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MASATERU MIYANO und MASANAO MATSUI 
Synthesen und Konfigurationsermittlung in der Rotenoid-Reihe, XIV 1) 

Synthese der Tubasaue und verwandter Cumarane 
Aus dem Organisch-Chemischen Laboratorium des Agrikulturchemischen Departments 

der Universitiit Tokyo, Japan 

(Eingegangen am 2. Februar 1960) 

4-Benzyloxy-2-acetyl-cumaron (X a) ergibt durch Umsetzung rnit Methyl- 
magnesiumjodid und anschlieDende katalytische Hydrierung in Gegenwart von 
Raney-Nickel d,l-Hydroxydihydrotubanol (Va). Bei der Dehydratisierung 
liefert Va je nach den Bedingungen Roteol (VIa) bnv. d,l-Tubanol (IVa). Aus 
dem Natriumsalz von IVa lBBt sich mit Kohlendioxyd bei hoher Temperatur 

d,Z-TubasBure (IVb) gewinnen, die rnit Brucin spaltbar ist. 

Derrissaure (I) wurde durch Behandlung mit Acetanhydrid in Gegenwart von 
Natriumacetat in Dehydrorotenon (11) umgewandelt 2.3, das durch Natriumborhy- 
drid-Reduktion iiber Rotenol (IlIa), dessen anschliel3ende Oppenauer-Oxydation zu 
Mutarotenon (IIIb), und weiter durch thermische Isomerisierung in natiirliches 
I-Rotenon ubergefuhrt wurde4). Das fur den AbschluD der Totalsynthese des Rotenons 
noch verbleibende Problem ist nun die Synthese der Derrissaure. Ein wichtiges Struk- 
turelement der letzteren ist das Tubanol (IVa), ein Schliisselprodukt, dessen erfolg- 
reicher Synthese im Hinblick auf die oben genannte Moglichkeit der Totalsynthese 
des Rotenons entscheidende Bedeutung zukommt. 

In der vorliegenden Mitteilung berichten wir erstmals iiber die Synthese des Hydroxy- 
dihydrotubanols (Va), des Tubanols m a )  und der Tubasaure (IVb) sowie uber eine 
Synthese des Roteols (VIa). 

A. A. SHAMSHURIN berichtetes), daB, ausgehend von 4-Hydroxy-2-acetyl-5-carbomethoxy- 
cumaron (VII a), iiber das durch katalytische Hydrierung rnit Pd/Kohle zugangliche Cumaran 
VIII a und weiter tiber das durch anschlienendes Verseifen und Decarboxylierung gewonnene 
4-Hydroxy-2-acetyl-cumaran (IX a) durch dessen Umsetzung rnit Methylmagnesiumjodid 
Hydroxydihydrotubanol (Va) erhalten wurde; daraus sol1 Uber das entspr. Bromid V b durch 
Silbercarbonat-Dehydrobromierung d,Z-Tubanol (IVa) zuganglich sein. Leider bewtihrten 
sich diese Angaben von SHAMSHURIN fur die genannte Synthese nicht. Bei der von uns wieder- 
holt nachgearbeiteten katalytischen Hydrierung in Gegenwart von Pd/Kohle in Essigester 
(gleiche Bedingungen wie bei SHMISHURTN) oder in Gegenwart von Platinoxyd geht namlich 
VII a unter Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff in VII b statt in VIII a tiber und nimmt 1 weiteres 

1 )  Xlll. Mitteil.: M. MIYANO und M. MATSUI, Bull. agric. chem. SOC. Japan24,218[1960], 

2) F. B. LAFORGE, H. L. HALLER und L. E. SMITH, J. Amer. chem. SOC. 53, 4406 [1931]. 
3 )  S. TAKEI, S. MIYAJIMA und M. OHNO, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1041 [1932]. 
4) M. MIYANO und M. MATSUI, Chem. Ber. 91, 2044 [1958]. 
5 )  Zhur. Obshei Khim. 21. 2068 [1951]; C. A. 46, 6638 [1952]. 

darin die Synthese der Tubasaure kurz beschrieben worden ist. 
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Mol. Wasserstoff auf unter Bildung des 2-~thyl-cumarons VII c6). In besonders reiner Essig- 
siiure nimmt VIIc ein drittes Mol. Wasserstoff auf und ergibt das 2-Athyl-cumaran VIIIc6). 

