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Die 6-Desoxy-p-gluco-hepturonsiure lactonisiert nicht wie die p-Glucuronsiure. Versuche,
ein 7.1-Lactam, 7.1-Thiolacton oder ein 7.3-Lacton darzustellen, verliefen negativ. Im
letzteren Fall tritt eine Ausweichreaktion unter Bildung des 7.4-Lactons ein. In der Furanose-
form ist die Bildung eines 3-Lactons moglich (20). Durch partielle Reduktion entsteht das
Halbacetal 21, das bei der Hydrolyse neben der 6-Desoxy-D-gluco-heptodialdose 22 das
2.4.6-Trioxa-adamantan-Derivat 23 liefert.

In fritheren Arbeiten haben wir eine Reihe von Versuchen zur Durchfiihrung
trans-anularer Reaktionen an cyclischen Kohlenhydrat-Derivaten beschrieben. Die
Bildungstendenz von Finfringen hatte sich dabei als erheblich groBer als die ent-
sprechender Sechsringe herausgestelltl.2. Der Versuch, iiber einen Pyranosering
eine dreigliedrige Briicke von C-3 zu C-6 unter Bildung eines neuen Sechsringes zu
schlieflen, war nicht gelungen?d. Die 6-Desoxy-D-gluco-hepturonsiure, eine Kketten-
verlidngerte D-Glucose, schien ein geeignetes Molekiil fiir das Studium dieser Cycli-
sierungen zu sein. Ihre Darstellung und Reaktionen wurden deshalb genauer unter-
sucht.

Die Verldangerung der Kette der p-Glucose an C-6 um ein Kohlenstoffatom ist
bereits bekannt4. Die 1.2-O-Isopropyliden-a-D-glucofuranose 14Bt sich an C-6
selektiv zu 1 tosylieren® und dieses mit Kaliumcyanid in Athanol/Ather zum Nitril 3
umsetzen. Wie bereits Grewe vermutete®, lduft die Reaktion tiber das Epoxid 2.
Im Diinnschichtchromatogramm konnte die schnelle Zunahme und die anschlieBende
langsame Abnahme der Konzentration von 2 gut verfolgt werden. Das Nitril 3 lieB
sich ohne Schwierigkeiten zur Carbonsiure 4 verseifen und diese durch Erhitzen in
wilriger Losung zur freien Sdure 5 hydrolysieren.

Ganz im Gegensatz zur b-Glucuronsiure, die sehr leicht in das 6.3-Lacton itbergeht,
lactonisiert S5 nicht. Eine im Diinnschichtchromatogramm sichtbare Nebenkompo-
nente zu isolieren, gelang nicht, da sie anscheinend nur in sehr geringer Menge vorlag.
Die Tendenz zur Ausbildung eines 3-Lactonringes ist demnach sehr gering.

*) Aus der Habilitationsschrift W. Meyer zu Reckendorf, Univ. Miinster 1968.
1) W. Meyer zu Reckendorf, Chem. Ber. 97, 1275 (1964).

2) W. Meyer zu Reckendorf, Chem, Ber. 98, 93 (1965).

3) W. Meyer zu Reckendorf, Chem. Ber. 101, 3802 (1968).

4 R. Grewe und G. Rockstroh, Chem. Ber. 86, 536 (1953).

5) O. Scabols und V. Prey, Mh. Chem. 88, 1112 (1951).
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Es wurde nun versucht, durch Einfithrung reaktionsfahiger Gruppen einen Ring-
schluB zu erzwingen. Veresterung und Acetylierung der Sdure 5 ergaben den Tetra-
acetylester 6, der nach dem NMR-Spektrum ein «.3-Gemisch im ungefdhren Ver-
hiltnis 2 :3 darstellt. Es lieB sich im Diinnschichtchromatogramm nicht auftrennen
und zeigte sowohl einen konstanten Schmelzpunkt wie eine konstante spezif. Drehung.
Mit Bromwasserstoff in Eisessig entstand daraus das erwartete Bromid 7, das sich
aus Athanol umbkristallisieren und tiber KOH aufbewahren lieB.

