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FRITZ MICHEEL und ERWIN DRESCHER 
Syntnese und Struktur der 

6-[N-Ben~0~l-D-~-gl~~osaminid0]-D-glucos 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitiit Milnster (Wesff.) 

(Eingegangen am 13. Oktober 1961) 

Die nach der Oxazolinmethode synthetisierte 6-[N-Benzoyl-~-~glucosaminido]- 
D-glucose, fir deren Darstellung ein verbessertes Verfahren angegeben wird, 
und ihr a-Methylglykosid werden in die a- und P-Heptamethyliither uberge- 
fiihrt. Aus der Struktur der durch Hydrolyse der Methyliither erhaltenen 
isolierten 2.3.4-Trimethyl-~-glucose und dem N-Benzoyl-3.4.6-trimethyl-~- 
glucosamin ergibt sich die Struktur des Disaccharida in I)bereinstimmung 

mit den Ergebnissen der Synthese. 

Die friiher 1) beschriebene Synthese der 6-[~-Benzoyl-@-D-~ucosaminido]-Dglu- 
cose (I) nach der Oxazolinmethodez) konnte verbessert werden und fiihrte zum 
kristallinen Disaccharid in hoher Ausbeute. Das bei der Synthese zuniichst anfallende 
Disaccharid-acetat braucht dabei nicht isoliert zu werden. Es wird unmittelbar ver- 
seift und an einem Kationenaustauscher gereinigt. Seh kristallines a- und @-Methyl- 
glykosid werden in ihre Hexamethylather iibergefuhrt (IIa und IIb) und diese werden 
hydrolysiert. Man erhiilt aus beiden das N-Benzoyl-3.4.6-trimethyl-D-glucosamin (III) 
und die 2.3.4-Trimethyl-~-glucose(IV), die durch ihr 1-Anilino-Derivat3) charakterisiert 
wurde. Zur Identifiziemg von I11 wurde aus N-Benzoyl-~-glucosamid) das 3.4.6- 
Trimethyl-N-benzoyl-@-methyl-D-glucosaminid (V) herwtellt. Dies ergibt bei der 
Hydrolyse das N-Be~yl -3 .4 .6- tr imethyl -~-g luco~ (110, - identisch mit dem aus 
der Spaltung von IIa und IIb erhaltenen. 

Bei der Durchfthmg der Arbeit standen Mittel des FONDS DER CHME zur Verfdgung, 
dem wir auch an dieser Stelle danken. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
6-[N-Benzoyl-~-~-glucosaminido(l.5)]-o-glucose(l.5) (I)  : Zu eincr Msung von 400 mg 

6-[ N-Benzoyl-3.4.6- triacetyl-B- ~-glucosaminido( I .5)] - I .2.3.4- tetraacetyl- p- ~-glucose( I .5)] 1) 

in 10 ccm absol. Methanol werden 10 ccm n/10 Natriummethylat gegeben. Nach 12stdg. 
Aufbewahren bei Raumtemperatur wird mit einigen Tropfen Erisigstiure neutralisiert und die 
Lbsung i. Vak. bei 40' eingedampft. Der Ruckstand wird in wenig Wasser gelbst und durch 
eine Kationen-Austauschersaule (L.ewatit S 100) von 3 cm Durchmesser und 20 cm L h g e  
geschickt. Es wird mit 200 ccrn Wasser gewaschen und die wiiDr. Libung i. Vak. eingedampft. 
Den Rickstand nimmt man mit wenig Methanol auf und versetzt mit Butanol. Die Verbin- 
dung kristallisiert aus der Lbsung. Sie wird erneut in wenig Methanol gel6st und mit Butanol 
versetzt. Ausb. 85-95% d. Th., Schmp. 175-1770. [a]%: -6.2' (c = 1.5, in Wasser). 

