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Acetylester : schuppenf6rmig gehiiufte Platten, Schmp. 165" (P-Sitosterin-D-glumsid- 
tetraacetat). 

Daa fein pulveriaierte Glykoaidgemisch wird mit HC1-gesilttigtem Atheno1 (hunddeche 
Menge) 1 Std. auf dem WasSerbad unter RiickfluB hydrolpiert. Nach Abdeatillieren dea 
Alkohole wird Waseer zugefiigt und mit Ather ausgeachiittelt. Aue der +Brigen Phase 
erfolgt pc der Zuckernachweis. Papier: Schleicher u. Sohiill2043 b. FlieBmittel: n-Butanol- 
EiSeeeig-Waeser (4 : 1 : 1). Spriihreagena: Anilinphthalat in wa6sergesiittigtem n-Butanol, 
10Mm. W i e n  auf 106". Die Atherphase dea Hydro1pt-a der Glykoaide wird eingeengt. 
vber eine Siiule (Kieaelgel Merck, Durchmwer 0,2-0,6 mm, Fiillhijhe 26 om, Durch- 
mwer 1,3 cm) werden die Genine mit Ather-Petrolither (1 : 1) chrometographiert. 

In den eretsn 10 ml ( I )  Durchlauf ist nach dem Abdeetillieren dae Liieungsmittele ein 
hdea 61 enthalten. Es mu0 verschl-n unter Stickatoff aufbewahrt werden. Der Sdp. 
wird im Schmp.-rtjhrchen naoh Wiqand zu 136" (Zers.) beetimmt. Daa IR-Spektrum 
(KBr-PreBling) zeigt bei 3400 om-' die Valenz~chwhgmgabande der Hydroxylgruppe. 
Banden bei 1450 und 1370 cmy deuten euf Methylgruppm hin, wiihrend die bei 1610, 
1294, 980 und 961 c m l  fiir den ungdttigten Chrakter der Molekel sprechen. Am der 

. ,,Rocking-Sahwingung" bei 720 cm-1 kann euf eine Kohlenstoff-Kette von mindestena 
4 C-Atomen geschloseen werden. 

Die niicheten 10 ml Durchlauf geben eine intensive Liebermam-Burchard-Reaktion. 
Nach voraichtigem Abdunsten dea LBeungsmittele werden weiBe KriataJle erhalten. 
Schmp. 138,0", Acetat: Schmp. 126'. Die Liebermann-Burchard-Reaktion zeigt daa Farb- 
spiel der Sterine. Im DC hat die krietalline Subetanz den gleichen Rf-Wert wie Vergleiche- 
Sitoaterin. Ein Miechschmp. mit P-Sitoaterin dea Handele weist keine Depremion auf. Die 
LR-Spektren dee ieolierten Aglykons und des Vergleiohe- p-Sitosterins etimmen weitgehend 
iiberein. 

A m c W :  Prof. Dr. C. H. Briakorn. 87 Wllrzburg, KoelllkerstnDe % 

2365. G. Wagner  und P. N u h n  

S ynthese von Seleno glykosiden mit Acet yl- glyko s yl- 
isoselenuronium- bromiden 

4. Mitt. fiber ,,Seleno&kaeide"1) 

Aue dem Pharmazeutiachen Inetitut der Karl-M&rx-Unim&eifllt Leipzig 

(Eingegangen am 6. M&rz 1964) 

Acetylierte Selenoglykoside waren bisher nur durch Umsetzmg von Alkaliealzen 
von Selenolen mit Acetohalogenzuckern zugbglich2) a). Dieaes Verfahren kann 
nicht immer angewendet werden, da die fiir die Synthese benotigten Selenole nicht 
in jedem Falle damtellbar sind. Acetylierte Thioglucoside konnen a d e r  durch Um- 
setzung von Alkalimercaptiden mit Acetobromglucose auch a m  ~etraamty1-glucosyl- 

1) 3. Mitt. B. Wagner und P. NUIMI, Arch. Pharmaz. 297,81 (1904). 
*) W. A.  Bmmr und A.  Robinam, J. h e r .  chem. SOC. 72,364 (1950). 
8 )  U. Wagner and U. Lehnuznn, Pharmaz. Zentralhalle Dentachland 100, 160 (1961). 
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mercaptiden und Halogenverbindungen dargestellt werden4). Dime Methode sollte 
auch auf die Synthese acetylierter Selenoglykoside tibertragbar sein. 

Zur Darstellung von acetylierten Selenoglucosiden ghgen wir von (Tetraacetyl- 
1-/?-D-glncosy1)-isoselenuronium-bromid (I) aus, das durch Erhitzen von a-Aceto- 
bromglucose (ABG) mit Selenoharnstoff in Aceton dargmtellt wurde. Durch aka- 
lische Zersetzung von I mit KOH d e n  unter Zerfall des als Zwischenprodukt 
a n m e h e n d e n  Isoselenuroninmhydroxide Tetraacetyl-glucosylselenol (111) und 
Cyanamid gebildet. I11 konnte nicht isoliert werden, da es aderordentlich oxyda- 
tionsempfindlich ist und schnell zum Di-(tetraacetyl-1-/?-D-glucosy1)-diselenid (V) 
oxydiert wird. Aus dem Ansatz konnten nur das acetylierte Diselenid (V) und Di- 
cyandiamid, das bei der Aufarbeitung aus Cyanamid entsteht, isoliert werden. 

