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172. Otto Westphal und Heinrich Holzmann: Zur Chemie des
Glucosamins. «- und (-Glucosamin und Pentaacetyl-glucosamin.

[Aus d. Allgem.-chem, Universitits-Laborat., Gottingen, Biochem. Abteil.]
(Eingegangen am 16. September 1942.)

In neuerer Zeit wurde das Glucosamin in einer Reihe von Kohlenhydrat-
antigenen aufgefunden, in denen es am Aufbau der determinanten Gruppe!?)
beteiligt ist. In diesen Antigenen?) ist Glucosamin als N-Acetyl-Derivat
glykosidisch gebunden und von wesentlicher Bedeutung fiir den antigenen
Charakter. Wir haben es uns zur Aufgabe gemacht, die immunologische
Rolle des Glucosamins in Antigenen durch die Darstellung kiinstlicher
Antigenel), welche Glucosamin und N-Acetyl-glucosamin enthalten, zu kliren.

Schliisselsubstanzen fiir Glykosid-Synthesen sind die Acetyl-Derivate
der Zucker. Sowohl «- als auch §-Pentaacetyl-glucosamin sind bekannt.
Die Synthese beider Pentaacetate nach Lobry de Bruyn und van Eken-
stein3) verliuft jedoch sehr unbefriedigend und mit schlechter Ausbeute.
Das B-Pentaacetat ist neuerdings durch M. Bergmann und L. Zervas?),
wenn auch auf Umwegen, besser zuginglich geworden. In der Absicht,
die Verfahiren zur Darstellung beider Pentaacetate zu vereinfachen, gingen
wir bei der Acetvlierung nicht vom Glucosamin-hydrochlorid, das die
obengenannten Autoren®) mit Natriumacetat-Essigsdureanhydrid unisetzten,
sondern vom freien Glucosamin aus. Dieses stellten wir in Anlehnung
an R. Breuer’) durch Schiitteln des in absol. Alkohol suspendierten
Glucosamin-hydrochlorids mit starken organischen Basen ler, deren in
Alkohol lésliches Hydrochlorid sich dabei bildet, wilirend das freie Glucosamin
in nahezu quantitativer Ausbeute als in Alkohol schwer IGsliches, fein-
krystallines Pulver anfillt. Die anschlielende Unsetzung mit Pyridin-
Essigsdureanhydrid -ergab Pentaacetyl-glucosamin in ~80-proz. Ausbeute.

Es wurde nun gefunden, daB man es nach diesem Verfahren in der Hand
hat, entweder reines x- oder reines $-Glucosamin-pentaacetat darzustellen.
Verwendet man ndmlich zur Gewinnung des freien Glucosamins aus dem
Hydrochlorid Diithylamin, wie R. Breuer®), so erhilt man bei der
anschliefenden Acetylierung das $-Pentaacetat. Dagegen ergibt die Um-
setzung mit Tridthylamin und weitere Acetylierung reines a-Pentaacetat.

Zur Erklirung dieses Befundes untersuchten wir die optischen Eigen-
schaften des aus dem Hydrochlorid erhaltenen freien Glucosamins und
fanden, daB die Umsetzung mit Diithylamin einerseits, mit Triathylamin
andererseits, zu zwei verschiedenen, bisher unbekannten Formen des Glucos-

1 Vergl. O. Westphal, Fermente u. Immunchemie, in Weidenhagen-Nord, Hand-
buch d. Enzyvmologie, Leipzig 1940, S. 1138 usw.