Andererseits liefert V11 a durch katalytische Hydrierung mittels Raney-Nickels 4Hydroxy- 
2-[a-hydroxy-athyl]-5-carbomethoxy-curnaran (VIII b), das zur Carbonsaure VIIId vom 
Schmp. 158-160" verseift wird. Die letztere stellt eine aus gleichen Mengen des erythro- 
und des rhreo-Isomeren bestehende Molekiilverbindung dar, welche in die Komponenten 
getrennt werden kann. Die beiden Doppelbindungen von VIIa (C=O in der Seitenkette 
oder C=C im Furanring) werden bei der genannten Hydrierung gemeinsam hydriert. Beim 
Abbruch nach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff werden nur VIIlb und Ausgangsmaterial 
VIIa erhalten, es gelingt nicht, ein Zwischenprodukt (VIlb oder VIIIa) zu isolieren. VIIIb 
ist infolge Bildung einer unlaslichen Aluminiumverbindung der Oppenauer-Oxydation nicht 
zuganglich. Auch die Oppenauer- sowie Chromslure-Oxydation des durch Verseifen und 
Decarboxylierung von VIII b gewonnenen Cumarans IX b blieben erfolglos. 

Ausgehend von 4-Benzyloxy-2-acetyl-cumaron7) (Xa) konnten wu rnit nachstehen- 
der Reaktionsfolge erstmals die Synthese des Tubanols verwirklichen. Umsetzung von 
X a rnit Methylmagnesiumjodid und anschlieknde Behandlung rnit Essigsaure 8) ergab 
4-Benzyloxy-2-[ol-hydroxy-isopropyl]-cumaron (Xb), das ohne weitere Anreicherung 
rnit Raney-Nickel katalytisch hydriert wurde. d,l-Hydroxydihydrotubanol (Va) vom 
Schmp. 150- 151" (umkristallisiert aus w a r .  Methanol) wurde in 75-proz. Gesamt- 
ausbeute (ber. auf Xa) erhalten. Der russische Autors) gab dagegen fur Va Schmp. 
44 -46" an (urnkristallisiert ebenfalls aus walk. Methanol). 

Im Gegensatz d a m  geht Xb, wie friiher mitgeteilt7), bei der katalytischen Hydrierung 
iiber PdlKohle unter Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff in Hydroxyrote.ol (Xc) iiber und 
liefert unter Aufnahme eines weiteren Mol. Wasserstoff durch Hydrogenolyse der in der 
Seitenkette vorhandenen Hydroxygruppe Roteol (VI a) 7). 

In der Hoffnung, d,l-Tubanol (Na) zu erhalten, versuchten wir zunachst die ther- 
mische Dehydratisierung von Va uber einer katalytischen Menge geschrnolzenen Ka- 
liumhydrogensulfats, erhielten aber wider Erwarten Roteol (Vla). Nun versuchten 
wir uber das Halogenid Vb und weiter uber die quartare Ammoniumverbindung Vc 
zum Tubanol (Na) zu gelangen. Der Austausch der in Va vorliegenden tert. Hydroxy- 
gruppe gegen Halogen, eine sonst ohne Schwierigkeit verlaufende Operation, erfolgte 
in diesem Fall unter den ublichen Bedingungen (Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
Natriumsulfat) nicht, wahrend starkere Bedmgungen (Thionylchlorid in Chloroform) 
ein harziges Produkt entstehen lieBen. Urnsetzung von Va mit Acetylchlorid lieferte 
iiberraschenderweise das Diacetat Vf statt dem erwarteten Vd. Wie diese Umsetzungen 
zeigen, weist die genannte tertiare Hydroxygruppe anomale Eigenschaften auf, welche 
im Sinne einer intramolekularen Wasserstoffbriicke zum Ather-Sauerstoff im Dihydro- 
furanring gedeutet werden konnen. Acetylierung von Va mit Acetanhydrid in Pyridin 
ergab das Monoacetat (Ve). Die im IR-Spektrum der flussigen Substanz auftretende 
Bande bei 1770/crn beweist das Vorliegen einer phenolischenEstergruppe. MitPhosphor- 
tribromid1,in Chloroform geht Ve unter heftiger Bromwasserstoffentwicklung in 
Roteol-acetat (VIb) uber, welches rnit dem aus Roteol dargestellten authentischen 
Praparat ubereinstimmt. 