J + Z K O H  

(Ac),Glyk-SeSe-Glyk (Ac), t [(Ac),Glyk-SeK] + H,N-CN 
v, VI 111, Iv 

J. (NaOCHJ 
K 

Glyk-S~-s4-Glyk A Glyk-fhK 
VII. VIII IX  

Bezeichnung I Glyk I n  
I :  I XYlOVl (8) 

VIII I XYlOV1(8) i -  
I, 111, v a1ucOeY1 (8) 
11, Iv, VI 
VII, IX GlucOsyl (8) - 

In gleicher Weise wie die entnprechende Glucoeylverbindung konnte durch Um- 
setzen von a-Acetobromxylose mit Selenoharnstoff (Triacetyl-1-/?-D-xylosy1)-iso- 
selenuronium-bromid (11) dargestellt und nach deasen Zersetzung mit KOH Di- 
(triacetyl-1-p-D-xylosy1)-diselenid (VI) isoliert werden. 

Durch katalytische Entacetylierung von V bzw. VI mit Natriummethylat in abs. 
Methanol nach ZenzpE'n und P m d )  wurden die entsprechenden freien Diglykosyl- 
diselenide VII bzw. VIII erhalten. 

Duroh Reduktion von Di-(1-/?-D-glucosy1)-diselenid (VII) mit Kalium in abs. 
Methanol gelang die Darstellung des amorphen Kalium-glucosy~elenolats (IX)6). 

4) 41. Cemy und J .  Pacrik, Collect. czechoslov. chem. Commun. 24,2666 (1959). 
6) Q. ZempZ€n und 1. Puceu, Ber. dtsoh. chem. Ges. 62, 1613 (1929). 
6) U. W q m r  und P. Nuhn, Z. Chem. 3, 64 (1963). 
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Von Kocourek, K k & h  und JirdEek') wurde vor kurzem die Synthese von Natrium- 
glucosylselenolat durch Umsetzung von Tetraacetyl-glucosyl-selenobenzoat mit 
Natriummethylat beschrieben. 

Die Darstellung von acetylierten Selenoglykosiden war durch Zersetzung eines 
Acetyl-glykosyl-isoaelenuronium-bromids in Gegenwart von Verbindungen mit 
leicht beweglichem Halogenatom moglich. Als Verbindungen mit leicht bew eg- 
lichem Halogenatom kamen u. a. Acetobromzucker in Betracht, die bei dieser Syn- 
these acetylierte Diglykosylselenide ergeben muBten. Diglykosylselenide wurden 
bereits von Schneider und Wredee) D, durch Umaetzen entaprechender Acetobrom- 
zucker mit Kaliumaelenid in alkoholischer Losung und anschlieoende Entacetylie- 
rung der erhaltenen Acetylverbindungen mit einer methanohchen Ammoniak- 
losung dsrgestellt. Auf diesem Wege konnten Glykosylpentosylselenide nicht dar- 
gestellt werden. Bei Einaatz vemchiedener Acetohalogemcker konnten unsym- 
metrische Diglykoaylselenide nur in geringer Menge neben anderen Umaetzungs- 
produkten isoliert werden. 

Zur Synthese von Diglykoaylseleniden setzten wir 1 Mol Acetylglykosyl-isoselen- 
uronium-bromid, 2 Mol KOH und 1 Mol Acetobromzucker in einem Aceton/Waeser- 
Gemisch bei Raumtemperatur um und entacetylierten das entstandene Di-(poly- 
acetyl-glykosy1)-selenid mit katalythchen Mengen Natriummethylat. Tab. 1 infor- 
miert uber die dargestellten Verbindungen. X, XI, XI11 und XIV erwiesen sich ala 
identiach mit den bereita von Schneider und Wrede dargestellten Verbindungen. 

Der Vorteil der neuen Methode fiegt in der Moglichkeit, llnsymmetriache 
Diglykosylselenide und Glykosylpentosylselenide in guter Auebeute darstellen m 
konnen. 

[(Ao),G~uo--S~K] + BwGlYk (Ac), - + ( A c ) ~  Gluc--S~Glyk (Ac)n 
- KBr x, XI, XI1 

.1 (NaOCH,) 
GluC--Se-Glyk 
XIII, XN, xv 

Tebelle 1 
Dargestellte Gluoosylglykmylselenide 

Bezeichnung 1 Glyk I n I Lit. 

X 
XI 

XI1 
XI11 
XIV 
xv 

Glucosyl 
Galaktosyl 

Glucosyl 
1 Galaktosyl 

Xylosyl 

1 Xylosyl 

4 
4 
3 

7 )  J .  Kocourek, J. Klekhia und V. Jir6Eek, Chem. and Ind. 1963, 1397. 
8 )  W. Schwider und J'. Wrede, Ber. dtsch. chem. Gee. 50, 793 (1917). 
8 )  F. Wrede, Hoppe-Seyler'e Z. physiol. Chem. 112, 1 (1920). 
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Da die Darstellung von acetylierten Diglykosylseleniden nach Schraeider und 
Wrede unter Bedingungen erfolgt, unter denen bisher nur fl-Glykoside erhalten 
wurden, ist damit auch der Beweis fiir die Konfiguration der aus Acetyl-glykosyl- 
isoselenuronium-bromid dargestellten Glykoside erbracht. 

Bis auf das ebenfalls schon als Sirup beschriebene Glucosylgalaktosyleelenid(XN) 
wurden alle dargestellten Selenide kristallin erhalten. 
Zur Darstellung acetylierter aliphatischer Selenoglucoside wurde 1 Mol Tetra- 

acetyl-glucosyl-isoselenuronium-bromid mit 2 Mol KOH und 2-3 Mol eines -1- 
jodids in einem Aceton/Waaaer-Gemisch bei Raumtemperatur umgeaetzt. Zum 
Einsatz kamen AthyI- und Isopropyljodid. 

