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LEONIDAS ZERVAS und STEFANOS KONSTAS
2 - | ' & 8 G e
a1 - - Uber Glueosaminide
© Aus dé_m Laboratorium fiir Organische Chemie der Universitit Athen, Griechenland
' (Eingegangen am 19. Oktubar 1959)

N—Dlpheuylphnsphcryl(DPP} (X) und N—Amsal-G-tetraacetyl-B-D-glucusamin
(VIID) werden mit Bromwasserstoff /Bisessig in die entsprechenden «-1-Bromver- -
bindungen XII bzw. XIV iibergefiihrt, die ihrerseits mit Hydroxyverbindungen,
Alkoholen oder Zuckerderivaten, zu B-Glﬁmsaminidérn (XV, XVII) umgesetzt
werden. AnschlieBend werden die N-Schutzgruppen entfernt, die DPP-Gruppe
durch katalytische Abhydrierung der Phenylgruppen (PtO; als Katalysator),
wobei gleichzeitig infolge der eintretenden sauren Reaktion auch die P—N-Bin-

. dung hirdrolytisch gesprengt wird, die ﬂnisalgruppe_: durch Zusatz von 1 Mol.
starker wiBriger Sdure. Die N-DPP-B-Glucosaminide ktnnen ferner erst mit
benzylalkoholischem Ammoniak zu N—Dif)enzylphﬂsphﬂryl(DBP)-B-glucns-
amintden umgeestert und dann katalytisch hydriert (Pd al]s Katalysator) werden,
wobel wiederum' nicht nur der Phosphorsiurerest entbenzyhart sondern auch

glelchzemg die P—N-Bmdung hydrolytisch gespalten wird.

Der erfolgreiche VorstoB auf dem Gebiete wichtiger Naturstﬂffa, an deren Aufbau
Aminozucker beteiligt sind, hingt unter anderem auch.von der Existenz leistungs-
fahiger - Methoden zur Synthese von Aminohexosiden bzw. Oligosacchariden der

- Aminozucker ab. Versuche, allgememe Methoden der Kohlenhydratchemie ohne
g weiteres auf die Aminozucker zu iibertragen, z. B. Behandeln des Glucosamins mit
. Acetylbromid, haben zi dem nicht besonders bestindigen Hydrobromid des «-1-
“Brom-3.4.6-triacetyl-D-glucosamins (IV) ) gefithrt, das zwar zur Bereitung einfacher
- Glucosaminide, aber nicht zur Synthese von Oligosacchariden benutzt werden konnte.
 'Eine durch Einwirkung von Bromwasserstoff/Eisessig auf Pentaacetylglucosamin
‘erhaltene und als die entsprechende Acetobromverbindung Vb aufgefaBte Substanz 2,

wurde inzwischen von F. MicHeEL, F. P. vAN DE KaMp und H. WuLrr3) als das Hydro-

. bromid des «-1.3.4.6-Tetraacetyl-D-glucosamins (VII) erkannt; es verdankt seine Ent-
. stehung einer vorangehenden intermediiren Bildung des entsprechenden Oxazolin-
derivates (Vl), das wiederumi anscheinend aus einer anfanglich, gebildeten, echten
.. Agcetobromverbindung Vb entstanden sein muB. Das Vorhandensein der echten
. Acetobrom- bzw. Oxaznhdmverbmdung in dem obigen Reaktionsgemisch ergab sich

zimichst aus dessen Verwendbarkeit fiir die Bereitung von Glucosaminiden und
Disacchariden in méiBiger bzw. geringer Ausbeute®5. Kiirzlich gelang es F, MICHEEL
und H. PeTErsENG, diese echte Acetobromverbindung Vb in reinem Zustand zu iso-
]ieLen* erwartungsgemiB erwies sie sich als unbestindig 'und verwandelte sich tat-

1) J, C. Inving, -D. McNicoLL und A. HynND, J. chem, Soc [Londﬂn} 99, 250 [1911].

2}, R. C. MocGripGe und N. A. NEUBERGER, J. chem. Soc. [London] 1938, 745.

31 Chem. Ber. 88, 2011 [1955].

4) R. Kuen und W, KIRSCHENLOHR, Chem Ber. 86, 1331 [1953]; 48) ebenda 87, 384 [1954].
5) Y. INoUYE, K. ONODERA, S. KiTA0OKA und H. Ocmial, J. Amer. chem. Soc. 79, 4218
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