466 Kuhn, Zilliken, Gauhe: Reindarstellung [Jahrg. 86

70. Richard Kuhn, Friedrich Zilliken und Adeline Gauhe: Rein-
darstellung von a-Methyl- V-acetyl-d-glucosaminid
[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Heidelberg,
Tnstitut fir Chemie]
(Eingegangen am 6. November 1952)

Das in der Literatur beschriebenc Glucosid ([«]p: +105°) ist ein
Gemisch der «- und B-Form. Die reine a-Form ([a]p: --131°) laBt
sich iiber die Triacetyl-Verbindung gewinnen.

Das z-Methylglucosid des /V-Acetyl-glucosamins ist bereits auf 3 verschie-
denen Wegen erhalten worden: 1.) aus B3-Methyl-V-acetyl-d-glucosaminid-
triacetat durch saure Verseifung in der Hitze!), 2.) iiber die .N-Carbobenzoxy-
Verbindung des d-Glucosamins, die mit Methanol + HCI ins «-Methyl-halb-
acetal verwandelt und nach katalytischer Abhydrierung des Carbobenzoxy-
Restes mit Keten N-acetyliert wurde?), 3.) aus N-Acetyl-glucosamin und Me-
thanol unter Zusatz von p-Toluolsulfonsaure3).

Das Drehungsvermodgen und der Schmelzpunkt der Praparate stimmten
praktisch iiberein:

[@]p in Wasser Schmp. Autoren
+105° 189° Moggridge u. Mitarb.?)
+1040 188 -189° Neuberger u. Mitarb.?)
+103° gegen 189° Freudenberg u. Mitarbh.?)

Wir selbst haben in schonen Nadeln kristallisierende Praparate von glei-
chem Schmelzpunkt und Drehungsvermégen durch Kochen von N-Acetyl-
glucosamin + Methanol mit Kationenaustauschern#) erhalten. Die papier-
chromatographische Analyse zeigte jedoch, daB sic aus 2 Komponenten be-
stehen. Die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten im Durchlauf-Chromato-
gramm (Papicr: Schleicher und Schiill Nr. 2043b, Losungsmittel): 2 Voll.
Essigester -+ 1 Vol. Pyridin + 2 Voll. Wasser; obere Schicht) betragen fiiv V-
Acetyl-glucosamin : Komponente I : Komponente IT = 1.00:1.14: 1.27. Die
langsamer wandernde Komponente I stimmt papierchromatographisch mit
B-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid iiberein, die schneller wandernde (II) ist
das z-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid. Die Sichtbarmachung auf dem Papier
erfolgte nach dem von H. N. Rydon und . W. G. Smith®) fiir —NH-CO-
Verbindungen empfohlenen Prinzip.

Wir haben das a, 3-Gemisch mit Essigsaurcanhydrid/Pyridin — Perchlor-
siure acetyliert, die 0.0.0-Triacetyl-Verbindung aus absol. Athanol umkri-
stallisiert und diese durch NH;-Gas in Methanol wieder verseift. So wurde
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reines «-Methyl-NV-acetyl-d-glucosaminid vom Schmp. 187-1889 (Berl) und
[«]p : + 131° (Wasser) erhalten, das nach papierchromatographischer Priifung
einheitlich ist. Das in der Literatur beschriebene (-Methyl-N-acetyl-d-glu-
cosaminid?) vom Schmp. 192° und [«]}: —43° (Wasser) konnten wir weder
chromatographisch noch durch Reinigung tiber das 0.0.0-Triacetat in Kom-
ponenten zerlegen. Es ist bemerkenswert, unter, welch verschiedenen Be-
dingungen immer wieder das gleiche Gemisch von etwa 85%, - und etwa
159%, B-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid erhalten worden war. Auffallend ist
ferner, dafl das molare Drehungsvermégen der reinen «-Verbindung mit dem-
jenigen des a-Methylglucosids sehr genau iibereinstimmdt.

Substanz [a]p (H,0) Mol.-Gew. Mlp
o-Methyl-d-glucosid ................. +158° 194 +30700°
a-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid . .... +131° 235 +30800°
8-Methyl-d-glucosid ................. — 34.2¢0 192 — 6640°
3-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid ..... — 430 235 —10100°

Beschreibung der Versuche

a-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid-triacetat: 5g «-Methyl-N-acetyl-d-
glucosaminid vom Schmp. 185—186° und [«]3}: +105° (Wasser) wurden mit einem Ge-
misch von 20 ccm Essigsaureanhydrid, 5 ccm Pyridin und 3 Tropfen Perchlorsaure
(80-proz.) unter Kiihlung iibergossen und unter Feuchtigkeitsabschluf 24 Stdn. bei etwa
26° unter gelegentlichem Schiitteln belassen. Nach dieser Zeit wurde die gelbe Losung
mit je 200 ccm Methanol, insgesamt 3mal, versctzt und jeweils zur siruposen Konsistedz
eingeengt. Die letzten Reste Pyridin wurden durch Abdampfen mit Toluol vertrieben.
Der goldgelbe Sirup wurde in wenig absol. Athanol aufgenommen und der Kristallisation
tiberlassen. Nach wenigen Tagen war der Sirup zu einem dichten Kristallbrei erstarrt.
Er bestand aus derben, rechteckigen Platten, die bei 100--101° schmolzen. Ausb. 6.5 g;
{a]P: +87.5° (c=1; Chloroform).
CysHyOgN (361.2) Ber. C49.90 H 6.38 N 3.88 OCH, 8.93
Gef. C50.20 H 6.40 N 3.79 OCH;8.73

~ Nach dreimaligem Umkristallisieren aus absol. Alkohol erhielt man 3.7 g «-Methy!-
N-acetyl-d-glucosaminid-triacetat vom Schmp. 107—108% und [a]{: +100.2%(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 «-Methyl-N-acetyl-d-glucosami-
nid-triacetat vom Schmp. 107—108° wurde in 50 ccm absol. Methanol gelést und nach
Vorkiihlung mit demselben Volumen bei 0° mit NH, gesitt. Methanol versetzt. Man be-
lieB 6 Stdn. unter FeuchtigkeitsabschiuBl bei Zimmertemperatur. Danach wurde i.Vak.
zur Trockne verdampft und der Riickstand 3mal aus absol. Athanol umkristallisiert.
Zierliche, zu Drusen vereinigte Nadeln vom Schmp. 187--188°, Ausb. 520 mg; [«]3:
+131° (c=1; Wasser).
C,H;,0,N (235.2) Ber. C45.90 H7.23 N 5.95 OCH, 13.18
Gef. C45.89 H7.32 N 6.05 OCH; 13.24
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