Es wurde nun die Mdglichkeit eines Ringschlusses zwischen der Estergruppe an
C-7 und einer iiber das Bromid 7 einzufithrenden Amino- bzw. Mercaptogruppe zu
cinem 7.1-Lactam bzw. -Thiolacton untersucht. 7 reagierte mit Natriumazid in Di-
methylsulfoxid spontan unter Bildung des Azides 8, das [-Konfiguration besitzen
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sollte. Unter schonenden Bedingungen lieB sich 8 zu 9 verseifen und anschlielend
zum Aminoester 13 reduzieren. Eine mit 9 durchgefiihrte Perjodatoxydation bewies
das Vorliegen eines Pyranoseringes durch den Verbrauch von zwei Mol Oxydations-
mittel.

Es gelang nicht, 13 zu cyclisieren. Erhitzen in Athanol bewirkte keine Umsetzung,
lingeres oder hoheres Erwirmen fithrten zum Verlust von Ammoniak. Die Acety-
lierung des Produktes ergab 6 zuriick. Bei der Reaktion von 13 mit Ammoniak in
Methanol entstand ein zersetzliches Produkt, das nach dem IR-Spektrum das Amid 14
sein muBte. Anzeichen fiir eine Cyclisierung wurden nicht beobachtet.

Eine weitere Moglichkeit zur Cyclisierung von 13 ist die intramolekulare Amino-
lyse 6.7 des aus 13 iiber das Hydrazid 15 darstellbaren Azids. Das kristalline Hydrazid
15 wurde dazu unter dunnschichtchromatographischer Kontrolle mit salpetriger
Sdure umgesetzt, die Sdure durch Anionenaustauscher entfernt und die Lésung nach
Verdiinnen und Zusatz von Trisithylamin einige Tage bei 0° aufbewahrt. Nach voll-
stindigem Verschwinden des Azids und Entfernen des Tridthylamins mit Kationen-
austauscher wurde die Sdure 5 zuriickerhalten. Das Molekiil hatte den gesamten
Stickstoff verloren.

Nach Angaben der Literatur® gehen Derivate des I-Thio-B-p-glucopyranuron-
siure-methylesters bei der Ammonolyse in Methanol Ringschluf3 unter Bildung eines
6.1-Thiolactons ein. Diese Reaktion wurde auf die Sdure 5 angewandt. Das Bromid
7 lieB sich leicht mit Kaliumthiolacetat in Dimethylsulfoxid zum 1-Acetylmercapto-
1-desoxy-Derivat 10 umsetzen, fiir das aus Analogiegriinden B-Konfiguration ange-
nommen wurde. Auch 10 wich ciner Ringschlufireaktion aus. Nach Aussage des
IR-Spektrums entstand bei der Ammonolyse in Methanol das Amid-disulfid 16,
Verseifung von 10 mit Natriummethylat nach Zemplén filhrte zu dem entsprechenden
Ester-disulfid.

Wir untersuchten nun die zweite Moglichkeit einer frans-anularen Reaktion der
Sdure 5, den RingschluBl von C-7 zu C-3. Zum Schutz von C-1 wurde das Bromid 7
mit Benzylalkohol bzw. Athanol zu den Glykosiden 11 und 12 umgesetzt, deren
Konstitution NMR-spektroskopisch gesichert wurde. Nach Verseifung aller Ester-
gruppen lieferte 11 bei der Acetylierung mit einer stéchiometrischen Menge Acet-
anhydrid und Natriumacetat in Benzol? ein Gemisch zweier Lactone, von denen
eines benzolhaltig kristallisierte. Das zweite wurde aus der Mutterlauge schicht-
chromatographisch isoliert und erwies sich als eine Monohydroxy-Verbindung.
Aus dem vollstdndig acetylierten Lacton wurde durch katalytische Hydrierung die
Benzylgruppe entfernt und nach Acetylierung ein kristallines Produkt erhalten,
das noch die Lactongruppierung enthielt. Die Beeinflussung des H-4-Signals im
NMR-Spektrum dieser Produkte wie auch die charakteristische Lage der Lacton-
bande im IR bei 1812/cm (5.51 p) lassen den SchluB zu, dalB es sich bei diesen Ver-

6) J. C. Sheehan und W. L. Richardson, J. Amer. chem. Soc. 76, 6329 (1954).
7 H. Zahn und H. Determann, Chem. Ber. 90, 2176 (1957).
8 M. Akagi, S. Tejima und M. Haga, Chem. pharmac. Bull. [Tokyol 8, 1114 (1960).

