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AMADORI-UMLAGERUNG VON N-DISACCHARIDEN; SYNTHESE EINES NEUEN-
N-DISACCHARID-TYPS
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(Received 18 Angust 1965)

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Amadori-Umlagerung
wurde ein N-Disaccharid aus p-Glucose und 0~Glucosamin. ‘synthe-
tisiert, die 2-Desoxy-2-amino-N-[B8-bp-glucopyranosyl]-o-gluco-
pyranose (I) [1]. Zur Darstellung von (I) kondensiert man Penta-
O-acetyl-al-p~glucose [2] und 1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-p-gluco~-
samin [3] in abs. Chloroform zur Schiffschen Base N-[2,3,4,5,
6—Penta—0—acetyl—o—glucosyl]F1,3,4,6—tetra-0—acety1—B—n—g}uco—
samin (II); Schmp. 134 - 1359, [a]%B: +48,5% (e=1,1; Chlfm.)
Die Abspaltung der Acetylgruppen aus (II) mit Natriummethylat
in abs, Dioxan fiihrt zur Verbindung (I).

Ausbeute: 78% der Theorie, Schmp. 144 - 145° (Zers.),
[a]%B: +3%,6 —»+55,0° (c=1,0 in Wasser)
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Behandelt man (I) unter den iiblichen Bedingungen der Amadori-
umlagerung mit wasserfreier Oxalsiure in abs. Athanol, so ent-
stehen in erster Linie o-Glucose und o-=-Glucosamin-oxalat.
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Ob daneben in geringem Malle ein Amadori-Produkt gebildet wird,
konnte nicht mit Sicherheit entschieden werden. Unsere Unter-
suchungen zur Amadori~Umlagerung der aliphatischen 4,6-Benzal-
N-p-glucoside fiihrten zur Darstellung eines anderen N-Disac-—
charids, des N—[4,6—Benzal-B-o—glucopyranosyl]—1,3,4,6—tetra-
O-acetyl--o-glucosamins (III)[4]. (III) entsteht in iibersicht-
licher Weise beim Erhitzen von 4,6-Benzal-o-glucose [5] und
1,3,4,6="etra-0O-acetyl-o—glucosamin [3] in abs. Isopropanocl.
Schmp. 148° (Zers.), [a]3%: -28° (0=0,97, Pyridin). Versuche,
(III) in abs. Dioxan mit wasserfreier Oxalsdure umzulagern
schlugen fehl. ’

In neuerer Zeit konnten jedoch die zur Umlagerung von (III)
geeigneten Bedingungen gefunden werden. Erhitzt man eine Sus-
pension von (III) in abs. Athanol mit molaren Mengen Tridthyl-
amin und Eisessig, so erh&dlt man eine Substanz von Schup. 1559
(Zers.), [a]%z: -38° (¢=0,98; Pyridin), der die Struktur einer
1-Desoxy~1-[N-1,3,4,6~tetra-O-acetyl-p—-glucosaminyl ]-4,6-benzal—
p~fructose (IV) zuzuschreiben ist. Wie alle Amadori-Produkte
reduziert (IV) alkalische Methylenblau~ oder o-Dinitrobenzol-
Losung.

Durch hydrogenolytische Abspaltung des Benzal-Restes aus (IV)
mit S-Palladium—Schwarz-Katalysator[6] gelangt man zur 1-Desoxy-
1-[N-1,%,4,6-tetra-Gacetyl-o-glucosaminyl J-o-fructose (V).
Schmp. 179° (zZers.); [aﬂ%3: -40,0° (nach 7 Min.), Enddrehwert:
[a]%B: -5,3° (¢=0,76; Pyridin). (V) zeigt im IR-Spektrum eine
Bande bei 3510 cm ™ '. In diesem Bereich (3520 — 3570 cm ')
liegen ¢ie von MICHEEL und HUHNE [7] beschriebenen Banden der
Amadori--Produkte, die neben einer NH-Gruppe eine freie glykos-—
idische OH-Gruppe besitzen. Da inﬂIV) keine Bande bei 3510 cm—1
auftrits, ist darin eine offenkettige Struktur der Fructose
anzunehnen. Die Carbonylbande der Ketogruppe der o-Fructose
£811t in die Acetyl-Bande der op-Glucosamin-Komponente, so dafl
auf diese Weise keine Unterscheidung zwischen offenkettiger-
oder Halbacetal-Form méglich ist. DaB die Bande bei 3510 ecm~
der Substanz (V) einem Amadoriprodukt entspricht, folgt daraus,
daB das N-Glucosid (III) nach Abspaltung des Benzal-Restes zum
¥-{o-Glucopyranosyl]-1,3,4,6~tetra—0O-acetyl-o-glucosamin (VI),
Schmp. 161° (Zers.); [a]%z:'+10,4° (nach 7 Win.),
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ﬁnddrehwert:[a]%2: +35,8% (c=0,4; Pyridin) diese Bande bei
3510 cm” |
(IV) gibt mit Hydroylamin in abs. Alkohol unter Abspaltung der
Acetylgruppen ein Dioxim, das bisher nur in amorpher Form er-

nicht mehr zeigt.

halten wurde., Dies zeigt im IR-Spektrum eine C=N-Doppelbindungs-—
bande bei 1640 cm—1, wie gie fiir die offenkettige Form des

p-Fructoserestes zu fordern ist. Die Substanz gibt eine dunkel-
rote Bisen(III)~chlorid-Reaktion. [a]2?:-60,3° (c=1,28;Pyridin)
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