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oxyd, Kaliumhydroxyd und Calciumchlorid i.Vak. scharf getrocknet; [a15 : -21.6O (c = 

0.054 in Wasser, extrapoliert) + + 40.40 (Endwert nach 3 Stdn.). Ausb. 1.54 g (83% 
d.Th.) ; Schmp. 182--183.5O. 

C,H,,O,N (221.2) 

_____ - -. - ____ 

Ber. C 43.43 H 6.83 N 6.33 Gef. C43.60 H 6.68 N 6.47 
Die P-Form wurde als weiDes Pulver erhaltcn, dessen kristalline Natur im Polarisa- 

tionsmikroskop erkennbar war. Die Loslichkeit der p-Form in Methanol bei 570 ist etwa 
doppelt so groB wie die der %-Form: 2% bzw. 1 yo. 

Die P e r j o d a t - O r y d a t i o n  beider Formenwurdenach R. E. Reevese)  durchgefiihrt: 
a) In  natriumhydrogencarbonathaltigor Losung (4 ccm) wurden je 0.2 mMol (44.2 mg) 
dcs a- bzw. P-Acetylglucosamins 1 Stde. der Einwirkung von f fber jods i iure  bei 200 
uberbssen. Dio Auswaage von genau 57 mg F o r m a l d i m e d o n  in beiden Fiillen entsprach 
97.6% d.Th. an F o r m a l d e h y d .  

b) In neutraler Losung oxydierten wir mit Natriumperjodat 2'/, Stdn. bei 200 und er- 
hielten aus der a-Form 46.5y0, aus der P-Form 42.6% d.Th. an F o r m a l d e h y d .  

9-N-Propionyl-d-glucosamin: 1.5 g P-d-Glucosamin wurden in 8 ccm Di- 
methylformarnid suspendiert und auf -15O gekiihlt. Hierauf wurden untor Umschwenken 
5 ccm gekiihltes Propions i iureanhydr id  auf einmal zugegeben, wobei Rich die Tem- 
peratur der Mischung auf etwa -100 erhohte. Nach etwa 10 Min. kristallisierto p-N- 
Propionyl -d-g lucosamin  aus. Sach 15 Min. wurde mit Ninhydrii in Acetatpuffer 
gcpriift und vollstiindige M-Acylierung festgestellt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei der 
Acetyl-Verbindung. Es wurde ein mikrokoskopisch krist., weiDes Pulver vom Schmp. 
177- 178O erhalten. Ausb. 1.68 g (86.0% d.Th.); [u]: : -20° (c = 0.045, in Wasser, extra- 
poliert) + i -  39O (nach 10 Stdn.). 

C9H,,0fiX (235.2) Ber. C45.95 H 7.28 K 5.95 Gef. C46.16 H 7.38 N 5.80 

- 

117. R ichard  Kuhn und Hans He lmut  B aer : Methyl~liicosid-Bildung 
yon N-Acyl-glucosaminen mit Diazomothan 

[Aux den) Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung,Heidelberg, h t i t u t  fur Chemie] 
(Eingegangen am 17. Miirz 1953) 

N-Acetyl-glucosamin liefert mit uberschussigem Diazomethan 
40% cl.Th. an krist. p-Methyl-N-acetyl-glucosaminid. Auch aus 
9-Formyl- und N-Carbobenzoxy-glucosamin -den die entsprechen- 
den P-Methylglucoside kristallisiert erhalten. Glucose reagiert unter 
den angegebenenBedingungen unterverlust des Roduktionsvermogens 
und Bildung Toon methoxylhaltigen Produkten, unter denen papier- 
chromatographisch Methylglucosid nachgewiesen werden konnte. 