a) M. MIYANO und M. MATSUI, Chem. Ber. 93, 54 [1960]. 
7) M. MIYANO und M. MATSUI, Chem. Ber. 92, 2487 [1959]. 
8) Minerdlsauren spalten Wasser ab zur lsopropenylverbindung. 
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Andererseits lieferte Ve bei Umsetzung mit Phosphortribromid in Pyridin bei 0" 
iiberwiegend in sehr glatt verlaufender Dehydratisierung das gewiinschte d,l-Tubanol- 
acetat (IVc) mit exocyclischer Doppelbindung. 

Das gebildete IYc konnte aber von der bei der Dehydratisierung gleichzeitig ent- 
standenen kleinen Menge (etwa 25 % nach dem IR-Spektrum) an isomerem Roteol- 
acetat (VI b) nicht abgetrennt werden. 

Auch die Umsetzung des Monoacetats Ve mit Methansulfochlorid in Pyridin bei 
0" liefert das gleiche Isomerengemisch. 

Das Natriumsalz des synthetischen unreinen d,l-Tubanols (1Vc mit 25 X, V1 b) wurde 
in khylenglykol gelost und unter Einleiten eines Kohlendioxydstroms einige Stunden 
auf 180- 190" erhitzt. Die hierbei erhaltene Carbonsaurefraktion wurde nach ihrer 
Loslichkeit in Chloroform in zwei Anteile getrennt. Aus dem schwerloslichen lie13 sich 
eine Carbonsiiure vom Schmp. 187 - 188" erhalten, deren IR-Spektrum in Chloroform 
(gesattigt) mit demjenigen der I-Tubashre (in Chloroform) identisch ist. Daher han- 
delt es sich zweifellos umd,l-Tubasiiure. Den in Chloroform loslichen Anteil fassen wir 
nach dem IR-Spektrum als unreine Tubasiiure auf, die Rotensaure (VIc) enthalt. Die 
gesuchte I-Tubasaure konnte als das in Athano1 sehr schwer losliche Brucinsalz rein 
abgetrennt werden. Das synthetische Brucinsalz erwies sich im duekten Vergleich nach 
Schmp., Mischprobe, optischer Drehung und 1R-Spektrum in Nujol-Paste als iden- 
tisch mit einer authentischen Probe. SHAMSHURIN~) gab fur d,l-Tubasaure den Schmp. 
126.5-127" an (fast gleich rnit der I-Tubasaure9-11)). Offenbar hat der russische Autor 
andere Produkte in Handen, zumal, wie oben erwiihnt, auch seine Synthese nicht re- 
produzierbar ist. 

Es lie@ nunrnehr die 7-stufige Synthese der I-Tubasaure aus 4-Benzyloxy-2-acetyl- 
cumaron (Xa) vor bzw. 14 Stufen, bezogen auf das kaufliche Resorcin als Ausgangs- 
material. I-Tubasiiure geht bei der Decarboxylierung in optisch aktives Tubanol (Iva) 
uber11.12). Um den direkten AnschluD der hier beschriebenen Totalsynthese des 
I-Tubanols an unsere Partialsynthese4) des naturkhen Rotenons aus I-Derrissaure 
herzustellen, haben .wk zunkhst die Hoesch-Synthese herangezogen. Wahrend jedoch 
Dihydrotubanol (IXc) mit Derrsaure-halbnitril glatt die Hoesch-Synthese zu Dihy- 
droderrisstiure eingehts, ist die analoge Reaktion mit Tubanol] (IVa) iz4 11 bishmi nicht 
gelungen. Es scheint uns, da0 der Dihydrofuranring rnit seiner instabilen Allyl-aryl- 
ather-Struktur bei Iangerer Einwirkung von Chlorwasserstoff unter dem EMuD von 
Zinkchlorid hydrochlorolytisch geiiffnet wird. 