9 R. B. Woodward, F. E. Bader, H. Bickel, A.J. Frey und R. W. Kierstead, Tetrahedron
[London] 2, 1 (1958).
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bindungen nicht um die 7.3-, sondern die 7.4-(y-)Lactone 17, 18 und 19 handelte.
Ein weiterer Hinweis fiir dic Abwesenheit eines 7.3-Lactons ist die geringe Reaktions-
fahigkeit des Hydrierungsproduktes von 17. Beim Vorliegen eines 7.3-Lactons sollte
dessen Carbonylgruppe mit der 8-Hydroxygruppe an C-1 in Wechselwirkung treten
koénnen, dhnlich, wie es in den Naturstoffen Tetrodotoxin10-13 und Ryanodin14.15
der Fall ist. Das Produkt sollte demnach entweder eine Orthosiure darstellen oder
zumindest eine spontane Hydrolyse der Lactongruppe zeigen. Beides war nicht der
Fall.

Diese Versuche lassen wiederum erkennen, daf3 die Angliederung von Sechsringen
iber den Pyranosering der p-Glucose unter milden Bedingungen nicht moglich ist
und daB3 bei Anwendung schirferer Versuchsbedingungen Ausweichreaktionen ein-
treten. Das Gleichgewicht der beiden Sesselkonformationen liegt so weit auf der
Seite der C 1-Konformation, dall ein Umklappen in die energetisch benachteiligte
1 C-Konformation mit axialen Substituenten, wie sie fiir die Ringschliisse notwendig
wire, nicht eintritt.

Die bisher geschilderten MiBerfolge fithrten zu der Uberlegung, die Cyclisierung
zu einem Diacetal nach Reduktion der Carboxylgruppe der Sdure 4 zum Aldehyd zu
untersuchen. 4 lie sich nach dem fiir die 1.2-O-Isopropyliden-«-D-glucuronsidure
beschriebenen Verfahren!® in ein, allerdings unbestdndiges, Lacton iiberfiithren,
dessen IR-Spektrum (CO bei 1750/cm; 5.7 ) das Vorliegen eines 3-Lactons (20)
wahrscheinlich machte!”, Von den in der neueren Literatur beschriebenen Methoden
zur partiellen Reduktion von Lactonen— Umsetzung mit Natriumamalgam/Kationen-
austauscher18,19; Diboran20.21); Disiamylboran22); Diisobutylaluminiumhydrid 23.24)

- wurde das letztere Verfahren ausgewihit. 20 setzte sich mit Diisobutylaluminium-
hydrid 25) in Tetrahydrofuran/Toluol sofort zu dem Halbacetal 21 um, das in 72proz.
Ausbeute isoliert wurde26). Eine spiter2” durch Hydroformylierung von 5.6-An-
hydro-1.2-0-isopropyliden-2-p-glucofuranose erhaltene Verbindung ist mit ihm iden-

10) R. B. Woodward, Pure appl. Chem. 9, 49 (1964).

11) K. Tsuda, S. lkuma, M. Kawamura, R. Tachikawa, K. Sakai, C. Tamura und O. Amakasu,
Chem. pharmac. Bull. [Tokyo] 12, 1357 (1964).

12) T. Goto, Y. Kishi, 8. Takahashi und Y. Hirara, Tetrahedron [London] 21, 2059 (1965).

13) H. S. Mosher, F. A. Fuhrman, H. D. Buchwald und H. G. Fischer, Science [Washington]
144, 1100 (1964).

14) D. R. Babin, T. Bogri, J. A. Findlay, H. Reinshagen, Z. Valenta und K. Wiesner, Experien-
tia [Basel] 21, 425 (1965).

15) J. Santroch, Z. Valenta und K. Wiesner, Experientia [Basel] 21, 730 (1965).

16) J. C. Sowden, J. Amer. chem. Soc. 74, 4377 (1952).

17 Das entsprechende y-Lacton der p-Glucuronsiure (25) absorbiert bei 1780/cm (5.61 ).

18) N. K. Kochetkov und B. A. Dmitriev, Tetrahedron [London] 21, 803 (1965).

19) B. A. Dmitriev und N. K. Kochetkov, Russ. Pat. 161720 (1963); C. A. 61, 7091 (1964).

20} G. R. Pettit, T. R. Kasturi, B. Green und J. C. Knight, J. org. Chemistry 26, 4774 (1961).

21) R. K. Hulyalkar, Canad. J. Chem. 44, 1594 (1966).