2) K. Freudenberg u. H. Eichel: Blutgruppensubstanzen des Menschen, A. 510,
240 [19347, 318, 97 (1935;; K. FFreudenberg u. O. Westphal, Sitz.-Ber. d. Heidel-
berger Akad. 1938, 1. — O. T. Avery u. W. F. Goebel: Spez. Kapselsubstanzen ciniger
Pneumokokkentypen, Journ. exp. Medicine 58, 731 {1930]; P. B. Beeson u. W. F.
Goebel, Journ. exp. Medicine 70, 239 [1939]; R. Brown, Journ. exp. Medicine 70,
445 71939}; G.Ivanovics: Polysaccharid d. Milzbrandbazillen, Ztschr. Immunitits-
forsch. exp. Therap. 97, 402 [1940), 98, 373 [1940] u. a.

3) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 18, 79 ([1899]; vergl. C. s, Hudsioll u. J. K. Dale,
Journ. Amer. chem. Soc. 38, 1431 [1916].

4 B. 64, 975 [1931].

5) B. 31, 2193 [1898].
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amins fithrt: Mit Diidthylamin erhilt man §-Glucosamin (Anfangsdrehung
[a]d + 289 in Wasser), mit Triidthylamin a-Glucosamin (Anfangsdrehung
[a]p + 100%. Beide Formen zeigen Mutarotation mit der gemeinsamen
Enddrehung [a]3 + 47.5°¢}. Indessen enthilt das so gewonnene B-Glucosamin
noch gewisse Mengen der a-Form. Das

weiter unten beschriebene reine B-Glucos- ;2

amin hat die Anfangsdrehung [a]} + 14°. 100
Abbild. 1 zeigt den zeitlichen Verlauf der
Mutarotation beider Formen. Gegeniiber 90
Glucose beobachtet man eine ungefahr
50-mal héhere Geschwindigkeit, was auf die
Anwesenheit der stark basischen Amino- L
gruppe zuriickzufithren ist. Eine 5-proz.
wilr. Glucosamin-Losung hat pg 9.15—9.25. 6o}
Man kann den Effekt vergleichen mit der
Beschleunigung der Mutarotation von Glu- %0
cose durch Zusatz von Ammoniak?). Die
durch Extrapolation gewonnenen Anfangs-
werte der optischen Drehung sind wegen .|
der groflen Geschwindigkeit der Mutaro-
tation nicht sehr genau bestimmt; denn 2
man darf die Mutarotation nicht ohne

o )

80+

40+

weiteres als monomolekulare Reaktion an- 10

setzen®). Wir méchten annehmen, da3 der

Anfangswert fiir a-Glucosamin noch héher 0 20 36 40 8 &
als [a]d + 1000 gesetzt werden kann. Min.

I.C. Irvine und 1. C. Earl®) haben  Abbild.1. Mutarotation von «- und
gezeigt,da Tanrets,,f-Glucosamin-hydro- B-Glucosamin (Wasser, 20°).
chlorid'* 1% nicht optisch einheitlich ist,
sondern eine Mischung zweier Formen (o, ) mit weit auseinanderliegenden
spezifischen Drehungen. Die Trennung gelingt, da die a-Form in wifirigem
Alkohol schwerer 16slich ist als die f-Form, welche in Lésung bleibt und
schlieBlich durch Ather gefillt werden kann. Das Gleichgewicht in Wasser
oder salzsaurer Losung liegt weit auf der Seite des a-Hydrochlorids. In
der vorliegenden Untersuchung sind wir von reinem «-Hydrochlorid aus-
gegangen.

Demnach findet bei der Umsetzung von o-Glucosamin-hydrochlorid
mit Diathylamin in Alkohol eine Umwandlung in die §-Form statt. Da-
gegen verursacht Tridthylamin keine Konfigurationsinderung.

§) R. Breuer, Fulln. 3, gibt fiir sein Glucosamin ,,unmittelbar nach der Loésung‘
die Werte {alp: -+ 47.08° und 48.64% (Wasser) an. Mutarotation beobachtete er nicht
(Drehungsinderung wihrend 18 Stdn. {ajp: ~1° aufwirts). Unter Innehaltung der
Arbeitsvorschrift von Breuer (Didthylamin) entsteht jedoch in jedem Falle aufwirts
mutarotierendes Glucosamin, also die 3-Form. Vergl. hierzu auch H. Hisamura u.
M. Kusune, Journ. Biochemistry 27, 375 [1938].

