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In einer friiheren Mitteilung 1) wurde geeeigt, daB beim 
c h e m i s c h e n Abbau versohiedener Kohlenhydrat-Pro= 
tein-Verbindungen (Hiihnereier-Albumin, y-Globulin aus Rin= 
derserum, Gelatine u.a.) durch alkalische Hydrolyse mit Di= 
methyl-oxyathylamin (Bildung eines Glykopeptides) und an= 
schlieSende saure Hydrolyse mit verd. HCl das N-[bAspara= 

1) gyl-B]-D_glucosamin (I) erhalten wird . I wurde mit synthc 
tischem Material ala identisch befunden. Im Gegensatz dazu 
fanden Forschergruppen, die den Abbau der Proteide nach 
enzymatischen Methoden durchftihrten, ala Bin= 
dungskomponente das 2-Desoxy-2-aminoacetyl-l&glucosyl-l-!&N- 
[hasparagyl-S]-emin (11)2"5), das sich auf Grund seines IR- 
Spektrums mit synthetischem Material ala identisch erwiea. 
Wir haben augesichts dieses Widerspruches die Moglichkeit ge= 
priift, ob sich bei der chemischen Hydrolyse II in I umwandelt. 
Diese Vermutung hat sich bestlltigt. Behandelt man II unter 
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den Bedingungen der Hydrolyse des erhaltenen Glykopeptides 
mit S&are, so tritt neben einer hydrolytischen Aufspaltung 
die Umlagerung in zwei Stoffe ein, deran einer in allen Ei= 
genschaften identisch mit I ist 6) . Ammoniak und Essigslure 
werden abgespalten. Wir haben festgestellt, da5 II ([a], = 
+ 21,4'; c = l,O in W.) in Dimethyl-oxyathylemin Mutarota= 
tion zeigt und in ein Isomeres (IIa) iibergeht ([a], = +24,4'; 
c = 0,805 in W.). Auch bsi der Hydrolyse von II ist die Bil= 
dung van IIa nachweisbar. Vielleicht handelt es sich um a/5- 
Isomerie. Die IR-Spektren sind nioht identisch. Auch IIa geht 
bei der Hydrolyse mit Saure in I Uber. Wab,rscheinlich diirften 
sich in beiden Fallen als Zwischenprodukte cyalische Derivate 
(III und IIIa) bilden, die ala Ortho-SSlurederivate mit freier 

0%Ciruppe Uber IV zu I hydroiysiert werden. Die Bildung eines 
Zwisohenproduktes vom Typ III und IIIa ist sowohl aus II wie 
aus IIa spannungsfrei mogliah. Im Aminoslure-Analysator 
(Stein-Moore) lassen sich die Verbindungsn II und I gut von= 

6) Mitteilung von F. Micheel auf dem Internationalen Sympo= 
eium Uber die Chemie der Kohlenhydrate, MUnster/Westf., 
13.-17. Juli 1964. 
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einander trennen, wiihrend die Verbindungen II und IIa ala ge= 
trennte Gipfel nicht mit Citrat-Puffer pH 3,28, sondern nur 
mit Pyridin-acetat-formiat-Puffer pH 3,05 auftreten, wie ee 
in Abb. 1 aufgezeichnet ist. 

Abb. 1: Trennung in Pyridin-acetat-formiat-Puffer pH 3,05 
1: identisch mit dem Mutarotationsprodukt in lo-proz. 

Dimethyl-oxyathylamin (IIa) 
2: 2-Desoxy-2-aminoacetyl-D_glucosyl-l-0-N-[&-aspara= 

gyl-a]-smin (II) 
3: N-[LAsparagyl-B]-I)-glucosamin (I) 
4: niche isoliert 
5: Asparaginslure 

Versuche: 
2-Desoxy-2-aminoacetyl-304.6-O-triacetyl-D_glucosyl-l-~-N-[a- 

7) benzyl-N-carbobenzoxy-kasparagyl-B]-amin wurde mit Lithium= 
hydroxyd in Aceton/Wasser hydrolysiert. Die Losung wurde mit 
Amberlite IR-120 (H+-Form) neutralisiert und im Vekuum bei 
Raumtemperatur eingedampft. Hierbei wurde ein kristallines 
Produkt erhalten, welches dann im Vakuumexsikkator getrocknat 
und anschlieOend mit Essigester und lither extrahiert wurde, wn 
den Benzylalkohol zu beseitigen. Durch Umkristallisieren aus 
Wasser wurde farbloses, chromatographisch reines 2-Desoxy-2- 
aminoacetyl-D-glucosyl-[N-carbobenzoxy-Icasparagyl-13]-amin er= = = 
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halten. Smp.: 232'C (Zers.), Ausbeute: 43 9. ([a], = + 11.9'; 
u - 1,o in W.). Gef.: C 51,24; H 5,89; N 8.84, 8,9o. Bar. 
C20H27N30,0: C 51,20; H 5,80; N 8,95. Ein Hydrolysat dieter 
Verbind&g ergab laut Aminoallure-Analysato>Diagrtunm ein mo= 
lares VerhNltnis von AeparagineNure : Glucoeemin : Ammoniak 
= 1:l:l. 2-Deeoxy-2-aminoacetyl-&glucoaJil-[N-aarbobenzoxy- 
L-asparagyl-El-emin wurde in Wwaer 2 Stunden lang mit 8 $ = 
Palladium-Aktivkohle hydriert. Durah Einengen der L8eung und 
Auafllleh mit bithanol wnrde II ieoliert. Daa Rohprodukt wurde 
autv Athanol/Wasser umkriatalliaiert. Smp.: aa. 220°C (Zers.) 7) 