22) P. Kohn, R. H. Samaritano und L. M. Lerner, J. Amer. chem. Soc. 87, 5475 (1965).

23) L. I. Zakharkin und I. M. Khorlina, Tetrahedron Letters [London] 1962, 619; J. allg.
Chem. (russ.) 34, 1029 (1964), Ubersetzung S. 1021.

24) CIBA AG, Basel (Erf. A. Wertstein und J. Schmidlin), DAS 1190450 v. 8. 4. 1965,

25) Schering AG, Bergkamen.

26} Vorldufige Mitteil. : W. Meyer zu Reckendorf, Angew. Chem. 78, 673 (1966) ; Angew. Chem.
internat. Edit. §, 665 (1966).

27) A. Rosenthal und G. Kan, Tetrahedron Letters [London] 1967, 477.
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tisch. Die Hydrolyse von 21 ergab ein Gemisch zweier Substanzen, die sich im Diinn-
schichtchromatogramm durch ihre Rp-Werte sehr stark unterschieden und durch
kontinuierliche Extraktion mit Ather getrennt werden konnten. In der Atherphase
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befand sich das Produkt mit dem gré8eren Rp-Wert in einer Ausbeute von ca. 50%.
Es fiel nach Chromatographie an Aluminiumoxid kristallin an. Der hohe Schmelzpunkt
(247° unter Sublimation), die Loslichkeit in Ather, die Summenformel, das Molekular-
gewicht (174, massenspektrometrisch), die Bestidndigkeit gegen Perjodat und die Bil-
dung eines Diacetats deuteten darauf hin, daB nach der Hydrolyse von 21 ein drei-
facher Ringschlull zu dem 2.4.6-Trioxa-adamantan 23 cingetreten sein mufite. Be-
weisend fiir die Konstitution ist die ausfithrliche NMR-Analyse dieser Verbindung,
die bereits an anderer Stelle ver6ffentlicht wurde 28),

23 ist eines der wenigen bekannten 2.4-disubstituierten und optisch aktiven Ada-
mantane ([o]#: -+4.1° (¢ = 1; Wasser)). Der Energiegewinn bei der Bildung des Ada-
mantansystems begiinstigt in diesem Fall den Ubergang der p-Glucose in die 1 C-Kon-
formation mit axialen Substituenten.

Das in der willrigen Phase zuriickgebliebene Produkt wurde als hygroskopisches
Kristallpulver isoliert. Es besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt, zeigt jedoch in
wabBriger Losung Mutarotation (449.0° — -+34.0°). Bei diesem Produkt muB es
sich um die 6-Desoxy-D-gluco-heptodialdose 22 handeln. Uber die Ringformen,
die 22 ausbildet, ist noch nichts bekannt.

8) J. C. Jochims, G. Taigel und W. Meyer zu Reckendorf, Tetrahedron Letters [London]
1967, 3227.
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Da die Reduktion mit Diisobutylaluminiumhydrid auf Lactone von Zucker-
carbonsduren frither noch nicht angewandt worden war, wurde noch das 20 analoge
1.2-0O-Isopropyliden-a-p-glucofuranuronolacton 2516.29.30) mit diesem Reagens
umgesetzt. Es entstand dabei ein Gemisch des Halbacetals 2631) mit der 1.2-O-Iso-
propyliden-z-p-glucofuranose (27), das durch Kristallisation getrennt werden konnte.
26 licferte bei der Hydrolyse die D-gluco-Hexodialdose, die als Tetradthylmercaptal32.33)
charakterisiert wurde.

Herrn Prof. Dr. K. E. Schuite danke ich fiir die groBziigige Unterstiitzung dieser Arbeit,
Herrn Dr. J. C. Jochims, Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Heidelberg,
fur die Aufnahme der 100-MHz-NMR-Spektren und Herrn Dr. N. Jantos im hiesigen
Institut fir die massenspektrometrischen Untersuchungen.