[(Ac), G~uo-E~K] + J-R zz (Ao), Glu*S-R ____+ G l U O - b R  

XVI, XVII XVIII, XIX 
(NaOCH,) 

R = --CH,--CH, : XVI, X V m  
R = --CH(CHa)B : XVII, XIX 

Die acetylierten aliphatischen Selenoglucoside kristalliaieren gut. Die durch kata- 
lytische Entacetylierung erhaltenen freien Glucoside XVIII und XIX konnten nur 
in siruposer Form gewonnen werden. Sie erwiesen sich jedoch ale pc einheitlich. 
Aus 1 Mol Kaliumglucosylselenolat (IX) wurde durch Umsetzen mit 2-3 Mol 
Athyljodid in abs. Methanol bei Raumtemperatur (1-fl-D-Glucosylse1eno)-athan 
(XVIII) erhalten, das nach dem Acetylieren mit Eeeigsiiureanhydrid in Gegenwart 
von Pyridin das kristalline (Tetraacetyl-l-/3-D-glucosylseleno)-athan (XVI) ergab. 
Die BiIdung von XVI am IX ist gleiohzeitig ein Strukturbeweis fiir das Kalium- 
glucos ylselenolat . 

GluO--SeK + J--CH,--CH, 3 Gluc-Se-CH,-CH, - KJ 
XVIII 

-1 
(Ac), Gluc--Se--CH,-CH~ 

XVI 

Fiir die Daratellung alkaliempfindlicher aromatischer und heteroaromatischer 
Selenoglucoside konnte Kalium-glucosylselenolat nicht erfolgreich eingesetzt wer- 
den. 

Zur Darstellung acetylierter Glucosylseleno-benzole erwiesen sich als Reaktions- 
partner fiir daa intermediiir entstehende Tetraacetyl-glucosylselenol Nitrochlor- 
benzole mit mindeatens zwei nun Chloratom 0- oder p-standigen Nitrogruppen ge- 
eignet. Der Einsatz von Mononitrochlorbenzolen fiihrte nicht zum Ziel, da die 
Oxydation des Tetraaoetyl-glucosylselenols zum acetylierten Diglucosyldiselenid (V) 
unter diesen Bedingungen weitaus schneller verlief als  die Glykosidbildung. Da- 



gegen konnten 2- und 4-Fluor-nitrobeneol, bei denen das Halogenatom reaktions- 
fabiger ist, erfolgreich zur Synthese acetylierter Glucoaylseleno-mononitrobenzole 
eingesetzt werden. 

Die Ausbeuten konnten durch &en OberschuB an Halogenverbindung erhoht 
werden. Sie lagen zwischen 25% (Tetraacetyl-glucosylseleno-nitl.obenzol XX bm. 
XXI) und 60% (4-(Tetraacetyl-glucosylseleno)-l,3-dinitrobenzol). 

R R 

hdiglich am den acetylierten Mononitroderivaten XX und XXI konnten d m h  
Entacetylierung mit Natriummethylat die freien Glucoside XXIV und XXV dar- 
geatellt werden. Ober die Damtellung von XXV wurde achon an anderer Stelle 
berichtetlo). 4+-/l-D-Glucosylseleno)-l,3-dinitrobenzol (XXVI) konnte durch Ent- 
acetylienrng von XXII mit einer methanolischen Losung von Chlorwasserstoff er- 
halten werden. 2(1-/l-D-Glucosyl~eleno)-l,S,6-~trobenzol konnte nach keinem 
der erwiihntan Verfahren durch Entacetylierung von XXIII dargeetellt werden. 

Nachdem wir bereits frtiher 4-( Glucosylseleno)-(~yk~yla~o)-benzole darge- 
stellt hattedo), wurde in Fortftihrung der Arbeiten von Wagner und Lerakll) 
2-( Glucoeylseleno)-(glucosyla~o)-benol dargesteut. Zur DarsteLlung dieaer Ver- 
bindung wurde 2-( Tetraacetyl-l-/l-D-glucosylseleno)-nitrobe~ol (XX) katalytieoh 
zu 2-(Tetraacetyl-l-~-D-glucosylseleno)-sni (XXVII) reduziert, des m dem freien 
Glucosid XXVIII entacetyliert werden konnte. 

Lo) a. Wqpw and P. Nuhns &oh. Pharmaz. 296,374 (1963). 

*I) U. Wqpw and Oh. La&, Ad. Pharmaz. 296# 416 (1962). 

30 
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XXXI 2 
XXXII 2 
XXXIII 2 
xxxrv 4 

Be-Gluc( Ao) , Be-Gluc(Ao), 
I I 

H NO,, 1 80 
NO, H 50 

40. 
H 30 

NO,, 
NO, 

NO2 I 

Se-Gluc 
I 

1 
Se-Gluc 
I (ir""l 

XXVII XXVIII 

Se-Gluo( Ao), Se-Gluc 
J- 

I I 
j' NH-Gluo(Ao), I lr- 

XXIX 
\/ xxx 

Aus dieser Verbindung wurde durch Erhitzen mit D-Glucose in abs. Methanol in 
Gegenwart von wasserfreiem Zinkchlorid als Katalysator12) das N,Se-Bisglucoeid 
XXIX dargestellt. XXIX kristallisiert wie die isologe Schwefelverbindung ah N-a- 
Anomeres aus, wie aus der Rechtsdrehung und dem pc Verhalten der Verbindung 
hervorgeht. Durch Acetylieren mit Essigsiiureanhydrid und Pyridin konnte am 
XXIX 2-(Tetraacetyl-l-~-D-glucosylseleno)-(tetraacetyl-l-ol-D-glucosylseleno)-ben- 
col (XXX) erhalten werden. 
Zu Darstellung von acetylierten Glucosylseleno-pyridinen konnten nur Ver- 