Den Herren Proff. Dr. R. YAMAMOTO und Dr. Y. SUMIKI sowie Dr. S. TAMURA danken wir 
fur die UnterstUtzung und Fbrderung dieser Arbeit. Herrn K. AIZAWA sprechen wir fiur 
die Aufnahme und Diskussion der IR-Spektren unseren verbindlichsten Dank aus. Die 
Mikroanalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung unseres Departments durch- 
gemhrt. Dem JAPANISCHEN UNTERRICHTSKINISTERKJM und dem FONDS FOR WISSEN- 

SCHAFTLICHE VERSUCHE sei fur die goBzilgige Fbrderung dieser Arbeit vielmals gedankt. 

9 )  S. TAKEI, Biochem. Z. 157, 1 [1925]. 
10) T. KARIYONE, Y. KIMURA und K. K O N D ~ ,  J. pharmac. SOC. Japan [Yakugakuzasshil 

11) S. TAKEI und M .  KOIDE, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 3030 [1929]. 
44, I049 [ 19241. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Alle Schmpp. sind unkorrigiert. 
4-Hydroxy-2-[a-hydroxy4thyl]-5-carboxy-cumaran ( VlIId) : 30 g (0.128 Mol) 4-Hydroxy- 

2-aceryl-5-carbomethoxy-cumaron~~~) (VII a) und 40 g Raney-Nickel in. 600 ccrn &hanol/ 
Essigester (1 : 1) wurden unter 65 at Wasserstoff 3 Stdn. bei 30" geschilttelt. 10.5 I Wasserstofl 
wurden in etwa 10 Min. aufgenommen. Das vom Katalysator getrennte Filtrat wurde ein- 
gedampft und rnit 150ccm 27-proz. Natronlauge 1 Stde. gekocht. Nach dem Erkalten, 
Ansluern mit wHOr. Salzsgure. Aufbewahren im Eisschrank, Filtrieren und Umkristallisieren 
aus Methanol/Wasser (7: 13) w d e n  22 g Kristalle vom Schmp. 158 - 160" erhalten: Molekul- 
verbindung aus gleichen Mengen erythro- und threo-Slure. 

CIIH120S (224.2) Ber. C 58.92 H 5.40 Gef. C 58.82 H 5.54 

Die oben genannte gemischte S%ure extrahierte man rnit Ather (30 can, 20 ccm, 20 ccm) 
und kristallisierte den Ruckstand aus 100 ccm heiBem Wasser um. 0.45 g vom Schmp. 196 bis 
198" (Zers.) (erythro- oder fhreo-Saure). 

CllHl2Os (224.2) Ber. C 58.92 H 5.40 Gef. C 58.79 H 5.58 

Der in Ather lbsliche, durch Eindampfen der Mutterlauge gewonnene Anteil wurde aus 
100 ccm Wasser umkristallisiert, wieder rnit 20 ccm Ather extrahiert und aus heiaem Wasser 
umkristallisiert: 0.5 g vom Schmp. 154-156' (threo- oder erythro-S8ure). 

C ~ ~ H ~ ~ O J - H ~ O  (242.2) Ber. C 54.54 H 5.83 Gef. C 55.26 H 5.77 

4-Hydroxy-2-[a-hydroxy-tYthyl]-cumaran ( I X b )  : Durch 20 Min. langes Erhitzen der oben 
genannten Slure vom Schmp. 158-160" auf dem t)lbad (210-230") wurde I X b  erhalten. 
Sdp.3 165". 