(Ia], = + 21,4'; o = 1,o in W.). Auabeute: 71 $. Gef.: C 4o,96; 
H 6,67; N 11,64. Ber. C,2H2,N308*H20: C 40,8; H 6,53; N 11,9. 
Molgew. in Wasaer: gef. 343, ber. 335. Daa Produkt zeigte im 
Aminoallure-Analysator-Diagramm einen Gipfel, der eine echwache 
Schulter aufwies. Nach Hydrolyze wurde mit dem Analysator ein 
molaree VerhNltnie von Aeparaginslure : Glucoeemin : Ammoniek 
= 1:1:1 gefunden. 
N--rAeparaRgl-Bl-~)-ptlucoeamin (I): N-[_LAsparagyl-Q]-1.3.4.6- 
tetracetyl-B-D_glucoseminlaJ wurde zur Abepaltung der Acetyl= 
gruppen 48 Stunden mit 2n H2S04 behandelt, wobei der Hydra= 
lyeengrad an Hand des Drehwertee verfolgt wurde. Die LUsung 
wurde mit Amberlite IR-4 B (Aoetat-Form) neutralisiert und zu 
einem Sir-up eingedampft, der aus Athanol/Waeeer umgefallt w-or= 
de. Aueheute: 83 $. Smp.: 3oo'C (Zers., Dunkelflrbung ab 25o'C). 
[aID = -I- 33,2'-+ 28,2', 160 Min. (c = 0,184 in W,). 
Gef.: C! 40.76, 40,84; H 6.42, 6,38; N 9,8o, 9,73. Ber. 

‘IoH1 8’2’8: C 40,81; H 6,17; N 9,52. Die Analyae mit Hilfe de6 
Aminoeaur&Analysatore ergab ein molares VerhNltnie von Aapara= 
ginslure : Glucaeamin = 1,oo : o,99 neben einer Spur von NH3. 
Mutarotation in Dimethyl-oxylthylemin: II wurde in lo-proz. Di= 
methyl-oxy&thylemin gel&t und die Anderung der spez. Drehung 
der Losung wurde bei 24'C bis zu einem konstanten Hnddrehwert 
verfolgt. Naah Eindampfen und Umkristallisieren au8 Athanol/Wklas- 
ser wurde ein reinee kristallinea Produkt erhalten. Ausbeute: 
84 $. Smp.: 260°C (Zere.); [aID = + 24,4' (c = 0,805 in W.). 

7) Bei.ca. 2oo°C trat eine Dunkelflrbung auf, dann bei 220°C 
und weiter bei 252'C Zeraetzung. 
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Gef;: C 41,23; H 6,22; N 11.98. Ber. C,2H2,N30S*H20: C 40,S; 
Ii 6,53; B 11,9. 
Umlagerung van II in I: Zun&ahst wurde II unter den BedIn= 
gungen der EiweiQhydrolyse mit Dimethyl-oxy&ithylamin behan= 
delt. Hierbei trat an der Stelle van I im Diagramm des Ami= 
noslure-Analysators ein sehr kleiner Peak auf. Durch an= 
schlieSende SIureeinwirkung dea mit Dimethyl-oxylthylsmin 
behandelten Produktes wurde eine Verstlrkung des betreffen= 
den Peeks erreicht. Hierauf wurde II nur mit HCl auf loo°C 
erhitzt, wobei such ein Peak an der Stelle van I im A.naly= 
sator-Diagrsmm erhalten wurde. Die HBhe dieses Gipfels ist, 
wie an Hand einer Hydrolysenreihe festgestellt wurde, bei 
Anwendung von HCl optimal unter folgenden Bedingungen: 
30 - 45 miniltige Einwirkung van ln HCl bei loo°C, wobei die 
LUsung 1-proz. an II gewahlt wurde. Zur Ieolierung van I 
wurden dann 200 mg II unter den angegebenen Bedingungen um= 
gelagert. Durch slulenchromatographisahe Auftrennung des 
erhaltenen Hydrolysengemisohes an einer prgparativen Slule 
de8 AminosLure-Analysators (1,9 cm 0, 150 am LGnge; Beck= 
man-Ionenaustauscherharz 150-A; Slulentemperatur: 49,5'C) 
in Pyridin-acetat-formiat-Puffer pR 3,05 konnte neben rein 
nem II, IIa und Asparaginslure das Produkt I rein und kri= 
stallin isoliert werden. Die Identifizierung erfolgte duroh 
vergleichende Chromatogramme, IR-Spektren und Schmelz- bzw. 
Zersetzungspunkte. 

Wir danken dem Landesamt fur Fo'lschung Nordrhein-Westfalen 
und dem Fonda der Chemie filr die Unterstiitzung unserer Ar= 
beiten. 