AminosPuren und Yeptide lassen sich in rein waBriger Losung mit gasfor- 
migem Diazomethan sehr gut methylierenl). Im Zusammenhang mit der Rein- 
darstellung von tl- und 13-Methyl-N-acetyl-d-glucosaminid 2, interessierten wir 
uns fur ein moglichst schonendes Verfahren zur Methylglucosid- Gewinnung. 
Die vorliegende Arbeit zcigt, daB auch auf dem Gebiet der Kohlenhydrate, 
wenn man diese in Wasser lijst und unter Zusatz von Methanol rnit iitherischer 
Diazomethan-Losung behandelt, Methylierungen priiparativ durchfuhrbar 
sind, wobei Glucoside erhalten wcrden. 

s, J. Amcr. chem. SOC. 63, 1476 119411. 
1) R. K u h n  u. W. B r y d 6 w n a ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1333 [1937]; R. K u h n  

2, R. K u h n ,  P. Zi l l iken u. A. Gauhe ,  Chem. Ber. 66, 466 [1953]. 

~ 

u. H. W. Ruel ius ,  Chern. Ber. 83, 420 [1950), 86, 38 [1952]. 
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In  der Absicht, Methylather zu gewinnen, hat L. Schmid3)  atherisches Di- 

azomethan auf Stiirke, Inulin und Lichenin cinwirken lassen. Solche Umset- 
zungen im heterogenen System verliefen langsam und unvollstkndig. Bei 
Starke wurdc z. B. in 27 aufeinanderfolgenden Methylierungen etwaa mehr als 
1 Methoxyl je Glucose-Einheit aufgenommen. Das einzige uns bekannte Bei- 
spiel eincr Methylglykosid-Bildung mit Diazomethan stammt von W. N. 
H a w o r t h  und C. R. Porter4), die aus a-d-Xannose-2.3.5.6-dicarbonat in 
Dioxan-TJosung etwa 20 yo a-Methyl-d-mannofuranosid-dicarbonat erhielten. 
Hierbei mu13 man allerdings hervorheben, dalj die 2.3.5.6-Diaceton-d-man- 
nose nach K .Freudenberg  und A. Wolf6) schon in wal3riger Losung ein 
Natriumsalz bildet, was auf eine ungewohnliche Aciditat des 1 -standigen 
Hydroxyls der Mannofuranose hinweist. 

a -N-Ace ty l -g lucosamin  haben wir in Wasser gelost und mit so vie1 
Methanol versetzt, dalj 1-2-proz. Losungen in 80-90-proz. Methanol entstan- 
den. Dazu gaben wir das gleiche Volumen lithe- 

Stdn. ( Z O O )  verbraucht war. Die Morgan-Elson- 
fteaktion auf freies Acetylglucosamin ver- 
schwand jedoch nahezu erst, nachdem in 3-4 
Nachmethylierungen insgesamt etwa 20 Moll. 

t h y l -  N - a ce t y l  - d - glu  co s aminid(I1) stimmte 
in Kristallform, Schmelzpunkt und Drehungs- 
vermogenmitden Angabenvon A.Neuberger  l : R = H  l l : R = C H a  

und R.  P i t t  Rivers') iiberein. Das entspre- 
chende a-Methylglucosid 2, war nur in geringer 
Menge papierchromatographisch nachweisbar. Dies ist bemerkenswcrt, da 
wir von a$-Gleichgcwichts-Losungen des Acetylglucosamins ausgingen, in 
denen die a-Form iiberwiegt. Nach R. K u h n  und F. Haber*)  sind in wal3riger 
Losung 60 Yo der a-Form mit 40 yo der P-Porm im Gleichgewicht. 

Methylglucosid-Bildung mit Diazomethan haben wir noch bei zwei weiteren 
N-Acyl-glucosaminen festgestellt. N-Formyl-d-glucosamin und N -Carbo  - 
b en z o x y - d-glucosamin lieferten interessanterweise auch nur die $-Formen der 
Methylglucoside, namlich I und 111. 

Die Anwesenheit von Acylaminogruppen erscheint indessen nicht als not- 
wendige Voraussetzung fur das Eintreten der lteaktion. Unter den eingehal- 
tenen Bedingungen geht auch d-Glucose in nicht reduzierende Produkte uber. 
Diese sind zwar nicht praparativ isoliert worden, doch konnte durch Papier- 
chromatographie Methylglucosid als Hauptprodukt nachgewiesen werden. 

