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70. Richard Kuhn, Friedrich Zilliken iind Adeline Gauhe: Rein- 
darstellnng von a-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid 

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Heidelberg, 
Institut fur Chemie] 

(Eingegangen nm 6. November 1952) 

Das in der Literatur beschriebeim Glucosid ([aJD: +105”) iut ein 
Gemisch der a- und &Form. Dio reine %-Form ([a],,: -!-IN0) laBt 
sich uber die Triacetyl-Verbindiing gewinnen. 

Das x-Methylglucosid des N-Acetyl-glucosamins ist bereits auf 3 verschie- 
clenen Wegen erhalten wordcn : 1 .) aus (3-Methyl-~~-acetyl-d-glncosami1~id- 
triacetat durch saure Yerseifung in der Hitzel), 2.) uber die ,l’-Carbobeiizoxy- 
Verbindung des d-Glucosamins, die mit Methanol A HC1 ins r-Methyl-halh- 
acetal verwandelt und nach katalytischcr Abhydrierung des Carbobenzoxy- 
Restes mit Keten N-acetyliert wurde2), 3.) aus N-Acctyl-glucosamin und Me- 
thanol unt.er Zusatz von p-Toluolsulfonsaure 3) .  

Das Drehungsvermogen und der Schmelzpunkt dcr Praparat,e stinimteii 
praktisrh ii berein : 

[aIn in Wasser Schmp. Autoren 
$-106’ 1890 Moggridge u. Mitarb.’) 
+104’ 188 -189’ Xeuberger  u. Mitarb.’) 
+ I03O gegcn 189O P r e u d e n b e r g  11. Mitnrl~.~)  

Wir selbst haben in schonen Nacleln kristallisierende Praparate von glei- 
chem Schmelzpunkt iind Drehungsvermogen drirch Kochen von -V-Acetyl- 
glucosamin + Methanol mit Katiunenaustauschcr~i~) erhalt,eii. Die papier- 
chromatographische Analyse zeigte jedach, daB sie aus 2 Kornponent,en be- 
stehen. Die relat’iven Wanderungsgeschwindigkeiteri im Durchlauf-Chromato- 
gramm (Papier: Schleicher uritl Sdiiill Nr. 2043 b, L6sungsmittel5) : 2 Voll. 
Essigester . k  I Irol. Pyridin + 2 L‘oll. Wasser; obere Schicht) betragen fiir AT- 
Acetyl-glucosamin : Komponcnte I : Kornponcntc IT =: 1 .OO : 1.14 : 1 2 7 .  Die 
langsamer wanderntle Komponcnte I stimrnt papierchromatographisch mit 
p-Met,hyl-N-acetgl-d-glucosaminid iiberein, die schneller wandernde (IT) ist’ 
das r-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid. Die Sicht.barmachung auf dem Papier 
erfolgte nach dem von H. N. Kydon  und 1’. W. G. 8mit ,h6)  fiir -XH-CO- 
Verbindungen empfohlenen Prinziy. 

Wir haben das 51, 3-Gernisch mit Essigslureaiihydrid!I’.r.ridir~ -: I’erchlor- 
siiure acetyliert, die 0.0.0-Triacetyl-Verbindung aus absol. Xthanol umkri- 
stallisiert. und tliese durch ?u’H,,-Gas in Met.tiano1 wieder verseift. So wurde 
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reines a-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid vom Schmp. 187- 1880 (Bed) uiicl 
[a]: : + 131 O (Wasser) erhalten, das nach papierchromatographischer Yriifung 
einheitlich ist. Das in der Literatur beschriebene B-Methyl-N-acetyl-d-glu- 
cosaminid') vom Schmp. 192O und [cx]:: -43O (Wasser) konnten wir weder 
chromatographisch noch durch Reinigung iibcr das 0.0.0-Triacetat in Kom- 
ponenten zerlegen. Es iat bemerkenswert, unter, welch verschiedenen Be- 
dingungen immer wieder das gleiche Gemisch von etwa 85% a- und etwa 
15 yo B-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid erhalten worden war. Auffallcnd iut 
ferner, daB das molare Drehungsvermogen der reinen x-Verbindung rnit clcm- 
jenigen des u-Methylglucosids sehr genau iibereinstimmt. 

von u - i ~ e t h y l - ~ - a c e t y l - d - g E u w ~ ~ ~ ~ ,  , , 

~ +-G'8LYL-:xzj& j l ,  

Substanz [ a ] D  (H,O) Mol.-Gew. [MID 
a-Methyl-d-glucosid ................. + 158' 194 +30700° 
a-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid . . . . .  +131° 235 +3080O0 

p-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid . . . . .  - 43' 235 -101000 
p-Methyl-d-glucosid ................. - 34.2' 192 - 6640' 

Besehreibung der Versuehe 

a-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid-triacetat: 5 g  a-Methy1-N-ace ty l -d-  
g lucosaminid  vom Schmp. 185-186O und [ a ] 3 :  +105O (Wasser) wurden mit einem GP- 
misch von 20 ccm Ess igs i iureanhydr id ,  5 ccm Pyridin und 3 Tropfen Perchlorsiiure 
(80-proz.) unter Kiihlung ubergossen und unter FeuchtigkeiteabschluB 24 Stdn. bei etwa 
26O unter gelegentlichem Schutteln belassen. Sach clieser Zeit wurde die gelbe Liisung 
mit je 200 ccm Methanol, insgesamt 3mal, versctzt und jeweils ziir siruposen Konsiskdz 
eingeengt. Die letzten Reste Pyridin -den durch Abdampfcn mit Toluol vertrieben. 
Der goldgelbe Sirup wurde in wenig absol. Athano1 aufgenommen und der Kristallisation 
uberlaasen. Nach wenigen Tagen war der Sirup zu einem dichten Kristallbrei erstarrt. 
F!r bestand aus derben, rechteckigen Platten, die bei 100--101° schmolzen. Ausb. 6.5 g;  
[a]$ : +87.5' (c= 1 ; Chloroform). 

C15HaO$ (361.2) Bcr. C 49.90 H 6.38 N 3.88 OCH, 8.93 
Gef. C50.20 H6.40 N 3.79 OCH38.'i3 

Nach dreimakgem Umkristallisieren aus absol. Alkohol erhielt man 3.7 g a - M e t h y l -  
A'-acetyl-d-glucosaminid-triacetat vom Schmp. 107-108°und [.a]3: +100.2O(c 1 :  
Chloroform). Der Schmelzpunkt und die Drehung lieBen sich durch weitere Kristalli- 
sation aus absol. Athanol nicht mehr steigern. 

a-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid: 1 g a -Methy l -N-ace ty l -d -g lucosami -  
n i d - t r i a c e t a t  vorn Schmp. 107-108° wurde in 50 ccm absol. Methanol gelost und nach 
Vorkiihlung mit demselben Volumen bei 0' mit NH, gesatt. Methanol versetzt. Man be- 
lieB 6 Stdn. unter FeuchtigkeitwbschluB bei Zimmertemperatur. Danach wurde i. Vak. 
zur Troche  verdampft und der Ruckstand 3 ma1 ttus absol. Athano1 untkristrtllisiert. 
Zierliche, zu Drusen vereinigte Nadeln vom Schmp. 187-188'. Ausb. 520 mg; [a13 : 
+131° (c=  1 ; Wasser). 

C,H,,O,N (235.2) Ber. C 45.90 H 7.23 N 5.95 OCH, 13.18 
Gef. C45.89 H 7.32 X 6.05 OCH, 13.24 
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