C10H1203 (180.2) Ber. C 66.65 H 6.71 Gef. C 66.20 H 6.85 

d.1-Hydroxydihydrotubanol ( Va) : 42 g 4-Benzyloxy-2-aceryl-cumaron (xa), in 1 I Benzol 
geltist, setzte man einer aus 28.8 g Magnesium und 168 g Merhyljodid in 400 ccm Ather 
bereiteten Grignard-Lbsung zu und kochte 11/2 Stdn. Man belieD Uber Nacht bei Raum- 
temperatur, goD auf Eis. setzte 100 ccm Essigsaure in 1 1 Ather zu, wusch die Atherphase rnit 
Wasser und rnit Kaliumcarbonatlbsung, trocknete ilber Kaliumcarbonat und engte ein. 
Man setzte Athanol zu. verdampfte anschlieBend i. Vak. und wiederholte diese Operation 
mehrmals, um das B e n d  vollstandig zu entfernen. SchlieBlich schuttelte man den in 500 ccm 
Athanol geltisten Riickstand (Xb) in Gegenwart von 35 g Raney-Nickel unter 82 at Wasserstoff 
bei Raumtemperatur. Im Verlauf von 7 Stdn. wurden 7 I Wasserstofaufgenommen. Das vom 
Katalysator befreite Filtrat hinterlieD beim Verdampfen i. Vak. farblose Kristalle, die rnit 
50-proz. Methanol digeriert und filtriert wurden: 18.5 g vom Schmp. 149- 150". Aus der 
Mutterlauge wurden weitere 4.5 g Kristalle erhalten. Gesamtausb. 75 % d. Th. Va vom Schmp. 
150- 151" (aus 50-proz. Methanol). 

C11H140J (194.2) Ber. C 68.02 H 7.27 Gef. C 68.01 H 7.32 

Ruteul (Vla)  durch Pyrolyse von Vu: 2 g Va wurden rnit 0.2 g Kaliumhydrogensulfat 
5 Min. auf dem &bad (210-220") erhitzt und sodann destilliert: 0.8 g vom Sdp.9 142-143". 
Beim Impfen rnit Roteol kristallisierte das Destillat. Schmp. 48 - 5 2 ,  nach Umkristallisieren 
aus Ligroin 59". 

CllH1202 (176.2) Ber. C 74.97 H 6.86 GeE C 74.73 H 6.88 

d,l-4-Acetoxy-2-[a-acetoxy-isopropyll-cumaran ( Vf) : 2 g Va wurden rnit 10 ccm Aceiyl- 
chlorid unter FeuchtigkeitsausschluB 20 Min. gekocht. Nach beendeter Chlonvasserstoff- 
entwicklung goB man das Gemisch in Eis/Natriumhydrogencarbonatlbsung, schilttelte stark, 
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extrahierte mit Essigester, trocknete Uber Kaliumcarbonat, verdampfte das Lkungsmittel 
i. Vak. und destillierte. Sdp.8 170'. Das Destillat (2.0 g) kristallisierte spontan, Schmp. 
58-60". Aus Ligroin Schmp. 60-62". IR-Spektrum: 1780/cm (C=O Aryl-acetat), 1750/cm 
(Alkyl-acetat). 

CISHl805 (278.3) Ber. C 64.73 H 6.52 Gef. C 64.55 H 6.32 

Durch Verseifen mit Hthanol. Kalilauge lieferte Vf Va nrrllck. 
d,1-4-Acetoxy-2-[a-hydroxy-isopropyl]-cumaran ( Ve)  : 3 g Va, geltist in 40 ccm Pyridin, 

setzte man rnit 3 ccm Acetanhydrid um. belie0 48 Stdn. bei 1 Y, gab 2 ccm Wasser zu und go0 
nach 30 Min. in Eis/SalzsBure ein. Danach nahm man in Essigester ad, wusch rnit Wasser 
und mit konz. Kaliumcarbonatl6sung. trocknete Dber Kaliumcarbonat, dampfte i. Vak. ein 
und destillierte. Sdp.8 166-168'. Ausb. 3.1 g. IR-Spektrum: 3450/cm (OH), 1770/cm (C=O); 
n$ 1.5233. 