?) R. Schulze u. B. Tollens, A. 271, 49 [1892].

8) Vergl. F. P. Worley u. J. C. Andrew, Journ. physic. Chem. 31, 1880 [1927],
32, 307 [1928].

%) Journ. chem. Soc. London 121, 2370 [1922].

10y C. Tanret, Bull. Soc. chim. France 17, 802 [1897].
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Die Umwandlung o — [ erleidet auch das freie a-Glucosamin, wenn
es in alkoholischer Suspension mit sekundiren Basen, wie  Diithylamin,
Piperidin oder N-Methyl-anilin, mdBig erwdrmt wird. Bei Zimmertemperatur
verliuft die Umwandlung sehr langsam. Allerdings bleibt die Reaktion
nach Erreichung der reinen B-Form nicht stehen; das B-Glucésamin wird
seinerseits weiter verdndert, was durch Messung der optischen Drehung
{Mutarotation und Endwert) verfolgt werden kann. Wir stellten schlieBlich
fest, da3 auch in rein alkoholischer Suspension «-Glucosamin in die B-Form
iibergeht. Hier ist die Umwandlungsgeschwindigkeit ebenfalls stark tem-
peraturabhingig. Abbild. 2 zeigt den zeitlichen Abfall der spezif. Drehung

Loy

"

2.3 4 5 6 7 6 91020 K56
]

17
.
Abbild. 2. Umwandlung von «- in $-Glucosamin.
I in Alkohol, 60°.
II in Alkohol + 19, Piperidin, 40°.
IT1 in Alkohol, 40°.

in einigen Umwandlungsversuchen. Aus Abbild. 2 (Kurven II und III)
ersieht man, daB geringe Mengen sekundirer Amine (Piperidin) die Um-
wandlung beschleunigen. Der Endpunkt der Reaktion (Kurven II und III)
ergibt den Wert [ay] + 14, der somit dem reinen (3-Glucosamin zukommt;
denn die weitere Behandlung dieses Glucosamins mit Alkohol bei Tem-
peraturen bis zu 50° verursacht auch nach Tagen keine merkliche Verdnderung
mehr, was iiberdies auch durch FElementaranalyse sichergestellt wurde.

Zur Darstellung des reinen B-Glucosamins empfiehlt es sich daher,
Glucosamin-hydrochlorid mit Diidthylamin in Alkohol umzusetzen und das
erhaltene freie Glucosamin in alkoholischer Suspension bis zur konstanten
Drehung (+14% auf 40-—50° zu erwirmen. Die Acetylierung mit Pyridin-
Essigsiureanhydrid ergibt B-Pentaacetyl-glucosamin in 80-proz. Ausbeute.

Fiihrt man die Acetylierung des $3-Glucosamins in Pytidin-Essigsdureanhydrid
bei Gegenwart katalytischer Mengen Trimethyl- oder Tridthylamin durch, so erhilt
man anstatt des reinen 3-Pentaacetats ein Gemisch beider Formen, 1njt einem Gehalt
bis zu 60-—70 9 an g-Pentaacetat. Eine direkte Bezichung zwischen der Menge des
zugesetzten tertiiren Amins und dem Prozentsatz der Umwaddlung scheint nicht zu
bestehen. Die quantitative Trennung beider Pentaacetate geiingt leicht durch Um-
krystallisieren aus Alkolol, worin die 3-Form schwer, die a-Form spielend 16slich ist.
Welcher Art die Wirkung des tertiiren Amins ist, kénnen wir hoch nicht sagen. Eine
Umwandlung von freiem f-Glucosamin in die a-Form durch Erwirmen in alkoholischer
Trialkylamin-Lésung — die Umkehr des obigen Verfahrens — konnten wir nicht be-
obachten.
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Bemerkenswert sind die weit auseinanderliegenden Schmelzpunkte
beider Formen des freien Glucosamins: «-Form 88°, 8-Form 120° Die be-