Beschreibung der Versuche

1.2-O-Isopropyliden-6-desoxy-a-p-gluco-heptofuranuronsiiure (4): 33 g 1.2-O-Isopropyliden-
6-desoxy-a-D-gluco-heptofuranurononitril (3) werden mit 8.4 g NaOH in 400 ccm Wasser
2 Stdn. auf 90° erhitzt und die Losung iiber 300 ccm Amberlite IR 120 H* gegeben. Nach
schonendem Eindampfen fillt die Sdure kristallin an, ist nach dem Diinnschichtchromato-
gramm (Cellulose, n-Butanol/Pyridin/Wasser (6:4:3), Sprithreagens Bromphenolblau) fast
rein und kann aus Tetrahydrofuran/Ather/Petrolither umkristallisiert werden. Ausb. 86%;
Schmp. 141 —142°; [2]}: —14.9° (¢ = 1; Wasser).

CioH1607 (248.2) Ber. C48.38 H 6.50 Gef. C48.80 H 6.71

Ammoniumsalz von 4: 11.5 g 3 werden mit 3.0 g NaOH in 150 ccm Wasser 2 Stdn. auf 90°
erhitzt, die Losung {iber 200 ccm Amberlite IR 120 NH4" gegeben und das Eluat eingedampft.
Der Riickstand kristallisiert aus Athanol/Ather. Ausb. 10.5¢g (79%); Schmp. 142--143°;
[]3: —20.0° (¢ = 1; Wasser).

NH,[CioH 507 (265.3) Ber. C45.28 H7.22 N 528 Gef. C4540 H7.00 N 5.20

6-Desoxy-p-gluco-hepturonsdure (5): 3.6 g 4 werden in 100 ccm Wasser 4 Stdn. zum Sieden
erhitzt. Nach dem Eindampfen wird in wenig heiBem Wasser mit absol. Athanol versetat.
Die Siure kristallisiert aus und kann auf die gleiche Art umkristallisiert werden. Ausb. 2.7 g
(81%); Schmp. 182—183%; [a]¥0: +77.8° (nach 5 Min.) — 4-43.0° (nach 24 Stdn.) (¢ = 1;
Wasser).
C7H ;07 (208.2) Ber. C40.39 HS.81 Gef. C40.25 H5.92

1.2.3.4-Tetra-0-acetyl-6-desoxy-D-gluco-heptopyranuronsdure-methylester (6): Zur Losung
von 20 g 5 in wenig warmem Wasser wird Methanol zugegeben und mit einem UberschuBl
dtherischer Diazomethan-1.3sung versetzt. Der Ansatz wird zum Sirup eingedampft (25 g) und
in 100 ccm Pyridin mit 60 ccm Acetanhydrid versetzt. Nach ca. 4stdg. Aufbewahren bei
Raumtemp. wird eingedampft, Eis und Wasser werden zugegeben und das kristalline Produkt
aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 28.2 g (75%): Schmp. 121 —123°; [«]2°: +45.5° (¢ = 1;
CHCl3).

Ci6H22011 (390.3) Ber. C49.23 H 5.68 Gef. C49.47 H5.92

NMR (100 MHz, CDCly, ppm): H-l,, 6.24; Ji,, = 3.7 Hz; H-lg, 5.72; J; 5 = 7.8 Hz

29) L. N. Owen, S. Peat und W. J. G. Jones, J. chem. Soc. [L.ondon] 1941, 339.
30) H. Weidmann, Liebigs Ann. Chem. 679, 178 (1964),

31) 0. Theander, Acta chem. scand. 17, 1751 (1963).

32) D. L. MacDonald und H. O. L. Fischer, J. Amer. chem. Soc. 78, 5025 (1956).
33) F. G. Fischer und H. Schmidt, Chem. Ber. 93, 658 (1960).
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1-Brom-2.3.4-tri-O-acetyl-1.6-didesoxy-a- D-gluco-heptopyranuronsiure-methylester (1): 5.0 g
fein pulverisiertes Acetat 6 werden in 20 ccm 40proz. Bromwasserstoffsdure in FEisessig
suspendiert. Das Ausgangsmaterial geht langsam in Losung, und nach ca. 4 Stdn. bei Raum-
temp. kristallisiert das Produkt bereits aus. Die Mischung wird unter kraftigem Riihren in
Eis und Wasser gegeben, das kristalline Material abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen
und iiber P,0s und NaOH gctrocknet. Fiir weitere Umsetzungen ist es geniigend rein. Ausb.
4.3 g (82%); Schmp. 131—132° (aus Athanol); [a]¥: -+175.5° (¢ = 1; CHCl3).

