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Waschen rnit Pentan auf der Zentrifuge und Trocknen i. Hochvak. stets noch etwas Si-Cl- 
Bindungen. 

Zur Herstellung von Siliciummonochlorid setzt man die oben beschriebene Chloreinwirkung 
aufeine CaSiz-Suspension bei 40-60” in CC14 fort, bis ein zweites Mol. Clz aufgenommen ist; 
dann wird in gleicher Weise aufgearbeitet, wie oben beschrieben. 
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D-Glucose, D-Galaktose, D-Mannose und 4.6-Benzal-a-~-glucose readerten 
rnit 2-Mercapto-athylamin unter Bildung von Thiazolidin-Derivaten. Der 
Konstitutionsbeweis wurde durch Desulfurierung der Acetate rnit Raney- 
Nickel erbracht, die zu den entsprechenden Hexitderivaten flihrte. Der aus dem 
Glucosederivat 111 entstehende l-[N-~thyl-acetamino]-2.3.4.5.6-penta-O-acetyl- 
I-desoxy-D-sorbit (IV) wurde auf einem unabhiingigen Wege aus I-khylamino- 

I-desoxy-D-glucose erhalten. 

N-Glykoside und deren Amadori-Urnlagerungsprodukte sind rnit den verschie- 
densten Aminkomponenten dargestellt worden. Besonderes Interesse beanspruchen 
in neuester Zeit Kondensationsprodukte aus Hexosen und Aminosauren I ) ,  auf deren 
physiologische Bedeutung K. Hems  und H. PAULSEN*) vor kurzem hingewiesen 
haben. Eine Sonderstellung unter den Aminosauren nehrnen diejenigen ein, die zwei 
reaktionsfahige Gruppen in a- und f38tellung enthalten, d. h. Serin und Cystein. 
Reaktionsprodukte des Cysteins rnit verschiedenen Hexosen wurden bereits von 
M. P. SCHUBERT~) beschrieben. Ihre Synthese wurde vor kurzem durch G .  WEITZEL 
und Mitarbb.4) verbessert und ihre Eigenschaften als Kornplexbildner untersucht. 
Die Konstitution dieser Verbindungen, die durch Kochen der Komponenten in 
Methanol sehr einfach damstellen sind, wurde bisher nicht bewiesen. Aus ihren 
Eigenschaften wurde geschlossen, daD sowohl die Amino- als auch die Mercapto- 
gruppe mit dem C-Atom 1 der Hexosen unter Bildung eines Thiazolidinringes reagiert 

*) Die Autoren danken dem U.S. Army Medical Research and Development Command 
(Contract No. DA-49-193-MD-2070) fiir die groBziigige Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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haben mussen (I). 1. VADOPALAITE und J. KARABINOS~) versuchten, die Konstitution 
durch Desulfurierung rnit Raney-Nickel zu beweisen, erhielten jedoch nur N-freie 
Produkte. 