bindungen erfolgreich eingeaetzt werden, die ein zum Heteroatcun in 2- oder 4- 
Stellung stehendes Chloratom und mindestens eine dam 0- bzw. p-stiindige Nitro- 
gruppe enthalten. Die Umsetzung des bei der alkalischen Zersetzung von Tetra- 
acet ylglucosyl-isoselenuronium-bromid intermediar gebildeten Tetraacetyl-glucosyl- 
selenols mit 2-Chlor- bzw. 2-Fluorpyridin verlauft eu langsam, so daS in diesen 
Fallen nur das Dieelenid V isoliert werden konnte. 2-Chlor-pyridin-l-oxid, daa uber 
ein sehr waktionsfiihiges Chloratom verfiigt, ergab bei der Umsetmg mit Tetra- 
acetylglucosylselenol wegen seiner oxydierenden Eigenschaften ebenfdh nur V. 
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Tab. 3 informiert ilber die dargeatallten (Tetraacetyl-l-/3-D-glucosylseleno)-pyri- 
dine. Aus der Tabelle ist aul3erdem zu entnehmen, daD die Ausbeute bei Einsatz 
von 2-chlor-5-nitropyridh mit 80% am grol3ten war. 4-Chlor-3-nitropyridn ergab 
dagegen das acetylierte Selenoglucosid nur in einer Ausbeute von 30%. 
. Die Darstellung der entapwhenden niohtacetylierten Glucoside gelang nicbt. 

Lediglich 2-(l-/3-D-Glucosylseleno)-6-nitropyridin und 4-(1-/3-D-Glucosylseleno)-3- 
nitropyridin konnten nach dem Behandeln von XXXI bzw. XXXIV mit Natrium- 
methylat in geringer Menge pc nachgewiesen, aber nicht isoliert werden. 

097. Bd. 
1964, Nr. 8 

ZU8ElDUl&tUB& 

1. D w h  Erhitzen von a-Acetobromglucose mit Selenoharnstoff in Aceton wurde 
(Tetraacetyl-l-~-D-glucosyl)-isoselenuronium-bromid dargestellt, aus dem bei der 
Zersetzung mit KOH uber das Zwischenprodukt Tetraacetyl-glucosylselenol 
Di-(tetraacetyl-l-/3-D-glucosyl)-dieelenid erhalten wurde. 

2. Zur Darstellung von acetylierten Selenoglucosiden wurde die alkalische Zer- 
setzung des (Tetraaoetyl-l-/3-D-glucosyl)-isoselenuronium-bromids in Gegenwart 
von Verbindungen mit leicht beweglichem Halogenatom durchgefiihrt. Anf diese 
Weise gelang die Darstellung von acetylierten Diglykosylseleniden und acetylierten 
aliphatischen, aromatisohen und heteroaromatischen Selenoglucosiden. 

3. 2-(Tetraacetyl-l-fl-D-glucosylseleno)-nitrobenzol wurde katalytisch hydriert 
und das entatandene %( Tetraacetyl-1-/3-D-glucosylseleno)-anilin mit Natriummethy- 
lat zu 2-(l-~-D-(3lucosylseleno)-anilin entacetyliert, aus dem durch Umsetzen mit 
D- Glucose 2-( l-fl-D-G1ucosylseleno)-( 1-a-D-glucosy1amino)-benzol gewonnen wer- 
den konnte. 

Besohdbmg der Vsrruche 
I. Syntheee der Verbindungen 

1. (Tetrectaetyl-l-~-D-gluaosyl)-ieoeelenuronium-bromid (I) 
246 g a-Aoetobromgluoose (ABG) und 6,2 g SelenoharnstoWa) d e n  mit 100 ml 

Aoeton unter RUakflul3 auf dem Weeeerbad gekoaht. Der selenohernstoff war naah etwa 
10 Min. in Laeung gegmgen. Etwe gleiahzeitig begam I 8uszokri8weren. Der Aneatz 
d e  noch 16 Min. erhitat. I wurde naah dem Abkiihlen abgeeaugt und griindlioh mit 
Amton gewwhen. Daa Sdz iet eahwctah gelb. Die Lbsnng nimmt bald eine rBtliohe Farbe 
an. Eine Umlnistalliecltion iet am wenig Weeeer oder vie1 Aaeton m6glich. Sahmp. 187 
- 189" (811s Amton). Ambeute: 60-70%. 

[a]%o - 18,8" (a = 6,O; H,O). 
C,~H~~BrN,O& (634,2) Ber.: C 33,73 H 4,34 N 636 

W.: C 3337 H 4,62 N 6.36 

18) H. J .  Backer und €I. Boa, Reaueil Trav. ahim. Pap-Bee 62,680 (1943); ref. Houben-Weyl, 
Methcden der org. Chemie, Stnttgart 1966, Bd. IX, 8. 1188. 

30* 
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2. Di-(tetrasoetyl-1-/?-D-gluoosy1)-diaelenid (V) 
a) 12,O g I d e n  mit einer L b u q  von 4,7 g Na t r iumhydmged t  in 20 ml Waseer 

suf dem medenden Waaserbad 10 a. e r w h t .  Naoh dem Abkiihlen wurde b ima l  mit 
je 20 ml CCl, eusgemhuttdt. Die vereinigt8n Awztige d e n  uber CaC1, getrooknet. Das 
-ttel d e  abdeetilliert. Der Ruokatand krietallisierte naoh Zugebe von wenig 
Methanol. Sohwaoh gelbe Nadeln. Schmp. 168-169" (am Methanol). Auebeuta 90%. . 

b) 6,3 g I wurden mit 20 ml Aoeton und einer Msung von 0,6 g KOH in 16 ml Waeeer 
versetat. Naoh dem Umsohutteln krietellieierte V in echwaoh gelben Nadeln em. Der Nieder- 
sohlag wurde abgesaugt, mit Waaaer gewaaohen und eueMethano1 umkrisaert .  Sohmp. 
136-137", erneuta Kristallieation ab 140", Durohaohmelzen bei 150169".  A u e b e ~ t e 9 0 ~ ~ .  