Ci4HoBrOg (411.2) Ber. C40.90 H 4.66 Gef. C40.73 H4.71

1-Azido-2.3.4-tri-O-acetyl-1.6-didesoxy-f-p-gluco-heptopyranuronsdure-methylester (8): 21 g
Bromid T werden mit 8 g Natriumazid in 200 ccm absol. Dimethylsulfoxid 1 Stde. bei Raum-
temp. geriihrt. Nach Zugabe von Eis kristallisiert das Produkt aus und wird aus Athanol
umkristallisiert. Ausb. 16 g (84%,); Schmp. 137—138°; [a]¥: —11° (¢ = 1; CHCly).

C14H9N309 (373.3) Ber. C45.04 H5.13 N 11.26 Gef. C4542 H5.51 N 11.31

1-Azido-1.6-didesoxy-f-D-gluco-heptopyranuronsiure-methylester (9): 27g 8 werden in
600 ccm absol. Methanol mit 130 cem 0.3proz. Natriummethylat-Losung in Methanol
versetzt, bis zur Aufldsung bei Raumtemp. geriihrt und iiber Nacht im Eisschrank aufbewahrt.
Es wird mit Amberlite IR 120 H* neutralisiert, eingedampft und der kristalline Riickstand aus
Athanol umkristallisiert. Ausb. quantitativ, Schmp. 139 —140°; [«]3°: +0° (¢ = 1; Methanol).

Die Oxydation mit Perjodat ergibt einen Verbrauch von 2 Mol Oxydationsmittel (spektro-
photometrisch bestimmt).

CgH3N30¢ (247.2) Ber. C38.87 H5.30 N 17.00 Gef. C39.03 H5.32 N 17.06

1-Amino-1.6-didesoxy--p-gluco-heptopyranuronsiiure-methylester (13): 3.5g 9 werden in
200 ccm Methanol mit 0.5 g 10proz. Palladium/Kohle 1.5 Stdn. im H,-Strom hydriert.
Das Produkt kristallisiert beim Eindampfen in quantitativer Ausb. aus. Schmp. 112—113°;
[o]20: +27.5° (¢ = 1; Wasser). Es verliert beim Lagern wie auch beim Erhitzen in dthanolischer
Losung leicht Ammoniak.

CgHsNOg (221.2) Ber. C43.43 H6.84 N 6.33 Gef. C43.22 H6.64 N 5.81

1-Amino-1.6-didesoxy-f-D-gluco-heptopyranuronsiure-hydrazid (15): 1.0 g Aminoester 13 wird
mit 1g Hydrazinhydrat in 25 ccm Methanol bei Raumtemp. gerithrt, bis nach ca. 45 Min. das
Produkt auskristallisiert ist. Ausb. 0.6 g (60%); Zers. ab 190°; [a]¥: +33.5° (¢ = 1; Wasser).

C7H;15N30s (221.2) Ber. C38.00 H 6.84 N 19.00 Gef. C37.88 H6.71 N 18.92

1-Amino-1.6-didesoxy-f3- D-gluco-heptopyranuronsiure-azid und Aminolyseversuch: 110 mg
Hydrazid 15 werden in 10 ccm 0.17 HCI bei 0° mit 40 mg Natriumnitrit in 1 ccm Wasser
versetzt. Nach 15min. Riihren wird mit Amberlite IR 45 OH~ neutralisiert, auf 150 ccm
verdiinnt und mit 110 mg Tridthylamin versetzt. Die Losung wird im Eisschrank aufbewahrt,
bis nach dem Dinnschichtchromatogramm (Kieselgel, CHCl3/Methanol 2:1) das Azid
verschwunden ist. Das Tridthylamin wird mit Amberlite IR 120 H* entfernt und die Lésung
eingedampft. Der Riickstand ist die 6-Desoxy-D-gluco-hepturonsiiure 5.

1-Acetylmercapto-2.3 4-tri-O-acetyl-1.6-didesoxy-3- p-gluco-heptopyranuronsiure-methylester
(10): 6.0 g Bromid T werden mit 3 g Kaliumthiolacetat in 60 ccm Dimethylsulfoxid 1 Stde.
bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von Eis kristallisiert das Produkt aus und wird aus
Athanol umkristallisiert. Ausb. 4.1 g (70%); Schmp. 139 —141°; [x]2: +19° (¢ = 1; CHCl3).