schriebene Umwandlung « — § gibt sich somit

durch Ansteigen des Schmelzpunktes von 88%  schmp P
auf 120° zu erkennen. Abbild. 3 zeigt die ™7 *u
Abhangigkeit des Schmelzpunktes von der 1ok \\
spezif. Drehung. .
Zahlreiche Arbeiten der -letzten Jahre ol “a,
haben ergeben, daB dem natiirlichen d-Glucos- Y
amin die Konfiguration der d-Glucose!l) zu- 90F \~\,°a
kommt. XEine Gegeniiberstellung der spezif. "

Drehungswerte des Glucosamins mit den be-
kannten Werten fiilr Glucose laf3t die nahe
Beziehung beider Zucker erkennenl?).

Abbild. 3.

70 20 30 40 50 60 70 80 90 100110

w13
Abhingigkeit des

Schmelzpunktes von der spezif.

: o o .
Nach I. C. Irvine und I. C. Earl®) gilt fiir Drehung des Glucosamins.

Glucosamin-hydrochlorid dic Hudsonsche Regell?),
nach der die Differenz der molekularen Drehungen
von - und 3-Form ~ 16500 betragt (fiir Glucosamin-hydrochlorid 16100). Aus unseren
Daten fiir - und B8-Glucosamin errechnet sich 15400. Wie schon begriindet, ist es
wahrscheinlich, daB die spezif. Anfangsdrehung von «-Glucosamin héher als 100°
liegt, so dafl auch die Differenz der molekularen Drehungen gré8er als 15400 wird.

a-Glucosamin . ... ... +100° (Wasser) ' B8-Glucosamin ........ --14°  (Wasser)
a-Glucose . ......... +111° (Wasser) ! B-Glucose ........... +17.5° (Wasser)
o-Glucosamin- B-Glucosamin-

pentaacetat ...... + 920 (CHCl,) pentaacetat ....... -+ 1.8° (CHCly)
a-Glucose- j B-Glucose-

pentaacetat ...... +101.6° (CHCl,) | pentaacetat ....... -+ 3.8° (CHCl,)

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft haben wir zu danken fiir die
Unterstiitzung unserer Arbeit, der I.G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft,
Werk Elberfeld, fiir die Uberlassung von Glucosamin-hydrochlorid.

Beschreibung der Versuche.
(Mitbearbeitet von Elisabeth Reiche.)

1) Darstellung von «-Glucosamin.

21.5 g fein pulverisiertes Glucosamin-hydrochlorid aus Hummer-
schalen (a-Form®)) werden in einem Gemisch von 15 ccm Tridthylamin
und 125 ccm absol. Alkohol suspendiert und 2 Tage bei mdglichst niederer
Temperatur geschiittelt. Man saugt ab und wischt mit etwas absol. Alkohol.

11) P. Pfeiffer u. W.Christeleit, Ztschr. physiol. Chem. 247, 262 [1937];
P. Karrer u. J. Mayer, Helv. chim. Acta 20, 407 [1937]; W.N. Haworth, W. H,
G.Lake u, 8. Peat, Journ. chem, Soc. London 1989, 271; W. O. Cutler u. S. Peat,
Journ. chem. Soc. London 1939, 782.

12) (ber den Vergleich von —NH, und —OH in optisch aktiven Verbindungen
s.a. K. Freudenberg, Stereochemie, Leipzig 1933, S. 699 usw.