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1903 [1925]; L. Schmid u. M. Zentner, Mh. Chem. 
49, 111 [1928]. 

4)  J. chem. SOC. [London] 19iIO0,049. 
5, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 300 [1925]. 
6) Aus Nitroso-methylhamstoff nach F. Arndt u. J. Amende, Angew. Chem. 48, 

8) Vorstehende Abhandl., Chem. Bor. 86, 722 119531. 

1 
rischer Diazomethan - Losungs), die nach 2-3 .~ 

H,CO. CH 
HY*NH.CO*R 

H? * OH 
0 

CH,N, eingewirkt hatten. Daa erhaltene p-Me- HF i 

CH,Og 

111: R = O*CH,.C6H, 

. 

444 [1930]. J. chem. SOC. [London] 1989, 122. 
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Zwischen u- und p-Glucose war kein Unterschied hinsichtlich der Reaktions- 
produkte festzustellen. Fructose reagiert in Waaser-Methanol gleichfalls mit 
Diazomethan. 

Beschreibang der Versuche 

p - Met  h y 1 -A' ~ a c e  t y 1 - d - g 1 ucosa m i n i d  (11) 
a) Methyl ie rung:  2 g  N-Acety l -d-g lucosamin  wurden in 25ccm Wasser + 100 

ccm Methanol gelost und bei 0" mit einer eisgekiihltnLosung von D i a z o m e t h a n  (aus 
20 g Kitroso-methylharnstoff, ,,WMH") in 200 ccm Ather versetzt. Es trat starke Gas- 
Entwicklung ein, und am niiehsten Morgen war die bei etwa 20O aufbewahrte Losung ent- 
fiirbt. Nun wurde i.Vak. verdampft, der Riickstand in 20 ccm Methanol aufgenommen 
und unter Zusatz einiger Tropfen Wasser mit einer Diazomethan-Losung aus 8 g XMH 
erneut iiber Nacht methyliert. Das nach Zerstiirung des Diazomethan-fherschusses rnit 
ganz wenig Essipsiiure und Verdampfen gewonnene Rohprodukt (OCH, 12.7-15.3 yo, 

: + 4 bis -I- 8" in Waaser, bei verschiedenen Darstellungen) zeigta bei papierchromato- 
graphischer Untersuchung kaum noch unrerandertes Acetylglucosamin, aber neben dem 
P-Methyl-,V-acetyl-d-glucosarninid (RNA(; l.lS8)) noch 2-3 weitere haktionsprodukte, 
die in Pyridin + Essigester + W'asser (1 : 3 : 2)'") schneller wandern als dieses. Die In- 
dizierung erfolgte nach einer von Frln. Dr. A. G a u h e  abgewandelten Vorschrift von H. N. 
R y d o n  und P. W. G. Smithx1). 

In anderen Ansiitzen wurde 90-proz. Methanol als Losungsmittel verwendet, in wel- 
chem sich eine l-proz. Losung von Acetylglucosamin herstellen laBt. Zuweilen war eine 
weitere Nachmethylierung erforderlich, urn die Morgan-Elson-Reaktion auf unreriin- 
dcrtes 8- Acetyl-glucosarnin ganz oder fast ganz zum Verschwinden zu bringen. 