C16H22010S (406.3) Ber. C47.29 H 5.46 Gef. C47.67 H5.59

Ammonolyse der Acetylmercapto-Verbindung 10: 0.2 g 10 werden in 5 ccm mit Ammoniak
gesdttigtem absol. Methanol im Eisschrank aufbewahrt und die Reaktion diinnschicht-
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chromatographisch verfolgt. Innerhalb von einigen Tagen hat sich ein nur in Chloroform/
Methanol (1:1) auf Kieselgel laufendes Produkt gebildet, das als hygroskopisches Pulver
anfillt und aufgrund seiner Polaritit und des IR-Spektrums (Amid I- und Amid 1I-Banden
bei 6.0 und 6.2 @) kein Thiolacton sein kann. Es ist wahrscheinlich das Amid-disulfid 16.

Zemplén-Verseifung der Acetylmercapto-Verbindung 10: 500 mg 10 werden in 25 ccm
0.1n Natriummethylat-Losung in absol. Methanol 16 Stdn. bei Raumtemp. aufbewahrt.
Nach Neutralisation mit Amberlite IR 120 H* wird zum Sirup eingedampft. Nach dem
IR-Spektrum (CO-Absorption bei 5.82 ., gegeniiber 10 unveridndert) handelt es sich um das
16 entsprechende Ester-disulfid.

Benzyl-2.3.4-tri-O-acetyl-6-desoxy-f- p-gluco-heptopyranosiduronsiure-methylester (11)

a) 10 g Bromid 7 werden in 80 ccm Benzylalkoho! mit 3.0 g Hg(CN); 1 Stde. geriibrt.
Der Benzylalkohol wird mit Wasserdampf abgetricben und das Produkt aus dem Riickstand
mit Chloroform extrahiert. Nach schichtchromatographischer Reinigung und Umkristalli-
sation aus Athanol erhilt man 5.1 g (48 %) Produkt. Schmp. 86—88°; [a]¥: —35° (¢ = 1;
Methanol).

b) 4.5 g Bromid T werden mit 15 g Natriumsulfat, 5 g Benzylalkohol, 10 g Ag,O und 0.2 g
Jod in 150 ccm wasser- und #thanolfreiem Chloroform 2 Tage bei Raumtemp. geriihrt.
Nach dem Absaugen und Eindampfen wird der Benzylalkohol abgetrieben und schicht-
chromatographiert. Ausb. ca. 1.0 g (21 %,); identisch mit dem obigen Priparat.

Cz1Hz6010 (438.4) Ber. C57.53 H5.98 Gef. C57.69 H 6.09

NMR (100 MHz, CDCls, ppm): H-1, 4.55; H-2, ~5.10; H-4, 4.95; H-5, 3.96; H-6, 2.60.
J] 2= 7.8 Hz.

Athyl-2.3.4-tri-O-acetyl-6-desoxy-B-p-gluco-heptopyranosiduronsiure-methylester (12): Die
Darstellung erfolgt analog 11, Vorschrift b). Nach schichtchromatographischer Reinigung
Ausb. ca. 309; Schmp. 140—142°; [a]¥*: —13.5° (¢ = 1; Methanol).

Ci6H24010 (376.4) Ber. C 50.92 H6.28 Gef. C51.06 H 6.43
NMR (100 MHz, CDCl3, ppm): H-1, 4.53. J; , = 7.8 Hz.

Benzyl-2.3-di-O-acetyl-6-desoxy-fi- D-gluco-heptopyranosidurono-7 4-lacton (17): 20g 11
werden in 30 ccm Aceton mit 30 ccm widBr. » NaO H 30 Min. verseift, das Alkali mit Amberlite
IR 120 H+* entfernt und die Losung zum Sirup eingedampft. 1.2 g dieses Sirups werden in
40 ccm absol. Benzol mit 0.4 g wasserfreiem Natriumacetat und 1.5 ccm Acetanhydrid
2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Neutralisation mit NaHCO3; wird mit Wasser gewaschen,
mit Na,SOy4 getrocknet und auf ein geringes Volumen eingedampft. Das Produkt kristallisiert
mit 1 Mol. Benzol, das bereits beim Trocknen bei Raumtemp. z. T. verdampft. Die Elementar-
analyse ergab deshalb nur sehr ungenaue Werte. Ausb. 550 mg (31%); Schmp. ca. 65°;
[o]3: -~123° (¢ = 1; Methanol).

