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STEFANOS KONSTASD, TPHIGENIA PHOTAKI?
und LEONIDAS ZERVAS

Uberfiihrang von D-Glucosamin in Oxazolon-
und Oxazolinderivate™®)

Aus dem Laboratorium fur Organische Chemie der Universitit Athen, Griechenland
(Eingegangen am 6. Februar 1959)

Beim Behandeln von N-Benzoyl-p-ghucosamin (I'V) mit chlorwasserstoffhaltigzm
Aceton entsteht das Acetonderivat VII eines Phenyloxazolins, welches Furanose-
struktur besitzt, Dicses wird mit chlorwasserstoffhaltigom Methanol in das ent-
sprechende Aceton-B-methylfuranosid IX. und anschlieBend in das acetonfrcie\
B-Methylfuranosid X umgewandelt. — Behandein von O-Tctraacetyl-N-carbS—
benzoxy-p-glucosamin (XI) mit TiCly oder mit AICI3/PCls fiihrt unter Ab-
spaltung von Benzylchiorid zur Bildung eines Oxazolonderivates (XIIL).

Intramolekulare N — Q- und O — N-Acylwanderungén el Aminoalkoholen sind
seit langem bekannt® und stellen reversible, von H® bzw. OH® abhiingige Reaktionen
dar, die sogar bei epimeren Aminoalkoholen eine gewisse Stereospezifitiit aufweisent 5.
Obwohl in manchen Fillen bei diesen Acylwanderungen Oxazoline als Zwischen-
produkte isoliert worden sind, wird vorwiegend angenommen®), daBl diese Umlage-
rungen iiber die Zwischenstufe von ,,Orthoestern* verlaufen, die schlieBlich auch als
Vorstufe der Oxazolinbildung betrachtet werden kdnnen.
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*) Vorliegende Arbeit wurde mit Hilfsmitteln ausgefithrt, die die ROCKEFELLER FounDa-
TIoN in dankenswerter Weise meinem Laboratorium zur Verfligung stellte. L. Zervas
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[1940].
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5} G. Fopor und L. brvos, Chem. Ber. 89, 701 [1956].
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Solche intramolekulare Acylwanderungen sind.auch.bei Aminozuckern, z. B.
D-Glucosamin, oft beobachtet und eingehend studiert worden3.7). Bei-di¢sen Unter-
suchungen gelang F. MicHegL, F. van DE Kamp und H. PeTERSEN® der Nachweis,
daB das 1-Brom-3.4.6-triacetyl-N-benzoyl-D-glucosamin sich sehr leicht zu dem brom-
wasserstoffsauren Salz des Oxazolinderivates I isomerisiert. Dieses Oxazolin hat
Pyranosestrukiur und kann leicht zu dem enisprechenden «-O-Tetraacylderivat II
oder, unter Konfigurationsinderung am Kohlenstoffatom 1, zum ﬁ-Glucosarninidg) 111
umgewandelt werden, ' ' )
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Vor Jahren, als wir versuchten Acetonderivate des N-Benzoyl-glhucosamins (IV) zu
bereiten, begegneten wir einem neuartigen Oxazolin2), fiir dessen Struktur im Sinne
der Formel VII wir nunmehr den endgiiltigen Beweis liefern mochten.

Das neue Oxazolin VII reduziert Fehlingsche Losung nicht und bildet in wasser-
freien Losungsmitteln (Ather, Chloroform u. dgl.) mit starken Sduren Salze (V), von
denen das Hydrochlorid in kristallisierter Form erhalten werden konnte; es liefert nur
ein Monoacylderivat, aber kein Tritylderivat und enthalt infolgedessen eine freie,
sekundire Hydroxylgruppe; sein IR- Spektrum1® (in K.Br) weist eine Bande im Be-
reich 1638/cm auf und bestitigt somit das Vorhandensein einer C=N-Doppelbindung®
bzw. eines Oxazolinringes; bei der Einwirkung 'von 0.0003 » HCl in absol. Methanol
geht VII in das Acetonglucosaminid IX iiber, das weiterhin durch 0.001 » wiiir. HCI
in das acetonfreie Glucosaminid X verwandelt wird. X verbraucht bei der Perjodat-
spaltung nur ein Mol. Natriumperjodat und gibt dabei ein Mol. Formaldehyd, der'.in
Form seines Dimedonderivates in fast quantitat. Ausb. isoliert werden kann. Schlief3-
lich wird das Glucosaminid X, gemil seiner Struktur als Furanosid, viel rascher
hydrolysiert (Abbild.) als’ die enisprechenden «- und {-Pyranoside. Somit ist die
Richtigkeit der Formeln VX einwandfrei bewiesen. In Ubereinstimmung mit den
sonstigen Erfahrungen in der Zuckerchemie geht das Furanosid X unter Einwirkung
von 0.1 » methanol. HCI in das entsprechende B-Pyranosid VIIL iiber, das auch direkt
aus dem Oxazolin VII mit 0.1 # HCI in Methanol erhiltlich ist. '

7 T, WHITE, J. chem. Soc. [London] 1938, 1498; F. MicHEEL, F. van pE Kamp und H.
WuLrrr, Chem. Ber. 88, 2011 [1955]; F. MicHEEL und W, LENGSFELD, e¢benda 89, 1246 [1956];
Y. INnouyve, K. ONODERA, S. KITACKA und H. OcHial, J. Amer. chem. Soc. 79, 4218 {1957].

8) Chem. Ber. 90, 521 [1957].

9 F. MiceeeL und H. KOCHLING, Chem. Ber. 90, 1597 [1957].

10) Die Messungen wurden von ,;RESEARCH LABORATORIES SAMUEL P. SADTLER AND SON
Inc., Philadelphia, Pa, USA, ausgefiihri, wofiir wir bestens danken.
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