C13H1604 (236.3) Ber. C 66.08 H 6.83 Gef. C 66.08 H 6.93 

Roteol-accrar ( Vlb)  
a) Aus d,I-4-Acetoxy-2-[a-hydroxy-isopropyl]-cumaran (Ve) :  Die Msung von 2 g Ve in 

20 ccm Chloroform versetzte man mit 0.5 ccm Phosphortribromid und lie0 unter Feuchtig- 
keitsausschluB 15 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. Man schUttelte die Chloroforml6sung 
rnit Kaliumcarbonatltisung einige Stdn. heftig, nahm in 100 ccm Essigester auf, trocknete 
iiber Kaliumcarbonat, dampfte i. Vak. ein und destillierte: 1.5 g V f b  vom Sdp.8 140-142". 
die erst beim Impfen mit der nach b) bereiteten authent. Probe kristallisierten. Durch Ver- 
seifen rnit Bthanol. Kalilauge erhielt man das Roteol zurllck. 

b) Aus Roreol (V la ) :  Roteol ergab, rnit Acetanhydrid in Pyridin acetyliert, nach Ublicher 
Aufarbeitung Roteol-acetat (VI b) vom Sdp.6 129". Schmp. 74' (aus Ligroin). 

C13H1403 (218.2) Ber. C71.54 H6.47 Gef. C71.55 H 6.62 

d,l-4-Tosyloxy-2-[a-hydroxy-&opropyl]-cumaran ( Vg) : 1 g Va wurde rnit 2.5 g p-Toluol- 
sdfochlorid auf 120" erhitzt, wobei kein Chlorwasserstoff entwich. Nun setzte man 4 ccm 
Pyridin zu, kochte 11/2 Stdn., versetzte mit 2 ccm Wasser, goD in Eis/SaMure, extrahierte 
rnit Essigester, wusch rnit Wasser und rnit Kaliumcarbonatltisung, trocknete (iber Kalium- 
carbonat und dampfte ein. Das erhaltene Glas digerierte man rnit 0.5 ccm Benzol und lieD 
bei Raumtemperatur stehen. Abfiltrieren, Waschen rnit Ather/Cyclohexan (1 : 4) und 
Umlosen aus Benzol/Cyclohexan ergab Vg in Kristallen vom Schmp. 87-89". 

ClsHmOSS (348.4) Ber. C 62.20 H 5.75 Gef. C 62.54 H 5.80 

d,l-Tubanol-acetat (IVc) und d.1-Tubanol (IVa) 
a) Durch Dehydratisierung von Ve mir Phosphortribromid: Der Lijsung von 4.2 g Ve in 7Occm 

Pyridin lie0 man unter Eis/Kochsalz-Kiihlung 2.5 ccm Phosphortribromid zutropfen und 
bewahrte das Gemisch 48 Stdn. im Eisschrank auf. UberschUss. Bromid wurde mit 2 ccm 
Wasser zersetzt (30 Min.), dann wurde das Gemisch in verd. Salzsiure eingegossen. mit 
Essigester extrahiert, rnit Wasser sowie mit Kaliumcarbonatltisung gewaschen, Dber Kalium- 
carbonat getrocknet. eingedampft und destilliert. Ausb. 3.4 g, nE 1.5335, Sdp.6 125'. Das 
IR-Spektrum (fliissig) weist alle Banden des authentischen I-Tubanol-acetats (s. unten) auf: 
1775/cm (C=O), 1667/cm (C=C), 1633 und 16121cm (Benzolring), 906/cm ()C=CHd. 
Die 3.4 g d,l-Tubanol-acerar kochte man mit 5 ccm 40-proz. Kalilauge in 60 ccm Athano1 
40 Min., setzte 100 ccm Wasser zu und engte i. Vak. ein. Die rnit &her vorn Neutralanteil 
befreite alkalische Lbsung wurde mit SalzsBure angesluert, mit Ather extrahiert, rnit Natrium- 
hydrogencarbonatlosung gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet, eingedampft und destil- 
liert: 1.4 g IVa vom Sdp.5-6 134', nb5 1.5630 (authent. 1-Tubanol: ng 1.5641, $2 1.5623). 
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Das IR-Spektrum (fllissig) stimmte im wesentlichen mit dem des I-Tubanols Uberein: 3405 
(authentisch 3410/cm) (OH), 1665 (1667/cm) (C=C), 906 (9071cm) (>C=CHi). 