b) I so l ie rung  m i t  Alkohol -Ather :  Man liist das im Vak.-Exsiceator getrocknete, 
sehr hygroskopische Rohprodukt, das Fehlingsche Losung nur noch schwach reduziert, 
in moglichst wenig heiBem, absol. Methanol (otwa 10 ccm) und setzt vorsichtig trockenen 
Ather hinzu, bis die ersten ausfallenden Flocken beim Umschwenken nicht mehr ver- 
schwinden. Xach einigem Stehen dekanticrt man -ion der klebrig gewordenen Vorfiillung, 
die verworfen wird, ab. Die Hauptmenge erhiilt man durch weiteren Zumtz v?n trockenem 
Ather (etwa 6 Voll.), bis nichts mehr ausfiillt. Beim Verreiben mit frischem Ather wird die 
klebrige Hauptfauung pulvrig. Man liist sie in etwa 3 ccm heiBem Butanol, aus dem beim 
Erkalten das Gluaosid in feinen Nadeln ausf&llt, dercn Menge durch Zusatz von wenig 
Ather zur Mutterlaugc noch vermehrt werden kann. Man erhiilt so etwa 1 g Rohkristalli- 
sat. Nach zweimaligem UmkristaUisieren aus absol. Athano1 liegt der Schmelzpunkt bei 
196-197"; [ a ] E :  -43.10 (c = 1.74 in Wasser). 

Ein Methylierungsversuch mit 12 g N-Acetyl-glucosamin in 750 ccm 90-proz. Methanol 
lieferte nach dreinialigem Umkristallisiercn des ItohkristaUisata (etwa 6 g) 0.84 g (6.6% 
d.Th.) reinstes p -Mc t h y l -  N -ace  t y l  - d -g lucosaminid  vom Schmp. 196-197" und 
[.IF: *.lo 

CgH,,O,N (235.2) Ber. C 45.95 H 7.29 N 5.96 OCH, 13.19 
Gef. C46.03 H 7.54 N5.90 OCH, 13.18 

0.5O (c =: 1.05 in Wasser). 

Der Misch- Schmelzpunkt mit einem auf andere WeiseI2) horgestellten Praparat zeigte 
keine Erniedrigung. Die Debye-Schemer-Aufnahmen waren identisch. A. Neuberger  
und R. P i t t  Rivers') geben an: Schmp. 19&-196O, [ a ] u :  -43O. 

c) [ so l ie rung  d u r c h  C h r o m a t o g r a p h i e :  Der rohe Abdampfriickstand eines Me- 
thylierungsansatzes aus 2 g N -  Acety l -g lucosamin  wurde in 30 ccm Wasser aufgenom- 
men und auf eine Situle vom Durchmesser 4.5 cm gebracht, die mit einem Gemisch aus 
80 g Carboraffin C, ~taubfein'~), und 80 g Celite 53514) beschickt und mit dest. Wasser an- 
gefeuchtet worden war. 

B, RNAC, bedeutet RF bezogen auf N-Acetyl-glucosamin = 1. 
lo) M. A. J e r n i y n  u. F. A. I sherwood,  Biochem. J. 44, 402 [1949]. 
I ' )  Nature [London] 169, 922 119531. 
12) Durch Chromatographie eines a,@-Gemisches; vergl. FuBn. 2). 

13) Farbenfabriken Bayer, Leverkusen. Johns-Manville, Corp., Kew York, W.Y. 
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Die Entwicklung und Elution erfolgten nacheinander mit folgenden Losungsmitteln : 
a) 600 ccm 0.5-proz. Athano1 d)  2.5 1 5-prOZ. Athano1 
b) 600 9 ,  1- 9 ,  e) 250 ccm 15- 9 9  9 )  

c) 500 ,, 2- ,, s, f )  1.6 1 30- 9 ,  1 ,  

Die Eluate, die sich nach Zugabe von a) bis d)  ergaben, wurden inFraktionen von je 
50 oder 100ccm aufgefangen und im 2-dm-Rohr polarimetriert. Die ersten 1.85 I des 
Eluats zeigten keine meBbare Drehung. Der weitere Verlauf wird durch die untenstehende 
Abbildung dergestellt, aus der zu ersehen ist, welche Eluat-Anteile vereinigt i.Vak. eing- 
dampft wurden und so die Fraktionen F 1, F 2 und F 3 ergaben. 