NH-CH-COzH 

fS-C!Hz 

,NH-CHz 

‘S-LHz I- 
I 

I- 
CH2-OH I 

l- 
CHz-OH I1 

Bei Versuchen, D - G ~ u c o ~ ~ ,  D-Galaktose, D-Mannose und 4.6-Benzal-a-~-glucose 
mit 2-Mercapto-athylamin umzusetzen, erhielten wir Verbindungen, in denen wir 
ebenfalls einen Thiazolidinring vermuteten, so daR z.B. fur die aus D-Glucose er- 
haltene Verbindung die Konstitution eines 2-[~-gluco-Pentahydroxy-pentyl-(l)]- 
thiazolidins (11) zu erwarten war. Es sind ausgezeichnet kristallisierende, stabile 
Substanzen, die mit Natrium-pentacyano-nitroso-ferrat(II1) keine SH-Reaktion 
geben. Es entwickelt sich lediglich eine schwache Violettfarbung, die jedoch nach 
vorhergehendem, kurzem Aufkochen der Substanz in alkalischer Losung sehr intensiv 
wird. Gegen Kochen in verd. saurer Losung sind sie stabil. Das IR-Spektrum der 
Acetylderivate zeigt eine einzige Amidbande bei 1640/cm. Es muD sich also um tertiare 
Amide handeln, demzufolge kann keine freie Aminogruppe vorgelegen haben. Auch 
die ausgezeichnete Kristallisationsftihigkeit machte es unwahrscheinlich, daR es sich 
um Glykoside handelte. Zwischen den Verbindungen aus Glucose und Galaktose 
einerseits und der aus Mannose andererseits bestehen jedoch Unterschiede (leichte, 
vefilzte Nadeln, leicht loslich in Wasser, negativer Drehwert bzw. derbe Prismen, 
schwer loslich in kaltem Wasser, positiver Drehwert), so daB eine Beteiligung des 
C-Atoms 2 der Hexosen an der Reaktion nicht ausgeschlossen schien. Es wurde 
deshalb der Konstitutionsbeweis der Glucose- und der Mannose-Verbindung durch- 
gefuhrt. 

Versuche, den Zuckerrest durch Perjodatoxydation abzubauen, verliefen negativ. 
Es trat augenblicklich eine intensive Jodausscheidung ein, wahrend der Drehwert 
der mit Tetrachlorkohlenstoff extrahierten Losung auf Null zuruckging. Desulfu- 
rierung der Thiazolidine rnit Raney-Nickel fiihrte nur zu teerigen Zersetzungspro- 
dukten, lieferte dagegen kristallisierte Hexit-Derivate bei vorheriger Acetylierung des 
Ausgangsmaterials. Aus dem acetylierten Glucose-thiazolidin I11 wurde der 1 -[N- 
Athyl-acetamino]-2.3.4.5.6-penta-O-acetyl-l-desoxy-~-sorbit (IV) erhalten, wahrend 
das acetylierte Mannose-thiazolidin das entsprechende Mannit-Derivat lieferte. 
Zum Konstitutionsbeweis dieser Verbindungen wurde IV aus 1 -Athylamino-1-desoxy- 
D-glucose, die aus D-Glucose und wasserfreiem Athylamin in methanolischer Liisung 
analog anderen N-Glucosidens) gut zuganglich ist, durch Reduktion mit Raney- 
Nickel und anschlieknde Acetylierung dargestellt. Da die Umkristallisation durch 

5 )  Trans. Illinois State Acad. Sci. 46, 266 (19531; C.A. 1955, 5309e. 
6) E. MITTS und R. M. HIXON, J. Amer. chcrn. SOC. 66,483 [1944]. 
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starke Gelbildung unmoglich gemacht wurde, konnte jedoch kein analysenreines 
Produkt gewonnen werden, obwohl der Schmelzpunkt konstant blieb *). 

,COCH3 

Raney-Nickel ----+ 1- 
CHZ-OAC I11 CHZ-OAC 1V 

N-Phenyl-glucoside wurden von F. MICHEEL und B. SCHLEPPINGHOFF') durch Kochen 
mit Raney-Nickel in verd. Athanol reduziert. Unter diesen Bedingungen lieferte 
unser N-Glucosid jedoch einen auch nach Acetylierung nicht kristallisierenden Sirup, 
dessen IR-Spektrum eine in ihrer Intensitiit stark geschwachte Amidbande aufwies. 
Es war demnach ein grokr Teil des Stickstoffs wahrend der Reduktion eliminiert 
worden. Die Auftrennung der Acetate durch Saulenchromatographies) ergab neben 
siruposen zwei kristallisierende Fraktionen. Die grokre  wurde als P-Pentaacetyl- 
D-glucose identifiziert, wahrend die kleinere im Schmelzpunkt, Misch-Schmelz- 
punkt und IR-Spektrum mit IV identisch war. Damit ist die Thiazolidinstruktur der 
untersuchten Verbindungen bewiesen. 