CllH1202 (176.2) Ber. C 74.97 H 6.86 Gef. C 74.64 H 7.05 

b) Durch Dehydrarisierung von Ve mit Methansulfochlorid: Der Lasung von 4.2 g Ve in 
70 ccm Pyridin lieD man unter Eis/Kochsalz-Kiihlung 6 ccm Methansulfochlorid zutropfen 
und hielt das Gemisch zunachst 72 Stdn. im Eisschrank, sodann 24 Stdn. bei 10-15". Nach 
der Aufarbeitung wie unter a) wurde das Acetat zweimal destilliert: 2.5 g vom Sdp.6 136". 
Beim Verseifen wie oben erhielt man 1.0 g d,I-Tubanol (IVa) vom Sdp.6 133- 136". nb' 1.5623. 
IR-Spektrum (flussig): 3410/cm (OH), 1668/cm (C=C), 910/cm ()C=CHi). 

ETubanol-aeetat (IVc): I-TubanoIll.12) lieferte das Acetat IVc bei der Acetylierung mit 
Acetanhydrid in Pyridin (lo", 48 Stdn.). Sdp.7 133-134". nE 1.5275. 

C13H1403 (218.2) Ber. C 71.54 H 6.47 Gef. C 70.37 H 6.48 

Tubasdure (IVb) 
a) 0.4 g Natrium lbste man in 20ccm Methanol und setzte 1.9 g d,I-Tubanol (IVa) und 

5 ccm khylenglykol zu. Das Gemisch wurde unter Einleiten von Kohlendioxyd auf dem 
6lbad (185-190") 21/2 Stdn. erhitzt, wobei Methanol abdestillierte. Nach dem Erkalten 
setzte man 200 ccm 1 .5-proz. Natriumhydrogencarhonatlbsung zu, befreite mit Ather vom 
Neutralanteil13), sauerte mit SalzsZiure an, extrahierte mit bither, wusch mit Wasser, trocknete 
iiber Natriumsulfat und dampfte ein. Die so gewonnene Kristallmasse digerierte man mit 
5 ccm Chloroform, filtrierte ab und kristallisierte aus Chloroform urn: 40 mg vom Schmp. 
187- 188". Das IR-Spektrum in Chloroform (gesZittigt, 0.5 mm Dicke) war mit demjenigen 
der I-Tubaslure identisch. Es ist bemerkenswert, daD I-Tubasaure sehr leicht und d,l-Tubasaure 
schwer Ioslich ist in Chloroform. 

C12H1204 (220.2) Ber. C 65.44 H 5.49 Gef. C 65.60 H 5.46 

Aus dem in Chloroform leicht 16slichen Anteil wurden beim Eindampfen 125 mg Kristalle 
vom Schmp. 146-151" (aus Ligroin) erhalten, die nach dem IR-Spektrum als unreine d,E 
Tubasaure aufgefaDt wurden. 

Fur die optische Spaltung wurde die letztgenannte unreine d,I-Tubasliure beniitzt: 125 mg 
wurden mit 265 mg Brucin in 3 ccm heinem bithanol gelast und bei Raumtemperatur stehen- 
gelassen. Das erhaltene Brucinsalz wurde aus 10 ccm Athano1 umkristallisiert. Ausb. 40 mg, 
Schmp. 226 -228" (Zers.). Misch-Schmp. mit authent. I-Tubasaure-brucinsalz (Schmp. 
233-235", Zers.) 230-232" (Zers.); [a]:: -8" (c = 0.0105, Chlf.). Erneutes Umkristalli- 
sieren aus Athanol ergab den Schmp. und Misch-Schmp. 231 -233". Das IR-Spektrum in 
Nujol-Paste stimmte mit demjenigen der authent. Probe v6llig uberein. 
C12H~204.C23H26N204 (614.7) Ber. C 68.39 H 6.23 N 4.56 Gef. C 68.30 H 6.33 N 4.53 

b) 2.5 g d,l-Tubanol (IVa) und 3 g Kaliumcarbonat wurden zu 3 ccm bithylenglykol 
gegeben und unter Einleiten von Kohlendioxyd auf dem &bad (180-190") 4 Stdn. erhitzt. 
Nach der Aufarbeitung wie unter a) wurden 65 mg reine d.1-Tubasaure aus Chloroform isoliert. 
Schmp. 187 ~ 188". Das IR-Spektrum in Chloroform (gesiittigt, 0.5 mm Dicke) stimmte mit 
demjenigen der I-Tubasaure vollig uberein. 