13) C. 8. Hudson, Journ. Amer. chem. Soc. 31, 66 (1909], 82, 889 [1910].
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Das zuriickgebliebene weile Pulver enthilt noch betrichtliche Mengen
Chlor-Ton. Zu ihrer vollstindigen Entfernung ist es notwendig, die be- .
schriebene Behandlung 3—4-mal (mit fallenden Mengen Triithylamin) zu
wiederholen. Danach erhilt man etwa 15 g (849, d. Th.) freies a-Glucosamin
als schneeweilles, feinkrystallines Pulver vom Schmp. 88° (korr.), welches in
Wasser spielend, in den meisten organischen Liésungsmitteln schwer 16slich ist.

4.934 1mng Sbst.: 7.300 mg CO,, 3.260 mg H,0. — 2.922 mg Sbst.: 0.194 ccin N,

(23.5°, 763 mm Hg).
CeH 30N (179). Ber. C 40.23, H7.26, N 7.82. Gef. C 40.38, H 7.40, N 7.67.

Mutarotation: 250 mg Sbst. in 25 ccmn Wasser geldst (2-dm-Rohr).

Zeit nach dem | 2
Auflésen « | (]

1 Min. 4-1.81° ! +90.5°

5 . +1.37° ‘ +68.50

10 ,, +1.13° +56.5¢

15 ,, +1.00° i +50.0°

20 ,, +0.97° i +48.5°

30 ,, +0.95° | +47.5°

60 ,, -4-0.95° | =+ 47.5°

5 Stdn. +0.950 +47.5°

Aus diesen Werten ergibt sich durch Extrapolation ein Anfangswert
] + 100° (vergl. Abbild. 1). In wiederholten Ansitzen wurde immer
der gleiche Kurvenverlauf festgestellt.

2) B-Glucosamin!).

35 g gepulvertes a-Glucosamin-hydrochlorid (wie oben) werden in
einem Gemisch von 25 ccm Didthylamin und 400 cem absol. Alkohol
suspendiert und 2 Tage kraftig geschiittelt. Nach dem Absaugen und Waschen
mit absol. Alkohol hinterbleibt das freie Glucosamin als feinkrystallines,
weilles Pulver vom Schmp. 110—111° (korr.). Sollte das Praparat noch
Spuren Chlor-Ton enthalten, so schiittelt man noch einmal einige Stunden
mit Alkohol und wenig Didthylamin. Das Priparat ist wie a-Glucosamin
in Wasser spielend, in den meisten organischen Losungsmitteln schwer 16slich.
Ausb. 26.5 g (929, d. Th.).

5.246 mg Sbst.: 7.805 mg CO,, 3.390 mg H,0. — 3.082 mg Sbst.: 0.209 ccm N,
(24°, 762 mm Hg).

CeH,,O,N (179). Ber. C 40.23, H 7.26, N 7.82. Gef. C 40.60, H 7.23, N 7.81.

Mutarotation: 250 mg Sbst. in 25 cem Wasser geldst (2-dm-Rohr).

Zeit nach dem

! 20
Auflésen { x | (adp
| |
1 Min. 10.650 ' 1+32.50
10 . +0.820 4410
30 ,, | +.0.950 | +47.50
20 Stdu. i +0.93° i +47.50

1) In Anlehnung an R. Breuer, Fuln. 5.
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Durch Extrapolation ergibt sich der Anfangswert zu [a]p + 28°. DaB
hier noch nicht die reine B-Form des freien Glucosamins vorliegt, wird unter
(3 und 4) gezeigt.

3) Umwandlung von «- in 8-Glucosamin.

a) In Alkohol 4 Piperidin (40%: 3 g fein gepulvertes a- Glucosamin
wurden in einer Losung von 0.15 ccm Piperidin in 15 cem absol. Alkohol
suspendiert und im Thermostaten auf 40° gehalten. Nach 1 Stde. wurde
abgesaugt, mit etwas kaltem Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet
(2.9 g). Nach der Entnahme von 250 mg Substanz zur Bestimmung der
optischen Drehung wurde der Rest (2.65g) in 13.5 ccm 1-proz. alkohol.
Piperidin-Losung suspendiert und wieder 1 Stde. auf 40° gehalten. Von
den erhaltenen 2.55 g wurden wiederum 250 mg entnommen und die be-
schriebene Behandlung noch 2-mal (1 Stde. und weitere 3 Stdn.) wiederholt.
‘Die nach 1, 2 und 3 Stdn. erhaltenen Praparate ergaben folgende Muta-
rotationen:

Zeit nach dem [a5-Werte der Priparate nach

Auflosen 1 Stde. I 2 Stdn. 3 Stdn.
FExtrapolicrter ’ 0 i  hso ! ’ o
Anfangswert +48.5 i +25 f +14.5

1 Min. +48¢ ! -+ 300 ! 1210

5, +-47.50 ; +41.50 | +330

0 — i 460 \ +410
20 — ! -1470 . +45.50
30, 147,50 | +47.50 : +46.50

Das Praparat, welches nach 6-stdg. Einwirkung erhalten wurde, war
bla8gelb und zeigte eine Enddrehung von —+55° (Anfangswert 499, so
daf} hier kein reines Glucosamin mehr vorlag, was auch durch die Stickstoff-
analyse bestdtigt wurde (gef. N 8.629%,, ber. N 7.829,). Eine weitere Unter-
suchung der Reaktion wurde nicht durchgefiihrt. Die extrapolierten Anfangs-
werte sind in Abbild. 2, Kurve II, aufgetragen.

b) In Alkohol (60°%: 3 g fein gepulvertes «-Glucosamin wurden in
15 cem absol. Alkohol suspendiert und im Thermostaten 5 Min. auf 60°
gehalten. Der verwendete Akohol war jeweils auf 60° vorgewdarmt. Nach
5 Min. wurde mit Fiswasser gekiihlt, abgesaugt und mit Alkohol-Ather
gewaschen (2.8 g). Nach Entnahme von 250 mg Substanz zur Bestimmung
der Drehung wurde entsprechend weiter in alkohol. Suspension auf 60°¢
erhitzt. Die nach bestimmten Zeiten gewonnenen Proben ergaben die
folgenden Mutarotationen:

Zeit nach dem [x]®-Werte der Priparate, gewonnen nach
Auflosen 5Min. ; 10 Min. | 15 Min. | 25 Min. | 60 Min. 120 Min.

Extrapolierter _

Anfangsiert +69.59° 1 449,50 +38.5¢ 4259 +14.59 +14°
1 Min. +67° + 490 +41° 1 28.5¢9 -+ 210 +20.50
5 ,, +60° 4470 +45.5° + 380 +34.5¢0 4 34.50
0 +53.50 | — 1470 | 414250 | 4410 141,50
30 ,, +47° . 470 +-47.5° 4-47.5° +47° +47.5%
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Die Anfangswerte sind in Abbild. 2, Kurve I, aufgetragen. Bei lingerer
Einwirkung von Alkohol bei 60° wird das entstandene 3-Glucosamin langsam
verindert, was u. a. an den optischen Drehungswerten verfolgt werden kann.

c) In Alkohol (40%: 5 g gepulvertes - Glucosamin wurden in 25 cem
absol. Athanol suspendiert und im Thermostaten auf 409 gehalten. In der
unter b) beschriebenen Weise wurden nach bestimmten Zeiten Proben zur
Bestimmung der Drehungswerte entnommen. Hier wurden auBerdem die
Schmelzpunkte genommen.