[a]$,o - 142' (c = 6,O; CHC1,). 

C,JX,,Ol,,Se, (820,s) Ber.: C 40,99 H 4,67 
&f.: C 41,lO €I 4,36 

4. Di-( 1-/?-D-gluoosy1)-dieelenid (VII) 
2,O g V d e n  in 60 ml abs. Methanol geliist und mit 2 ml0.6 m NeOCH, vereetet. Die 

Ltiaung wurde 6 ?din. im Sieden gehalten, nach dem Abkiihlen mit Wofatit KPS p. a. 
neutadhiert, filtriert und i. Vak. vom LBenngemittel befreit. Der siruptkw Rtiokstand 
kriatalhierta eue Athano1 in eohwaoh gelben Drueen. Sohmp. 173-176". Awbuta  96%. 

[a]&2 - 97,7" (o = 2,6; H,O). 
Cl,H,tOloSe, (484,2) Ber.: C 29,77 H 4,68 

Gef.: C 30.02 H 4,81 

4. Kalium-( 1 -fi-D-glucosyl)-eelenolat (IX) 
4,s g VII  d e n  in 10 ml ebe. Methanol gelbt und mit 0,s g Kalium versetzt. Dabei 

ktlm ea zur Abecheidung eines farbloeen, amorphen Niedersohlqea, der untar Weseerstoff - 
begeeung abgesaugt wurde. Die Substam iet eehr hygroskopisch und iiul3erat oxydatione- 
empfindlioh. Sohmp. 80-70" (Zens.). Ausbeute 960/,. 

CJlllO,SeK (281,2) Ber.: C 26,82 H 3,94 
Gef.: C 26,36 H 4,16 

6. (Trieoetyl-l-/?-D-xyloeyl)-isoselenuronium-bromid (11) 

Aoeton). Auabeuta 700/,. 
16,8 g a-Aoetobmmxyloee d e n  analog 1. umgeaetzt. Sohmp. 168-168" (Zers.) (am 

[a]g0 - 106" (a = 6,O; H,O). 

C,,,H,,BrN,O,Se (482,2) Ber.: C 31,18 H 4.14 N 6.06 
Clef.: C 31,40 H 4,32 N 834 

6. Di-(triaoetyl- 1 -/?-D-xylosy1)-diselenid (VI) 
4,6 g 11 d e n  eqt+log 2 b) umgeeetzt. Sohmp. 121-123" (aus Methanol). Ambeute 90"/o. 

[a]&* - 276" (O = 5.0; CHClJ. 

C,&,O,,Se, (876,4) Ber.: C 39,07 H 4,47 
" Gef.: C 33,M H4.W 



7. Di-( 1-B-D-xylosy1)-dieelenid (VIII) 
2,O g VI d e n  andog 3. enhoetyliert und adgembeitat. Priemen. Sohmp. 192-194" 

(ens Methanol). Ansbeute 96%. 
[a]g2 - 200" (0 = 2,6; H,O). 

CloB18O8Seo (42492) Ber.: C 28,32 H 4,04 
Clef.: C 28,37 H 4,14 

8. Di-(tetraacetyl-1 -B-D-gluooay1)-selenid (X) 
6,3 g I und 4,l g ABG wurden mit 20 ml Aceton und einer UISung von 1,l g KOH in 

6 ml Wasaer versetat. Naoh 5 Min. wurde dae Aceton abdeatilliert, der Riiokstend mit 
CHCl, aufgenommen und die Chloroformlthng dreimel mit Wseeer anegesohiittelt. N d  
dem Trooknen iiber wurde das I,bung&W ebdeatilliert. Dar Riiokstend krhtdi-  
aierte h i m  Anreiben mit Methanol duroh und konnte duroh Umkrktdhtion e m  Methnol 
leioht von mitgebildetem V abgetrfmnt werden. Nade~ln. Sohmp. 186-187" (am Methanol). 
(Sohmp. Lit.8) 186"). Auebeute 80%. 

9. (Tetreaoetyl-1 -~-D-gluoosyl)-(tetreeoetyl- 1 -B-D-gelektoayl) -eelenid(XI) 
6,3 g I d e n  d o g  8. mit 4,l g a-Acetobromg&ktme umgesetzt. Nadeln. Sohmp. 

163-166" (aue Methanol), (Sahmp. Lit.9 161"). Ausbeute 60%. 
[a]$' - 36,7" (a = 6,O; CHCl,). 

~ , * H * , O l , ~  (741.6) Ber.: C 46,36 H 6,17 
Gef.: C 46,66 H 6,26 

10. (Tetraaoetyl-l-~-D-gluooayl)-(trieoetyl-l-~-D-xylosyl)-selenid (XU) 
6,3 g I wurden d o g  8. mit 3,4 g a-Aoetobromxylose umgeaetzt. Die gleiohe Subatam 

wurde duroh Umaetzung von 4,6 g 11 mit 4,1 g ABG d o g  8. erMten. Nadeln. Sohmp. 
166-188" (aus Methanol). Ausbeute 76%. 