C12Hl204 (220.2) Ber. C 65.44 H 5.49 Gef. C 65.65 H 5.46 

Der in Chloroform leicht losliche Anteil wurde nach dem Eindampfen aus Ligroin um- 
kristallisiert: 200 mg vom Schmp. 146- 150". Obgleich die Analysendaten dieser niedrig 

12) H. L. HALLER und F. B. LAFORGE, J. Amer. chem. SOC. 52, 3207 [1930]. 
13)  Aus der Atherlasung wurde d.1-Tubanol zuriickerhalten. 
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schmelzenden Slure sehr befriedigend sind, ist sie doch unrein. Das IR-Spektrum (in Chloro- 
form) weist auf die Anwesenheit von Rotenslure (VIc) hin: auDer der Absorption der Tuba- 
saure treten die mr alle Cumarone charakteristischen Frequenzen 2860,2920 und 29601crn auf. 

C12H1204 (220.2) Ber. C 65.44 H 5.49 Gef. C 65.61 H 5.60 
Die I-Tubaslure lieD sich auch aus dieser Substanz wie oben als Brucinsalz isoliercn. 

Brucinsalr der I-Tubasaure: 220 mg authent. I-TubasaureS-11) wurden mit 466 mg Brucin 
in 7 ccm heiDem k h a n o l  gelbst. Das sofort auskristallisierende Brucinsalz wurde aus 90 ccm 
heiDem khan01 umkristallisiert. Schmp. 233-235' (Zers.), [alg: -12' (c = 0.01 15, Chlf.). 

C12H1204*C&26N204 (614.7) Ber. C 68.39 H 6.23 N 4.56 Gef. C 68.40 H 6.28 N 4.40 

HELLMUT BREDERECK, ADOLF WAGNER, HELMUT KUHN 
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Oligosaccharidsynthesen, I1 1) 

Synthesen von Di- und Trisacchariden des Gentiobiosetyps 
Aus dem Institut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 

der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 5. Januar 1960) 

Durch Umsetzung von Acylhalogenzuckern mit Tritylzuckern in Nitro- 
methan unter dem EinfluD von Silberperchlorat werden zahlreiche Di- und 

Trisaccharide synthetisiert. 

In der I. Mitteilungl) haben wir die Darstellung des a- und P-Gentiobiose-octa- 
acetats aus Tetraacetyl-6-trityl-P-~-glucopyranose und a-Acetobromglucose bzw. 
P-Acetochlorglucose in Nitromethan mit Hilfe von Silberperchlorat bzw. Silber- 
fluoroborat beschrieben. Wir haben nun durch Variation der Trityl- und Acylhalogen- 
zucker weitere Oligosaccharide synthetisiert und damit gezeigt, dal3 es sich bei der 
neuen Darstellungsmethode um eine allgemein anwendbare Synthese handelt. 

Durch Umsetzung von Triacetyl-6-trityl-methyl-a-~-glucopyranosid mit der stiichio- 
metrischen Menge an Tetraacetyl-a-D-glucopyranosylbromid in Nitromethan unter 
dem EinfluD von Silberperchlorat erhielten wir das von B. HELFERICH und Mitarbb. 2J) 
beschriebene Methyl-a-gentiobiosid-heptaacetat. Die Ausbeute war etwas geringer als 
die des P-Gentiobiose-octaatats. 

Aus Triacetyl-6-trityl-methyl-a-~-glucopyranosid und der stochiometrischen Menge 
Tetrabenzoyla-D-glucpyranosylbromid (a-Benzobromglucose) konnten wir in 67- 

1) I. Mitteil.: H. BREDERECK, A. WAGNER, G. FABER, H. OlT und J. RAUTHER, Chem. Ber. 
92, 1135 [1959]. 

2) B. HELFeRICH und J. BECKER, Liebigs AM. Chem. 440, 1 [19241. 
3) B. HELPERICH, W. KLEIN und W. SCHAFER, Liebigs Ann. Chem. 447, 19 [1926]. 