C19HZ;NOll (445.7) Ber. C 51.20 H 6.06 N 3.14 Gef. C 50.95 H 6.20 N 3.11 

6-[N-Benzoyl-3.4.6-trinaethyl-~~-glucosaminido (I .5)]-2.3.4-trimethyl-methyl- a - D - glucosid 
(1.5) (ZIa): Die Msung von 2.8 g ~ ~ N - ~ n z o y l - ~ - ~ g l u c o s a m i n i d o ( l . 5 ~ l - m e t h y l ~ - ~ -  
glucosid(l.5) 1) in 20 ccm Wasser wird unter starkem R i k e n  in folgender Weise mit insge 
samt 10 ccm Dimethylsuvat und 20 ccm 50-proz. Natronlauge methyliert: Man lit& innerhlb 
einer Stunde 3 ccm Dimethylsulfat und 6 ccm Natronlauge gleichzeitig zutropfen und hiilt die 
Temperatur des Wasserbades zwischen 20 und 40". In der nitchsten Stunde W t  man wiederum 
3 ccm Dimethylsulfat und 6 ccm Natronlauge zutropfen und e r w h n t  jetzt auf 40 bis 50'. 
In der dritten Stunde werden die restlichen 4 ccm Dimethylsulfat und 8 ccm Natronlauge bei 
55" zutropfen gelassen. rilbrt man noch 30 Mh. bei 55" und e r w h n t  anscblieBend 30 
Min. auf 90". Nach dem Abkiihlen wird die M s u n g  mehrmals gut mit Chloroform ausge- 
schtittelt. Die Chloroformschicht wird, nachTrocknungmit Natriumsulfat, i.Vak. eingedampft. 
Den Ruckstand last man in 20 ccm Dioxan und methyliert ihn nochmal mit 5 ccm Dimethyl- 
sulfat und 10 ccm 50-proz. Natronlauge bei 40 bis 50'. Die Msung wird, wie bei I beschrieben, 
aufgearbeitet. Der nach Abdampfen des Chloroforms zurilckbleibende Ruckstand wird in 
Butanol geltist. Das auskristallisierte Produkt wird abgesaugt und mit kher gewaschen. Es 
kann aus Butanol umkristallisiert werden. Ausb. 1.5 g, Schmp. 196-198". [alg: +84.0" 
(c = 1, in Chloroform). 

GH41N011 (543.0) Ber. C 57.40 H 7.55 N 2.58 CH3O 39.9 
Gef. C 57.10 H 7.59 N 2.77 CH3O 39.3 

6-[N-Benzoyl-3.4.6-trimethyl-~- D-glucosa?ninido(l .5)]-2.3.4-trimethyl- methyl- B - D - glucosid 
(1.5) (IZb): Der Usung von 3 g I in 30ccm Wasser MBt man unter starkem Rtihren 
innerhalb von 30 Mia. 2.5 ccm Dimethylsulft und 2.5 ccm 30-proz. Natronlauge bei 18-20" 
zutropfen. AnschlieBend wird, wie bei I Ia  beschrieben, weiter methyliert und auch nach- 
methyliert. Der nach dem Abdampfen des Chloroforms verbleibende Ruckstand wird in 
n-Butanol gelbst. Hieraus kristallisiert IIb. Gereinigt wird wie bei IIa beschrieben. Ausb. 
1.9 g, Schmp. 200-202". [a]%: + 14.3" (c = 1, in Chloroform). 

C ~ ~ H ~ ~ N O I I  (543.0) Ber. C 57.40 H 7.55 N 2.58 CH3O 39.9 
Gef. C 57.38 H 7.54 N 2.65 CH3O 39.4 

Hydrolyse von 114: 1 g IIa wird 15 Stdn. in n HzSO4 auf dem Dampfbad unter RiickfluB 
erhitzt. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen (420 mg). 
Filtrat und Waschwasser werden gemeinsam mit Bariumcarbonat neutralisiert, die L6sung 
abgesaugt und der Niederschlag mit heiBem Wasser gut ausgewaschen. 

Die must ausgefallenen Kristalle bestehen aus N-Benzoyl-3.4.6-trimethyl-~-glucosamin 
@I). In der Usung verbleibt ein Teil davon. Dicser kann durch achtmaliges Ausschiitteln der 
wurigen Phase mit Chloroform vollstiindig von der 2.3.4-Trimethyl-~-glucose (IV) getrennt 
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werden. Nach Trocknung wird die Chloroformlbsung eingedampft und der Rilckstand aus 
wenig Wasser kristallin erhalten (100 mg). Schmp. 205-208' (Zers.) (aus Butanol). Ausb. 
an IIZ insgesamt 520 mg (88 % d. Th.). [u]i3: +98.6' (c = 1, in Chloroform). 