[a]&' - 108" (0 = 6,O; CHCl,). 
cs6H,,O,,Se (M995) Ber.: C 44,84 H 6,12 

Gef.: C &,72 €I 6,OB 

11. Di-(1-B-D-gluooay1)-selenid (XIII) 

(sue Athanol), (Schmp. Lit.,) 193"). Anebeute 96%. 

12. (1 -B-D- Glucosyl) - (1 - B-D-xylosy1)-aelenid (XV) 

(aus Methanol/Wasser). Auabeute 86%. 

2,O g X d e n  d o g  3. entacetyliert und aufgarbeitet. Nadeln. Schmp. 193-194' 

3,O g XZI wurden armlog 3. entacetyliert und aufgeerbeitet. Nadeln. Schmp. 116--117° 

[a]go - 109" (0  = 2,6; H,O). 
C&8&&? (376,2) Ber.: C 36,21 H 6,38 

Gzef.: C 36,Ol H 6,63 

13. (Tetr~~oetyl-l-~-D-glucoaylaeleno)-~t~8n (XVI) 
e) 6,3 g I d e n  mit 20 ml A&n, 2,O g Athyljodid und einer Usung von 1,l  g KOH 

in 6 ml Wasser versetzt. Der Amah wurde geaohiittelt und nech 10 Min. amlog 8. auf- 
gearbeitet. Der Ruokstmd kri&dlSerte aua Methenol/Weeser. Eke TreMung von V war 
duroh wiedarholte Umkrietellieetion aue Benzin m6glioh. Nadeln. Sohmp. 100-104° (aue 
Benzin). Auebeute 40%. 
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b) 2,8 g IX wurden in 10 ml abs. Methanol suspendiert und mit 2,O g Athyljodid versetzt. 
Der Ansatz wurde 30 Min. gesahuttelt, ansahliel3end filtriert und die 80 erhalbne sung 
i. Vak. vom LBsungsmittel -it. Der Ruckstand wurde mit 10 ml Essigsiiureanhydrid 
und 10 ml Pyridin versetzt. Die Lhung wurde naah 24 SM. in Eiswasser eingeriihrt, der 
ausgefdene Niederschlag abgesaugt und mit Wasser gewaaahen. Der Rilakstand wurde 
analog a) kristellin erhalten. Ausbeute 20%. 

[a]$o - 46,4" (a = 6,O; CHCl,). 
C & S ~ O @ ~  (439.3) Ber.: C 43,74 H 6,61 

Chf.: C 43,66 H 6,69 

14. ~-(Tetraaaetyl-l-~-D-gluaosylseleno)-propan (XVII) 

(aus Benzin). Ausbeute 40%. 
6,3 g I d e n  d o g  13a) mit 2,6 g Isopropyljodid umgesetzt. Nadeln. Sahmp.1&102" 

[a]&o - 28,6" (c = 6,O; CHCl,). 
Cl,Hp60,Se (453,3) Ber.: C 46,04 H 6,78 

Clef.: C 44,74 H 6.97 

16. 2-(Tetraacetyl-  1-8-D-glucosylse1eno)-nitrobenzol (XX) 
6,3 g I, 3,O g 2-Fluor-nitrobenzol1~) und 20 ml Amton wurden mit einer LBeung von 

1,l g KOH in 3 ml Waaser versetat. Der Ansatz wurde 6 Min. gesahiittalt und ansahliel3end 
mit verdhter Sahwefelaiiure neutralisiert. Daa Aoeton wurde i. Vak. entfernt und der 
Ruakatand mit 60 ml Methanol veraetzt. Die ausgefallenen enorganisahen S&e wurden 
abfiltriert und mit wenig heiDem Methanol ausgeweechen. AUS den vereinigten methanoli- 
sahen Lijsungen kristdisierte XX in gelben Nadeln aus. Sahmp. 15.%-164° (BUS Methanol). 
Ausbeuta 26%. 

[a]&0 - 104' (a = 5,O; CHCl,). 
C,,,HH,JVO,,Se (632,4) Ber.: C 46,12 H 4,36 N 2,63 

Gef.: C 46,40 H 4,32 N 2,84 

16. 4-(Tetra~aetyl-l-~-D-gluaosyl~eleno)-nitroben~ol~~) (XXI) 

Auebeute 26%. 
6,3 g I d e n  analog 16. mit 3,O g 4-Fluor-nitrobl14) umgesetzt und aufgearbeitet. 

17. 2 - ( 1 - /3 - D - Glu cosy IS el  eno ) -n i t ro  b enz 01 (XXIV) 

196-198" (aus Waaser). Ausbeute 96%. 
6,O g XX wurden malog 3. entaoetyliert und aufgearbeitet. Gelbe Plilttchen. Schmp. 

[a]&2 - 208" (a = 2,6; CH,OH). 
Cl$Xl,NO,Se (364,2) Ber.: C 39,67 H 4,16 N 3,86 

Gef.: C 39,96 H 4,48 N 4,16 

18. 2-(Tetr~aaetyl-l-~-D-gluaosylseleno)-~nilin (XXVII) 
6,O g XX d e n  in 100 ml abs. Methanol suspendiert. Neoh Zugabe von 10.0 g Rsney- 

Niakel (feucht gewogen) wurde unter normalem Druak bei Raumbmperatur hydriert. 
Nachdem die bereahnete Menge Waaseretoff aufgenommen worden war, wurde filtriert 

9 Q. C. Finger und C. W. K m e ,  J. h e r .  &em. Boa. 78,6034 (1966). 

-- 
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und die Usung i. vak. auf etwa 10 ml eingwngt. XXVII kristdiskte naah Zwtz  
von etwas Waaser &us. Nadeln. Schmp. 92-96' (aus Methanol/Wasser). Ausbeute 85%. 