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

Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
2-[~-g/uco-Pentahydroxy-pentyl- (I)]-thiarolidin ( I I )  : 3.85 g (0.05 Mol) 2-Mercapto-athyl- 

amin und 9.0 g (0.05 Mol) wasserfreie D-Glucose werden in 30 ccm Methanol 15 Min. zum 
Sieden erhitzt. Das Produkt kristallisiert beim Abkilhlen aus und wird aus Xthanol umkristal- 
lisiert. Ausb. 9.0 g (74% d. Th.), Schmp. 131-132, [a]&5: -21.05" (c = 2.66, in Wasser). 

CsH17NO$i (239.2) Bet. C 40.20 H 7.17 N 5.86 S 13.39 
Gef. C40.11,39.96 H6.94.6.78 N5.84 S13.55 

Das N-Acetyl-penta-0-acetyI-Derivat von 11 (III) wird mit Acetanhydrid in Pyridin er- 
halten. Ausb. 40% d. Th., Schmp. 124-125" (aus Propanol-(2)), [x]x]'d: -22.05" (c == 5.17, 
in Chloroform). 

C Z O H Z ~ N O ~ ~ S  (491.5) Ber. C 48.87 H 5.95 N 2.85 S 6.52 
Gef. C 48.18, 48.25 H 5.98, 6.08 N 2.98 S 6.84 

I-[N-Athyl-acetamino]-2.3.4.J.6-penta-O-acetyl-l-desoxy-~-sorbit (I V )  : 2.46 g (0.005 Mol) 
111 werden mit 20 g alkoholfeuchtem Raney-Nickel in 60 ccm absol. k h a n o l  3 Stdn. gekocht. 
Das Filtrat vom Katalysator wird i. Vak. eingedampft und der Sirup kristallisieren gelassen. 
Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Xthylacetat/PetrolBther Ausb. 1.3 g (56 % d. Th.), 
Schmp. 108.5--109.5". [a]g: -1.65" (c = 5.46, in Chloroform). 

C ~ O H ~ I N O I I  (461.5) Ber. C 52.05 H 6.77 N 3.04 
Gef. C 52.40, 52.56 H 6.91, 7.02 N 3.07 

*) Anm. b. d. Korr.: Die Verbindung zersetzt sich innerhalb weniger Monate. 
7) Chem. Ber. 89, 1707 [1956]. 
8 )  M. L.WOLFROM, A.THOMPSON und T. T. GALKOWSKI, J. Amer. chem. SOC. 73,4093 [195 1). 

15. 
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2-rD-galakto - Pentahydroxy-pentyl-(I)] - thiazolidin wird analog 11 erhalten. Ausb. 8 g 
(66% d. Th.), Schmp. 157--158", [a)$s: -9.34" (c  = 2.25, in Wasser). 

CgH17NOsS (239.2) Bcr. C 40.20 H 7.17 N 5.86 S 13.39 
Gef. C40.06, 40.20 H 6.76, 6.70 N 5.54 S 13.12 

2-[ D-manno-Pentahydroxy-pentyl- (l)]-thiazolidin wird analog I1 erhalten, jedoch aus 
Wasser umkristallisiert. Ausb. 8 g (66% d. Th.), Schmp. 180-181" (Zers.), [alg: -26.20" 
(c = 4.58, in verd. Salzsaure). 

C ~ H ~ ~ N O S S  (239.2) Ber. C 40.20 H 7.17 N 5.86 S 13.39 
Gef. C 39.57, 39.74 H 6.76, 6.84 N 5.69 S 13.19 

N-Acetyl-penta-0-acetyl-Derivat des Thiazolidins vom Schmp. 180-181": Schmp. 1 17 - 1 18' 
(aus Athanol), Ausb. 68 % d. Th., [a]g:  + 1.62" (c = 5.56, in Chloroform). 