Gef. C58.67 H 7.03 N4.63 CH3O28.60 
Cl6Hz3NO6 (325.2) Ber. C 59.05 H 7.13 N 4.31 CH3O 28.60 

Die 2.3.4-TrimefhyI-~-gIucose (IV) verbleibt in der wfUr. Lasung. Diese wird i. Vak. e h g e  
dampft, der Sirup in wenig Methanol aufgenommen und chromatographisch gereinigt. Dazu 
wird ein Chromatographierrohr (45 X 3 cm) 25 cm hoch gleichmttBig mit Celluloscpulver 
(Schleicher & Schilll Nr. 123) gefilllt und die FUllung mit lOOccm eines Gemisches am Ligroin 
(Sdp. 100--120')/Butanol/Wasser (60: 38 : 2) gewaschen. Wenn die Flilssigkeit noch2-3 cm 
iiber der Cellulose steht, wird die Substanz aufgetragen. Daraufgibt man eine dilnne Schicht 
Cellulosepulver und anschlieDend etwas Watte. Die Siiule wird mit dem oben genannten 
Lbsungsmittelgemisch cntwickelt. Die ersten 3 0 m  des Durchlaufes werden verworfen. Dann 
fiingt man die ablaufende Fliissigkeit in Fraktionen von je 6 ccrn im Fraktionssammler auf. 
Jede zweite Fraktion wird papierchromatographisch getestet. Die Rbhrchen 7 -20 enthalten 
IV. Man dampft i. Vak. ein; Ausb. 320 mg (76% d. Th.). 

Die HydroIyse yon IIb und die Isolierung der Spaltprodukte, wie bei IIa durchgefihrt, 
ergibt die gleichen Substanzen. Aus 1 g I Ib  werden 540 mg 111 erhalten, Schmp. 206-208". 

2.3.4-Trimeth~l-I-aniIino-~-~-gIucosid: Die aus IIa oder b isolierte 2.3,4-Trimethyl-~glu- 
cose ( I V )  wird zur weiteren Charakterisierung mit AniIin in folgender Weisa umgesetzt: 
320 mg IV werden in 1.5 ccrn absol. khan01 mit 0.2 can frisch destilliertem Anilin 3 Stdn. 
auf 60-70' unter RUcktluB erwiirmt. AnschIieOend dampft man i. Vak. das Athano1 und 
i. Hochvak. das ilberschilssige Anilin ab. Der Ruckstand wird mit absol. bither zur Kristalli- 
sation gebracht. Umkristallisiert wird aus absol. Ather unter Zusatz von Petroliither. Ausb. 
70 mg, Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. Substanz: 144-146"; [alp: 102' (c = 1, in 

Schmelzpunkt und Drehwert stimmen mit den Daten der Literatur,) und mit authent. 

N-BenzoyI-3.4.6-trimellryl-meliryl-~-~-gIucosaminid (V) : Der Usung von 3 g N-BenzoyED- 
glucosamin in 20 ccm Dioxan/Wasser (1 : 1) liiDt man 2.5 ccm DimethyIsul/ot und 2.5 ccrn 
30-proz. Natronlauge bei 18-20' unter Riihren innerhalb von 30 Min. zutropfen. Dabei 
darf sich die Liisung nur schwach gelb fllrben. AnschIieBend wird, wie bei IIa beschrieben, 
weiter methyliert und nachmethyliert. Das nach Aufarbeitung erhaltene Produkt wird aus 
Butanol kristallin erhalten, abgesaugt und mit k h e r  gewaschen. Umkristallisiert Ausb. 1.4 g 
(aus Butanol); 

:,98.0°, (c = 1, in Chloroform) und 330 mg ZV. 

Athanol). 

Material iiberein. 

+42.6" (c = 1, in Chloroform). 
C17HzsNO6 (339.2) Ber. C 60.20 H 7.40 N 4.12 CH3O 36.55 

Gef. C 59.97 H 7.28 N 4.24 CH3O 36.57 

N-BenzoyI-3.4.6-trimethyI-~-glucosamin (III):  700 mg von V werden d t  20 ccrn n H2SO4 
17 Stdn. unter Riicktld erhitzt. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen. Er darf keine saure Reaktion mehr zeigcn. Filtrat und Waschfltissigkeit werden 
mit Bariumcarbonat neutralisiert, der Niederschlag abgesaugt und mit heinem Wasser g e  
waschen. Die w u r .  Msung wird i. Vak. eingedampft. Der Rtickstand wird gemeinsam mit 
dem abfiltrierten Niederschlag mit wenig Butanol kristallisiert und aus Butanol umkristalli- 
siert. Ausb. 600 mg, Schmp. 206-208" (Zers.), [u]g3: +97.5" (c = 1, in Chloroform). 

C16H23NOa (325.2) Ber. C 59.05 H 7.13 N 4.31 CHpO 28.60 
Gef. C 59.10 H 7.13 N 4.30 CH3O 28.98 