Die Elution mit e) und f )  lieferte rechtsdrehende Eluate, die gesammelt aufgefangen 
wurden, bis einige Proben hintereinander inaktiv waren. Eindampfen lieferte Fraktion F 4. 

a04 

am 

F a02 

dm 

- a +  
P * 
.s - 
P 

Krist.-Schmp. 185O (Zers.) 
unscharf 

+f7 __tc FZ f 3  - 

-29.8O 

Die Abdampfriickstbde F 1 bis F 4 wurden jeweils in wenig heiBem, absol. Alkohol 
aufgenommen, von einer geringen Triibung ab6ltriert und durch Entfernen des Alkohols 
im Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd/Schwefelsiiure wiedergewonnen. 

Tafel 1. A b d a m p f r u c k s t a n d e  F 1 b is  F 4 

F1  i 200 

F 3 /  449 

F 4 /  860 

F 2  I 394 

! 

Papierchro 

Lack i +20.6O ! 2.53% 
- 

atopphisch zeigten die Fraktionen: 

15.16% 

Morgan-Elson- 
Reaktion 

schwach positiv 
negativ 

negativ 

negativ 

F 1 sek wenig N-Ace%yl-gluoosamin, RNAG 1.00, und (3-Glucosid, Rkac 1.14, einen 

F 2 viel P-Glucosid, RNAG 1.16, 
F 3  viel P-Glucosid sowie einen schwachen, etwas schnelleren Fleck, RNAG 1.25 (a- 

F 4 wenig g-Glucosid, etwas a-Glucosid ( 9 ) .  RKAG 1.25, zwei eng damn anschlieflende 

Das rohe P-Glucosid der vereinigten Fraktionen 2 und 3 (843 mg, 40% d.Th.) ergab 
nach einmaligem Umkristallisieren aus absol. Alkohol ein Priiparat vom Schmp. 196-197O 
(geringes Sintern ab 1930) und [a]B : -42.60 (c = 1.5 in Wasser). 

Fleck RNAG 0.74. 

Glucosid ?), 

schnellere Flecke. 

p - Met h y 1 - N - for my1 - d - g lu  c o s a m i n i d (I) 
1 g N-Formyl-d-g lucosamin  vom Schmp. 15&180° wurde in 100 ccm 90-proz. 

Methanol golost und mit 100 ccm Ather, der das aus 8 g NMH gewonnene Diazomethan  
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enthielt, bei etwa 20" versetzt. Es t ra t  lebhafte Gas-Entxkicklung ein, und nach 3 Stdn. 
war die Losung entfiirbt. Eine weitere Menge 1)iazomet.han (aus 2 g  NMH. in 30 ccm 
hither) war nach Stehen iiber Nacht verbraucht. h'un wurde i.Vak. auf etwa 80 ccm ein- 
gcengt und frische Diazomethan-Losung aus 5 g  KMH zugefugt; sie war nach einigen 
Stunden verbraiicht. Die filtrierte Liisung dampfte man i.Vak. zum Sirup ein. Dieser 
wurdo in 4.0 ccm Mcthanol aufgenommen und unter Zusatz von einigen Tropfen Wasser 
mit 80 ccm Diezomethan-Losung am 5 g NMH nachmethyliert. Die Losung war nach 
15 Stdn. noch gelb und wurde daraufhin i.Vak. zur Trockne gedampft. Der hinterbliebene 
hygroskopische Lack reduzierto nur schwach Fehlingsche LBsung, ergab eine geringe 
Reaktion mit hnilinphthalat und eine nur sehr schmach positive Morgan-Elson-Probe. 

Dae Papierchromatogramm zeigto nebcn cinem starkcn Fleck dea Methyl -  N - formyl-  
glucosaminids  ( H K , ~ c  = 1.18) zwei schwache Plecke von N-Formyl-g lucosamin  
( l i ~ ~ c  = 1.10) und einer schneller laufenden Subetanz (RNAC. = 1.42), die nicht idontifi- 
ziert werden konnte. 