Zeit nach dem [«]D-Werte der Priparate, gewonnen nach
Aufldsen |5 g¢dn. | 3 Stdn. ' 4 Stdn. | 5 Stdn. | 7 Stdn. | 9 Stdn. | 128tdn.| 17Stdn.
Txt i
Extrapolierter| 6o 50| 2 57.50 | 4750} 39,50 w280 | +10.50 | +14.50| <140
Anfangswert
1 Min. 4630 | 4550 | 47500 2400 | 330 | 1240 l+20.5° 200
5., +530 [ 44850 — | 4430 | £390 | 4360 | 4350 | 4340
10 480 | +47° — [ 4450 | +43.50] 14150 440,50 410
30 2470 | 1470 | 1 47.50| £47.50| +47.50] 470 | 5 47.50| 147,50
Schmelzpunkt | 930 o70 | 1010 | 1040 | 1100 | 116.50] 1200 | 1200

Sijehe hierzu Abbild. 2, Kurve ITI, und Abbild. 3.

4) Darstellung des reinen B-Glucosamins.

a-Glucosamin-hydrochlorid wurde nach dem unter 2) beschriebenen
Verfahren in das freie Glucosamin iibergefiihrt, welches eine Anfangsdrehung
[e]d + 280 zeigte. 10 g dieses Glucosamin-Priparates wurden in 50 ccm
Alkohol suspendiert und im Thermostaten 16 Stdn. auf 40° gehalten. Nach
dem Absaugen, Waschen mit Alkohol und Ather und Trocknen wurden
9.5 g B-Glucosamin vom Schmp. 120° (korr.) erhalten. Die Eigenschaften
dieses Priaparates (optische Drehung, Schmelzpunkt, Analyse) dnderten sich
nicht, wenn es nochmals 16 Stdn. in absol. Alkohol auf 40° erhitzt wurde.

5.204 mg Sbst.: 7.690 mg CO,, 3.530 mg H,0. — 3.106 mg Sbst.: 0.215 ccm N,
(22.5°, 757 mm Hg).
CeH ;0N (179). Ber. C 40.23, H 7.26, N 7.82. Gef. C 40.30, H 7.57, N 7.98.

Mutarotation: 250 mg Sbst. in 25 ccmr Wasser geldst (2-dm-Rohr).

Zeit nach dem ’ ;V -
Auflésen ® f [x]p
1 Min. -i-0.400 i +200
5, +0.67° | +33.5°
10 ,, +-0.820 ' 4-410
15 ~+0.900 +450
20 +0.940 | 470
30 +0.950 +47.50
60 ,, +0.950 +47.50
4 Stdn. +0.960 £ 480

Bei der Acetylierung dieses B-Glucosamins mit Pyridin-Essigsiure-
anhydrid (s. 6) wurde B-Pentaacetyl-glucosamin in 80-proz. Ausbeute érhalten.
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Sowohl das unter.1) beschriebene - als auch dieses $-Glucosamin sind,
im Exsiccator iiber Natronkalk aufbewahrt, monatelang haltbar. Das freie
o-Glucosamin wandelt sich jedoch mitunter langsam in die $-Form um,
so da man einen Abfall der Drehungswerte beobachtet.

5) a-Pentaacetyl-glucosamin.

24 g o-Glucosamin (nach 1) werden langsan in ein gekiihltes Gemisch
von 150 ccm Essigsiureanhydrid und 250 ccm Pyridin eingetragen.
Nach kurzer Zeit geht die Verbindung unter leichter Erwdrmung in Losung.
Man 14t 2—3 Tage bei Zimmertemperatur stelien und gieft die klare, gelbe
Losung in etwa 1! Eiswasser. Es fillt nichts aus. Nun wird einige Male
mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten: Chloroformausziige werden
mehrfach mit Wasser, dann mit 2-n. Soda und nochmals mit Wasser aus-
geschiittelt. Nach dem Trocknen iiber CaCl, verdampft man das Losungs-
mittel im Vak., nimmt den klaren, gelbbraunen, éligen Riickstand in wenig
heiBem Alkohol auf und versetzt mit Ather und Benzin. Nach kurzer Zeit
fillt das o-Pentaacetat in prichtig glinzenden, zu Sternen vereinigten,
weichen Nadeln von Zentimeterlinge aus. Man krystallisiert um, indem
man in wenig heilem Alkohol 16st und mit Ather-Benzin versetzt. Aus der
Mutterlauge kann noch eine geringe Menge weiteren a-Pentaacetats gewonnen
werden. Ausb. 34 g (709, d. Th.) vom Schmp. 139°915).