C20H29NOllS (491.5) Ber. C 48.87 H 5.95 N 2.85 S 6.52 
Gef. C49.11,48.99 H5.81,5.93 N2.63 S6.59 

I-[N-Athyl-ucetamino]-Z.3.4.5.6-penta-O-acetyl- I-desoxy- D-mannit wird analog IV erhalten. 
Ausb. 1.2 g (51 % d. Th.), Schmp. 93-94", [a]$': +40.00" (c  = 5.00, in Chloroform). 

C20H31NOll (461.5) Ber. C 52.05 H 6.77 N 3.04 
Gef. C 51.88, 51.89 H 6.62, 6.78 N 2.95 

2-1 ~-gluco-4.6-Benzal-pentahydroxy-pentyl- ( I  )I-thiazolidin: 2.7 g (0.01 Mol) 4.6-Benzal-a- 
D-glUCOSeg) und 0.8 g (0.01 Mol) 2-Mercapro-Ethylamin werden in 10 ccm Methanol gelost. 
Das Produkt kristallisiert sofort aus und wird aus k h a n o l  umkristallisiert. Ausb. 2.0 g (61 % 
d. Th.), Schmp. 170-171" (Zers.) *). 

C15H21NOSS (327.4) Ber. C 55.02 H 6.47 N 4.28 S 9.79 
Gef. C 54.85, 54.96 H 6.68, 6.80 N 4.05 S 9.82 

I-Athylumino-I-desoxy-D-glucose: 9.0 g (0.05 Mol) wasserfreie D-Glucose werden mit 6 ccrn 
33-proz. Athylamin-Losung in absol. Methanol und 20 ccm absol. Methanol 20 Min. gekocht. 
Nach Erkalten und Zugabe von absol. Ather kristallisiert das Produkt aus. Nach zweimaliger 
Umkristallisation aus khanol/Aceton, die unter dauerndem Ruhren vorgenommen werden 
muB, um Gelbildung zu verhindern, betragt die Ausbeute 5 .5  g (57% d. Th.). Schmp. 
1 10 - 1 11" (Zers.). Die Substanz ist nicht analysenrein. 

Katalyt. Hydrierung und saulenchromatographische Trennung des acetylierten Hydrierungs- 
produktes: 1 .O g I-Athylamino-I-desoxy-D-glucose (0.005 Mol) wird rnit 2 g alkoholfeuchtem 
Raney-Nickel in 100 ccm 70-proz. Athanol 10 Min. gekocht. Die vom Katalysator befreite 
Losung wird i. Vak. eingedampft und der Sirup acetyliert. Ausb. 1.26 g Acetat-Sirup. 1 g 
davon in 10 ccm Benzol wird auf eine Saule aus einem Gemisch von 75 g Florisil und 15 g 
Celite 535 in Benzol gegeben. Nach Entwickeln mit 500 ccm Benzol/tert. Butanol (75: 1) 
laBt sich der stickstoff-freie Anteil mit dem gleichen Losungsmittelgemisch (Verhaltnis 
10: I )  eluieren. Zwei Fraktionen kristallisieren und geben 210 mg Rohkristallisat, das nach 
mehrfachem Umkristallisieren aus Athylacetat/Petrolather bei 131 - 132" schmilzt und sich 
auch im IR-Spektrum als rnit B-Petiraucetyl-D-glucose (Schmp. 132") identisch crweist. 
Elution mit absol. Athanol ergibt mehrere olige Fraktionen, von denen eine kristallisiert 
(1  10 mg Rohausbeute). Nach mehrfachem Umkristaltisieren aus khylacetat/Petrolather 
Schmp. und Misch-Schrnp. rnit I V  105.5- 108.5". Auch die IR-Spektren sind identisch. 

* )  Fiir die Bestimmung des Drehwertes konnte kein Losungsmittel gefunden werden. 
9 )  L. ZERVAS, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2289 [1931]. 