Der exsiccator-trockene Riickstand wurde in 10 ccm warmciu, absol. Alkohol gelost 
und rnit 6 ccm trockenem &her versetzt. Nach eiriigem Stehcnlasscn wurde die ausge- 
schiedcne klebrige Abscheidung abgetrennt und verworfen. h'un murde die Hauptmenge 
dcs Glucosids durch vorsichtige Zugabe von 30 ccm trockenem Ather gefallt. Die Mutter- 
huge murde von der klebrigen Fallung abgegossen und dicse zweimal mit frischem Ather 
verrieben, wodurch sie einen pulvrigen Zuetand annahm (313 mg). Kin nochmaliger Zu- 
satz von 30 ccrn Ather zur Mutterlauge ergab weitere 47.mg. 

Das Hohprodukt wurde in 1.4 ccni hciBeni absol. Athanol gelost. Bcim Abkiihlen 
achieden sich l~nzettformige Nadeln ab, die gegen 1850 echnioleen. Sach erneutem Um- 
kristallisieren aiis 94-proz. Alkohol lag der Schmelzpunkt scharf hei 189O; [a]? : --48.3" 
(c = 0.9 in Wasser)IS). 

~ - ___ - . -. ____.._- __ ~ 

C,,H,,O,N (221 3) 13er. C 43.42 H 6.83 N 6.33 OCH, 14.02 
Gef. C 43.32 H 6.4!# S 6.09 OCH, 13.78 

P-Methyl-N-oarbobenzoxy-d-glucosaminid (111) 
1 g N-Carbobenzoxy-d-glucosamin16) wurde genau so methyliert, wie es beim 

S-Formyl-glucosemin beschrieben ist. 
Dtls rohe bktionsprodukt ,  das Fehlingsche Losung nur schwach reduzierte und einc 

schwache .~linphthalat-Reaktion zeigte, ergab ini Papierchromatogramm neben dem 
GIuc(~l id*~)  rom R x ~ ~ - \ V o r t  2.00-2.05 zwci schwache Flecke von RNAG 0.89 und 
R y ~ c ;  1.21. 

Dan exsiccator-trockene, amorphe Rohprodukt murde in 15 ccni absol. Methanol auf- 
genominen und n i t  25 cctu trockenem hither vureetet. Nach einigem Stehcn bci Oo wurde 
von den ausgeschiedenen Plocken, die vorworfen wurden, abfiltriert und das Filtrat i.Vak. 
zur Trockne gedampft. 

Der in !. ccm absol. Athnnol aufgenommene Riickstand wurde langsam mit 30 ccm 
trockenem Ather vemctzt. Die faat we&, amorphe Fallung k o u h  nach einigem Stehcn 
h i  0 0  abgeaaugt werden. Kin Zusatz \-on 30 ccm trockenem Ather zur Mutterlauge lic- 
ferte noch etwas Siedorschlag, weitere Atherzugabe hingegcn bewirkte keino nennenswertc 
Sbschcidung mehr. Die veroinigtcn Fallungen wogcn 4;50 mg und wurdon in 3 ccm hcil3ern 
IVasser geloat. Beim Ahkuhlen srhieden sich weil3e Nadeln ab. Sie wurden aus 0.6 ccrn 
\Vasser urnkristallisiert. Ausb. an rciner Substanz 135 ing rom Schmp. 1 6 1 6 7 O ;  [=I" : 
-37.20 (c  = 0.8 in Pyridin)le). 

C,,Ha07S (327.3) Rer. C 55.03 H 6.47 N 4.28 OCH, 9.48 
Gef. (254.93 H 6.51 S4.49 OCH,9.15,9.81 

~~ 

'5) A. S e u b e r g e r  u. R. P i t t  R i v e r s  (Bioclicm. J. i19, 1580 [lVJQ]) geben an: Schmp. 

l o )  E. Chargaff  u. M. Bovarn ick ,  J. biol. Chem. 118,421 (19371. 
1 7 )  I)as freie -IT-Carbobcnzoxy-glucosamin liiuft fRst cbenso schnell; RNAC; 1.96. 
I R )  A. Neuberger  u. K. P i t t  R i v e r s  (J. chem. SOC. [London] 1989, 122) geben an: 

201-205"; [ ~ ] n  : 47.2". 