[a]&' - 23,O" (c = 6,O; CHCl,). 
C,,H,,13,Se (602,4) Ber.: C 47,81 H 6,02 N 2,79 

Glef.: C 48,08 H 424 N 3,06 

19. 2-( 1 -~-D-Glucosylaeleno)-anilin (XXVIII) 
5,0 g XXVII d e n  analog 3. entacetyliert und aufgmrbeitet. Es muD bmuf geachtet 

werden, d d  zur Neutralisation der alkalisohen Verseifungslijeung nur wenig mehr Ionem- 
austauscher verwendet wird, ah zur Entfernung der Natriumionen notwendig ist. Nadeln 
Schmp. 78-81' (aus Waeeer). Ausbeute 80%. 

[a]bl - 62,8" (c = 2,6; Dimethylformamid). 

C,,HI7NO,Se (334,2) Ber.: C 43,12 H 6,13 N 4,19 
M.: C 42,90 H 6,23 N 4.45 

20. 2-( 1 -B-D- Glucosylse1eno)-( 1 -a-D-glucosy1amino)-benzol (XXIX) 
1,6 g XXVIII und 0,8 g D-Glucose d e n  in 30 ml abs. Methanol nech Zusatz einiger 

Kristalle wasserfreien Zinkchlorida 3 Std. unter RiiokauO erhitzt. XXIX krishllisierte 
nach Tagen ~UE. Der Niederschlag d e  abgesaugt und mit heiBem Methanol griindlich 
gewaschen. Schmp. 171-174' (Zers.) (&us Methanol/Waaser). Ausbeute 60%. 

[a@ + 36,3' (c = 2,O; Dimethylformamid). 

C1,H,,NOloSe (496,4) Ber.: C 43,66 H 6,49 N 2,82 
Gef.: C 43,21 H 6,67 N 3,11 

21. 2- (Tetraace ty l - l -~ -D-g lucosy~se~eno) - ( t e traace ty~- l -a -D-g lucosy l~mi -  

1,Og XXIX wurde entgprechend 13b) acetyliert. Schmp. 1S104" (aus Methanol). 

[a]&3 + 107' (O = 6,O; CHCl,). 

no)-benzol (XXX) 

Rohusbeute 96%. 

C,,H,&O18Se (832,7) Ber.: C 49.04 H 6,20 N 1,68 
Glef.: C 49,W H 6,49 N 1,96 

22. 4-(Tetraacetyl-l-~-D-glucosylseleno)-1,3-dinitrobenzol (XXII) 
6,3 g I, 2,O g 4-Chlor-1,3-dinitrobenzol und 20 ml Aoeton wurden mit einer Laeung von 

1,l g KOH in 6 ml Weseer versetzt. Der h t a  wurde 6 Min. geechuttelt. Zur Aufarbeitung 
wurde mit verdiinnter Schwefelsiiure neutralisiert und daa Aceton i. Vak. abdeatilliert. 
Dar Ruckstend wurde mit 60 ml CHCI, aufgenommen. Anschliel3end wurde die Chloroform- 
l(lsung fiinfmel mit Waseer auspchuttelt und fiber CaCI, getroclmet. Daa Li-jsungsmittel 
wurde abdeatilliert. Der Rucketend wurde aus vie1 Methanol umkristdhiert. aelbe Nadeln. 
Sohmp. 192-194" (aus Methanol). Ausbeute 80%. 

[a]h0 - 100" (c = 6,O; CHCI,). 

ClLlH,a*Ol,Se (57794) Ber.: C 41,60 H 3,84 N 4,815 
Gef.: C 42,OO H 3,84 N 5,06 
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23. 4-  ( 1 - fi  - D - Gluoosylseleno) - 1,3 -dini trobeneol (XXVI) 
2,O g XXII d e n  24 SM. mit M) ml einer etwa 2Oproz. Liiaung von HCl in abs. Metha- 

nol aufbewa.hrt. Bnsahliehd d e  da9 Ltjsungsmittel i. Vak, abdeatilliert. Der Riiok- 
h d  wurde iiber KOH im Exaikkator von nooh anhaftendem HCl befreit und aua Weaeer 
umkrbtalliaiert. Qelbe Nadeln. Sohmp. 112-114". Auabeute 760/,. 

[a]&0 - 166" (0 = 2,6; Dimethylformamid). 

C1J&,NaODSe (409.2) Ber.: C 36,22 H 3,46 N 6,86 
Gef.: C 36,20 H 3,62 N 7,06 

24. 2-(Tetraaoetyl-l-~-D-gluoo~ylaeleno)-1,3,6-trinitrobenzol (XXIII) 

nol. Qelbe Nadeln. Sohmp. 198-200" (Zem.). Ausbeute 30%. 
2,6 g Pikrylohlorid d e n  analog 22. umgesetzt. Umkrbtdieation aua aehr vie1 Metha- 

[a]$' - 74,3' (0  = 2,6; CHCla). 

Ca&1NSOl,Se (622,4) Ber.: C 38,M H 3,40 N 6,76 
Gef.: C 38,96 H 3,28 N 7,04 

26. 2-(Tetraacetyl-l-~-D-gluoosyleeleno)-3-nitropyridin (XXXII) 

- 129" (aue Methanol/W~ser). Auabeute 60%. 
1,6 g 2-Cblor-3-I6tro~yri&~~) d e n  analog 22. umg&t. Gelbe Nedeln. Schmp. 127 

[a]&' - 88,4" ( 0  = 2,6; CHCl,). 
CIJf ,~aOl lSe  (633,4) Ber.: C 42,78 H 4,16 N 6,26 

@f.: C 42,49 H 4,64 N 6,Ol 

26. 2-(Tetra~cetyl-l-~-D-gluaosylseleno)-6-nitropyridin (XXXI) 

Methmol. Schmp. 170-178". Ausbeute 80%. 
1,6 g 2-Chlor-6-nit'~opyridin~~) d e n  analog 22. umgesetzt. Sahwaah gelbe Nadeln aua 

Calf,' - 3,6" (0  = 6,O; CHCla). 

