobromid (VIII)

a) aus 1-a-Brom-N-acetyl-3.4.6-triacetyl-D-glucosamin (I): lg 1 wird in 10ccm 96-proz.
Athanol gelst. Nach 5 Min. wird diese Ldsung mit Ather versetzt, bis eine Triibung erfolgt
und die Kristalle von VIII ausfallen. Sie werden abfiltriert, mit wenig Chloroform gewaschen
und im Vakuumexsikkator getrocknet. Ausb. 700mg (67 % d.Th.); Schmp. 180° (Zers.);
[}3: +118° (¢ = 1, in Fisessig).

Das IR-Spektrum ist mit denen der nach den Methoden von MoGGRIDGE3) bzw. MicHEEL )
dargestellten Priparate identisch.

b) aus 2-Brom-2-methyl-4.5-[3.4.6-triacetyl-D-glucopyranoJ-oxazolidin-hydrobromid (IIT):
5g IIT werden in 50 ccm 96-proz. Athanol gelost und 1/, Stde. stehengelassen. Nach dieser Zeit
kann das Umwandlungsprodukt mit Ather ausgefillt werden. Die weitere Aufarbeitung er-
folgt wie unter a) beschrieben. Ausb. 3g (69 % d. Th.). Schmp. 180° (Zers.); [«]#: +118°(c =1,
in Eisessig). IR-Spektrum und sonstige Figenschaften stimmen mit dem nach a) gewonnenen
Priparat {iberein.

N-Acetyl-3.4.6-triacetyl-1-B-dthyl-D-glucosaminid (V)

a) aus I-a-Brom-N-acetyl-3.4.6-triacetyl-D-glucosamin (I): 3 g1 werden in einem Gemisch
von 50ccm absol. Benzol, 10ccm absol. Athano!l und 5g gepulvertem Hg(CN), 5 Stdn. bei
Raumtemperatur auf der Maschine geschiitteit. Die Losung wird mit 50ccm Chloroform ver-
diinnt und mehrmals mit wenig Wasser ausgewaschen, bis keine Fillung mit AgNO3; mehr
eintritt. Die Benzol/Chloroformlésung wird iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und i.
Vak. eingedampft. Der krist. Riickstand kann aus Methanol unter Zusatz von etwas Ather
umkristallisiert werden. Ausb. 1.9g (699 d. Th.). Schmp. 167°; [«]¥’: —25° (¢ = 1, in Me-
thanol). Das IR-Spektrum ist identisch mit dem nach R.KuUHN und W.KiRSCHENLOHR 7) her-
gestellten Priparat.



304 MicHeeL und FROWEIN Jahrg. 92

b) aus 2-Brom-2-methyl-4.5-[3.4.6-triacetyl-D-glucopyrano]-oxazolidin-hydrobromid (1II}:
Sg I1I werden in 50ccm absol. Athano! gelost und 6 Stdn. mit 10g trockenem Silbercarbonat
und 5g wasserfreiem Calciumsulfat (Drierite) geschiittelt. Der Riickstand wird abgesaugt
und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Umkristallisiert aus absol. Athanol unter Zusatz von
absol. Ather. Ausb. 2.2g (58 % d. Th.). Schmp. 167°; {J%°: —25° (¢ == 1, in Methanol).

Pyridiniumsalz VII

a) aus 2-Brom-2-methyl-4.5-[3.4.6-triacetyl-D-glucopyrano]-oxazolidin-hydrobromid (III):
5g III werden in 10ccm absol. Pyridin gelost. Das fast augenblicklich ausfallende Pyridinium-
bromid wird abgesaugt und die Lésung 2 Tage im Eisschrank stehengelassen. Die abgeschie-
denen Kristalle von VI werden abgesaugt, mit Ather gewaschen und aus absol. Athanol unter
Zusatz von absol. Ather umkristallisiert. Ausb. 2.8 (56 % d. Th.). Schmp. 158°; [x]¥®: —20°
(¢=4, in Methanol). Das IR-Spektrum ist mit demjenigen des nach b) gewonnenen Produktes
identisch.

b) aus I-a-Brom-N-acetyl-3.4.6-triacetyl-D-glucosamin (I): 1g I wird in 5ccm absol.
Pyridin gelost und 2 Tage stehengelassen. Wihrend dieser Zeit fallt VII in derben Kristallen
aus. Man 148t iiber Nacht im Eisschrank stehen, saugt den Niederschlag ab und wischt ihn
mit Ather. Aus dem Filtrat 1aBt sich durch Eindampfen i. Vak. eine weitere Menge VII er-
halten. Umkristallisiert aus absol. Athanol unter Zusatz von absol. Ather. Ausb. 800mg
(16 % d. Th.). Schmp. 158 —159°; [a]#’: —20.5° (¢ = 4, in Methanol).

Ci9H35N,Og]Br (489.3) Ber. C46.64 H 5.15 Br16.3 N 5.72
Gef. C46.31 H5.50 Br16.6 N 5.65

Fritz MICHEEL und ARMIN FROWEIN

Synthese von Amadori-Derivaten der Aminosiuren

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinster (Westf.)
(Eingegangen am 29. September 1958)

Entsprechend unserer fritheren Beobachtung!), daB die 4.6-Benzalderivate der

N-b-Glucoside besonders gut die Amadori-Umlagerung eingehen, wurden die

N-p-Glykoside der 4.6-Benzal-p-glucose mit mehreren Aminosédureestern dar-

gestellt. Sie lassen sich zu den entsprechenden reinen kristallinen Amadori-
Derivaten umlagern.

Amadori-Derivate von Aminosiuren sind vom chemischen wie auch vom bioche-
mischen? Standpunkte aus von besonderem Interesse. Bis auf ein Amadori-Derivat
des Sarkosin-N-D-glucosids und -p-mannosids3) gelang es jedoch bisher nicht, reine
kristallisierte Stoffe dieses Typs zu gewinnen, die sich von Aminosiuren herleiten. Auf
Grund unseres fritheren Befundes?), daB 4.6-Benzalderivate der p-Glucose die Ama-
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