Schmp. 166-168", [a],, : -38O (Pyndin). 
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Methplierung von Glucose 
a) r-d-Glucose: 1.OOOg r-d-Glucose ([a]$: + l l O o ,  Anf., in Wasser) wurde in 

90 ccm Methanol suspendiert und durch Zusatz von .lOccm Wasser in Losung gebracht. 
Die Losung wurde sogleich bei etwa 200 mit 100 ccm Ather versetzt, der das aus 8 g PU'MH 
gewonnene Diazomethan  enthielt (nicht destilliert). Es trat Gas-Entwicklung und nach 
2 Stdn. vollstiindige Entfarbung ein. Die Drehung betrug 2 1/2 Stdn. nach Reaktionsbeginn 
+ 0.200 im 1-dm-Rohr. Die Losung reagierte noch positiv mit Anilinphthalat. 

Die Weitermethylierung erfolgte genau so, wie es beim A'-Formyl-glucosamin be- 
schrieben ist. 

Der nach Entfernen des uberschuss. Diazomethans sowie der Losungsmittel i.Vak. 
erhaltene Sirup hatte die spezif. Drehiing [a]$ : + 9.80 (c + 1.33, in 90-proz. Athanol) und 
enthielt 10.24% OCH,. Die Anilinphthalat-Reaktion hatte stark nachgelassen. Die 
Zucker-Bestimmung nach M. Macleod und R. R o b i ~ o n ~ ~ )  ergab nur noch 6.2 (5.9)% 
freien Aldo-Zucker. 

b) P-d-Glucose: In der gleichen Weise wurde 1.OOO g P-&Glucose ([.IF: + 19 bis 
20°, Anf., in Wasser)20) behandelt. Die Drehung nach 21/2 Stdn. betrug ebenfalls + 0.20°. 
Der weitere Reaktionsverlauf entsprach vollig dem bei a-Glucose. 

Das Reaktionsprodukt enthielt noch 7.5 ( 7 4 %  freien Aldo-Zucker nach Macleod und 
hatte die spezif. Drehung [a]$ : + 5.7O (c = 1.4 in 90-proz. Athanol). 

c) Papierchromatographie :  Die Reaktionsprodukte von a) und b) wurden zu- 
sammen mit a- und P-Methyl-d-glucopyranosid und Glucose als Vergleichssubstanzen der 
absteigenden Papierchromatographie unterworfen. Als Losungsmittel diente Butanol/ 
Eisessig/Wasser 5 : 1 : 2 (Vo1.-Tle.). Indiziert wurde mit Anilinphthalatzl) und mit Ka- 
triumperjodat/Fuchsinschwefliger Siiure12). Es wurden jeweils gleiche Mengen Vergleichs- 
substanz und Reaktionsprodukt auf das Papier aufgetragen. 

Tafel 2. Ergebnisse de r  Papierchromatographie  

0.44 sebr schwach 

Substanz 

0.32 stark (0.30 stark) 

I RF-Wed, indiziert mit 

0.17 Spur 
0.24 schwach 

0.32, 0.42 sehr schwach 

Na JO,/Fuchsinschwefige 
sriure Anilinphthalat 

0.32 stark 

Glucose I 0.17 (0.18) sehr stark 1 

0.31 stark 

a-Meth ylglucosid - 
P-Methylglucosid - 

Methylierungsprodukt a) 

Methylierungsprodukt b) 

Fructose I 0.21 stark I! 
Methylierungsprodukt 

der Fructose 
0.26 
0.36 
0.41 

Die in Klammern angegebeaen Werte brziehen sieh auf Wiederholungen der Yersuehe 

l9)  Biochem. J. 28, 517 [1929]. 
20) R. Behrend, Liebigs Ann. Chem. 863, 106 [1907]; C. S. Hudson u. J. K. Dale,  