Cl~Hp$N,OllSe (633,4) Ber.: C 42.78 H 4,16 N 6.26 
Clef.: C 43,lO H 3,99 N 6,60 

27. 2-(Tetraaoetyl-l-~-D-gluoosylseleno)-3,6-dinitropyridin (XXXIII) 

211,6-213,6" (aus Methanol). Auabeute 40%. 
2.1 g 2-Chlor-3,6-dinitropyridW) wnrden d o g  22. umgemtat. Qelbe Nadelu. Sohmp. 

[a]$O + 22,7" (0  =: 2,6; CHCla). 

CJXH,1NSO1& (678,3) h.: C 39,46 H 3,66 N 7,27 
W.: C 39,80 H 3,99 N 7,OO 

16) A.  1. Tachhchibabin und I .  Q. Bylinkin, J. nns, phyeik.-ahem. Ges. 60, 471 (1918); ref. 

16) 6. P. 112127; ref. C. 1929,II, 488. 
17) T.  T a w h i  nnd I. Ymnamoto, J. pharmao. Soo. Japan 69,408 (1949); ref. C. A. 44, 1977 

C. 1923, III, 1020. 

(1960). 
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28. 4-(Tetra~oetyl-l-~-D-gluooaylaeleno)-3-nitropyrid~n ( X m )  

- 126" ( ~ U E  Methanol). Anebeute 3003,. 
1,6 g 4-Chlor-3-nitropyridinu) d e n  d o g  22. umgesetzt. Qelbe Nadeln. Sohmp. I24 

[a]$o - 302' (0 = 2,6; CHClJ. 
C,JI,J!TN,OllSe (833,4) k.: C 42,78 H 4,10 N 6,26 

Gef.: C &,01 H 4.41 N 6,63 

Biimtliohe Sohmp. d e n  a d  dem Heiztkh ,,Boetine" bestimmt. Fib die Auefiihnmg 
der Mikruelement&ranalF danken wir Herrn R. Martin. 

11. Papierohromcltographie 
Die PO Untmmohung der Verbindungen erfolgte adsbigend auf dem Papier FN 4 

(VEB SpezialpapierfabrikNiedersob,lag, Erzgeb.) neoh einem aohon friiher publiderten Vm- 
f c lhredo) .  DerNachweia erfolgte, falls nicht andm qegeben,  duroh Aufbewahren der PC 
in einem mit Joddiimpfen e t t i g t e n  WiI3 (braune Flecke.) oder duroh Beapriihen mit 
0,l n -0, (gelbe Flecke 8Uf me8 Glnmd). 

I 

Tabelle 4 
Rf-Werte von Selenoverbindungen 

Verteilungsmittel : 
I: n-Bute401/Xylol/Ei~geseig/Wasser 7 : 3 : 2 : 8;  v/v/v/v 

111: n-Butenol/Ammoniak (lOproz.)/Wa9ser 9 : 1 : 10; v/v/v 
. II: n-Butenol/Waam 1 : 1 ; v/v 

IV: n-Butanol/Pyridin/Wa,& 6 : 4: 3; v/v/v 

Subatenz 

2 4  1 -8-D- Glucosylseleno) -nitrobem01 
44 l-~-D-Gluc~yl~eno)-1,3-dinitrobenzol 
2-(l-~-D-Glluooeyleeleno)-~ 
(1-8-D-Glucoeyleeleno)-iithan 
24 l -B-D-Glu~~leno) -p ropan  

4-( l-~-D-Glucoaylseleno)-3-nitropyridin 
24 1-8-D- Glucoeylseleno)-( 1-a-D-glucoey~~o)-bemol 
24 l-~-D-Glumylseleno)-( 1-~-D-glucoaylamino)-benzol 
Di-( l-/?-D-glucosyl)-diselenid 
Di- (1 - 8-D-xyloayl)-diselenid 
Di-( 1 - fl-D-glucoayl) -adenid 
(l-/?-D-Glumyl)-(l-fl-D-galektosyl)-selenid 
(1 - fl-D-Glucoayl)-( 1 -B-D-xyloql)-selenid 

24 l - f l - D - G l ~ ~ o e ~ l e e l e n 0 ) - 6 - ~ ~ 0 ~ ~ ~  

erteilungamitte 

I 
I 
I 
I 
I 
II 
n 
111 
111 
Iv 
rv 
Iv 
rv 
Iv 

Rf-Wert 

0,73 
0,81 
0,16 
0,42 
0,68 
0,66*) 

0,30**) 
0 , 2 2 9  
0940 
0,61 
0,28 
0,23 
0,34 

+) Die Verbindung iat im UV-Licht ah brauner Fleck zu erkennen. 
++) Naohweis durch BesprIihen mit p-Dimethylaminobeddehydlthng ele gelbe Fleoke. 

Is) E.  Koeniga und A.  Fulde, Ber. dtaoh. ohem. &a. 60, 2108 (1927). 
lo) f3. Wagner, Pharmazie 9,631 (1964). 

AnaaMft: Prof. Dr. 0. Wsgner, Lelpzlg C 1, BrOdemtr. 3.4. 