5.112, 5.083 mg Sbst.: 9.270, 9.210 mg CO,, 2.750, 2.740 mg H,0. — 3.228, 2.959 mg
Sbst.: 0.117, 0.106 com N, (22.59, 239, 754 mm Hg).

C1eH,;0,,N (389). Ber.C49.36, H5.96, N 3.61. Gef.C49.48,49.43, H6.02,6.03, N4.15, 4.10.

Optische Drehung: 250 mg Sbst. in 25 cem Chloroform, 2-dm-Rohr, a 4+ 1.840°;
Ay --92.0016),

6) B-Pentaacetyl-glucosamin?).

6 g B-Glucosamin (nach 4) werden unter Kiihlung in ein Gemisch
von 37.5 ccem Essigsiureanhydrid und 62.5 ccm Pyridin eingetragen.
Nach kurzer Zeit hat sich alles gelgst. Es wird bei Zimmertemperatur stehen-
gelassen. Nach 10—15 Stdn. beginnt die Ausscheidung des schwer 13slicken
5-Pentaacetats in derben, harten, glasklaren Krystallrosetten. Nach 2-—4
Tagen wird das Acetylerungsgemisch abgegossen und das (-Pentaacetat
mit Wasser gewaschen, abgesaugt und getrocknet. Durch Extraktion des
mit Eiswasser versetzten Acetylierungsgemisches mit Chloroform gewinnt
man eine weitere geringe Menge des 3-Pentaacetats. Ausb. 10.5 g (81%, d. Th.)
vom Schmp. 1869 Gegebenenfalls wird einmal aus Alkohol umkrystallisiert.
Hinsichtlich der optischen Drehung kénnen wir die Angaben von C. 5. Hudson
und I. X. Dalel®) hestitigen.

Verwendet man das nach 2) dargestellte Glucosamin von der Anfangs-
drehung + 28 so erhilt man unter den obigen Bedingungen 60—65%, d. Th.
des B-Pentaacetats.

15 \’crg1~ C. A.Lobry de Bruyn u. W. A. van Ekenstein, Rec. Trav. chim.
Pays-Bas 18, 78 [1899].

16) Journ. Amer. cheni. Soc. 38, 1431 [1916].
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7) Acetylierung von B-Glucosamin bei Gegenwart von Tridthyl-
amin.

Von der durchgefithrten Versuchsreihe geben wir nur ein Beispiel:
6 g B-Glucosamin wurden in ein Gemisch von 37.5 ccm Essigsiure-
anhydrid, 62.5 ccm Pyridin und 100 mg Tridthylamin (vergl. 6) ein-
getragen. KEs fiel, auch nach 2—3 Tagen, kein (-Pentaacetat aus. Nach
EingieBen in Eiswasser und Extraktion mit Chloroform (wie unter 5) wurden
10]g krystallisiertes Rohpentaacetat von der spezif. Drehung [a]f + 62.5°
erhalten, d. h. etwa 659, «- und 359, f-Form. Aus diesem Gemisch konnten
durch Umkrystallisieren aus wenig Alkohol 2 g reines 3-Pentaacetat gewonnen
werden. Die alkohol. Mutterlauge wurde zur Abscheidung des 8-Pentaacetats
mit Ather und Benzin versetzt. Man erhielt nach nochmaligem Umkrystalli-
sieren 6.57g reines a-Pentaacetat.

Berichtigung.

Jahrg. 76 [1942], Heft 9, S. 1053, 3, Zeile von unten, lies ,,Na,S0, + 7H,0* statt
,,Na,S0,; + 1H,0"". -