J. Amer. chem. SOC. 89,322 [1917]. 21) S. M. Pa r t r idge ,  Nature [London] 146,443 [1949]. 
22) J. G. Buchrtnan, C. A. Dekker 11. A. G. Long, J. chem. SOC. [London] 1960,3162. 
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d) M u t a r o t a t i o n  v o n  Glucose i n  M e t h a n o l / W a s s e r / A t h e r :  Um die Muhro- 
tation der Glucosc in obigem Reaktionsmedium, aber ohne Gegenwart von Diazomethan 
kennenzulerncn, wurden je 50.0 mg a- und ~ - G l u c o s c  in 0.5 ccm Wasser + 4.5 ccm 
Methanol gelost und mit 5 ccm Ather auf 10 ccm aufgefiillt. Die zeitlichen Drehungsiin- 
derungen der so gewonnencn Losungen wurden im 1-dm-Rohr verfolgt. 

~ - ___ ____ 

Tafel 3. M u t a r o t a t i o n  v o n  Glucose  i n  M e t h a n o l / W a s s e r / . x t h c r  
~ -~ ~ ~ ____ - ___..-___- 

a-Glucosc I P-GlUCW 
a28 Zeit in SMn. I U D  ' Zeit in stcin. 1 D ~ ~ _ _ _ _ ~ ~ _ _  ~~~ ~ _ _  ~. . , 

0.166 I + 0.58 

I 1 + 0.56 
I + 0.50 

+ 0.48 
4 

16 + 0.41 
48 I c 0.36 

7 ! 

0.166 I + 0.09 
1 + 0.10 
3.33 + 0.14 
6 + 0.18 

18 I + 0.26 
48 1 + 0.35 

M e t h y l i e r u n g  v o n  F r u c t o s e  

1 g F r u c t o s e  wurde genau so behandelt wio Glucose. Die Drehung betrug 3 Stdn. nach 
Reaktionsbeginn 4 . 0 2 0  (1-dm-Rohr). Das Reaktionsprodukt, das nach den entsprechen- 
den Nachmethylierungen erhalten wurde, stellte einen Sirup dar, dcr ,7.56% OCH, ent- 
hielt und die Drehung [a]; : - 5 0  (c = 1 in 3o-proz. Athanol) hatte. Mit Anilinphthalat 
zeigte sich im Papyrogramm keine merkliche Farbreaktion mehr, hingegen wurde Ver- 
gleichsfructose mit Rp 0.21 gut indiziert. Bei der Indizierung nach Buchanan waren 
3 Flecke vom RpWert  0.26, 0.36 und 0.41 zu when, wobei die beiden letzteren nicht 
deutlich voneinander getrennt erschienen. 

118. Walter Ried und Heinz Schiller*) : Uber heterocyclisch substi- 
tnierte bminosauren, I. Mitteil.: Die Synt,hese einiger heterocyclisch sub- 

stituierter a- Amino-sauren und a-Imino-siiureester 
[Aus dem Institut fur Organische Chemie dcr Univemitiit Frankfurta. M.] 

(Eingegangcn am 18. Wrz 1953) 

Heterocyclisch substituierte Brenztraubenester-oximee werden 
unter Druck mit Raney-Nickel in P-heterocyclisch substituierte Ala- 
nine iibergefuhrt. Bei Verwendung von Raney-Kobalt als Kataly- 
sator entstehen P-heterocyclisch substituierte a-Imino-propionsaure- 
ester. 

Einige synthetische, vor allem heterocyclisch substituierte Aminosauren 
haben in letzter Zeit durch ihre antagonistische oder bakteriostatische Wir- 
bung Beachtung gefunden. Zur Darstellung solcher Verbindungen haben wir 
die von W. B orsche  und Mitarbb. l) beschriebenen f3-heterocyclisch substi- 

*) H. Schi l le r ,  Dissertat. Frankfurt/Main, 1953. 
') W. Borsche  u. R. Manteuf fe l ,  Liebigs Ann. Chem. 548, 22 [1936]; W. Bor- 

ache u. W. Doel ler ,  Liebigs Ann. Chcm. 637,39 [1939]. 