NMR (100 MHz, CDCls, ppm): H-1, 4.73; H-2, 5.04; H-3, 5.27; H-4, 4.06; H-5, 3.85;
H-6, 2.80. J; , = 7.0 Hz.

Benzyl-3-0O-acetyl-6-desoxy-f- p-gluco-heptopyranosidurono-7.4-lacton (18) : Die Mutterlauge
des 2.3-Di-O-acetyl-Derivates 17 ergibt nach schichtchromatographischer Auftrennung
(Kieselgel P, Chloroform) 250 mg (19%) Produkt, umkristallisiest aus Athanol. Schmp.
172—175%; [a]®: —120° (¢ = 0.5; Methanol).

Ci16H1807 (322.3) Ber. C59.62 H 5.63 Gef. C59.67 H5.33

NMR (100 MHz, CDCl3/DMSO-dg, ppm): H-1, 4.72; H-2, 3.55; H-3, 5.22; H-4, H-5, 3.95;

H-6, 2.80‘, OH—'Z, 5.50. Jl,z =174 HZ; JOH,Z = 5.9 Hz.
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1.2.3-Tri-O-acetyl-6-desoxy-f- p-gluco-heptopyranurono-7.4-lacton (19): 100 mg 17 werden in
20 cem Methanol mit 50 mg 10proz. Palladium/Kohle 4 Stdn. hydriert. Der erhaltene,
neutral reagierende Sirup wird, wie fiir 17 beschrieben, acetyliert und das Produkt aus Athanol
umkristallisiert. Ausb. 36 mg (50°%); Schmp. 87—89°. Die opt. Drehung wurde von der
geringen Menge nicht bestimmt.
Ci13H 609 (316.3) Ber. C49.37 H5.10 Gef. C49.01 H 5.00

NMR (100 MHz, CDCls, ppm): H-1, 5.90; H-2, 5.12: H-3, 5.38; H-4, H-5, ~4.10; H-6,
2.80. J; 5 = 7.2 Hz.

1.2-O-Isopropyliden-6-desoxy-a-p-gluco-heptofuranurono-7.3-lacton (20): 18 g reine Hepio-
Sfuranuronsiure 4 werden in 900 ccm absol. Toluol mit 40 g Molekularsieb 3A (Union Carbide)
3.5 Stdn. unter RickfluBl erhitzt. Man filtriert durch Celite, wischt mit Toluol und dampft ein.
Der Riickstand kristallisiert nach Zugabe von Ather und kann aus Tetrahydrofuran/Ather/
Petroldther umkristallisiert werden. Ausb. 12 g (729); Schmp. 111-—-113%; [a]?’: -4-26.0°
(c = 1; CHCl3).
C1oH 1406 (230.2) Ber. C52.17 H6.13 Gef. C52.30 H 6.20

1.2-O-Isopropyliden-6-desoxy-a- p-gluco-heptodialdo-1.4-furanose-3.7-pyranose (21): Zu 6.0 g
20 in 25ccm absol. Tetrahydrofuran werden unter Eiskiihlung 50 ccm einer Diisobutyl-
aluminiumhydrid-Losung in Toluol, die 80 g Reagens in 600 ccm Losung enthielt, getropft.
Nach 20 Min. bei Raumtemp. werden 100 ccm Methanol und anschlieBend 100 ccm Wasser
zugegeben. Nach kurzem Schiitteln setzt sich das Aluminiumhydroxid ab, wird tiber Celite
abgesaugt und mit Methanol gewaschen. Der Eindampfriickstand wird in Tetrahydrofuran
gelost, filtriert, die Losung wieder zum Sirup eingedampft und dieser in ca. 40 ccm Athyl-
acetat aufgenommen. Das Produkt kristallisiert langsam aus und wird aus Athylacetat
umkristallisiert. Ausb. 4.3 g (72%); Schmp. 157 —158° (Lit.27: 159—160°); [aJ3: +62.6”
(c = 1; Wasser, konstant); Lit.27: 4 60°.

C1oH1606 (232.2) Ber. C51.72 H6.94 Gef. C51.90 H7.05

8(a).10(a)-Dihydroxy-2.4.6-trioxa-adamantan (23)3%: 9.0 g des Halbacetals 21 werden in
150 ccm Wasser mit 200 ccm Amberlite IR 120 H+ 2 Stdn. auf 90° erhitzt. Der gesamte
Ansatz wird anschlieBend 6 Stdn. kontinuierlich mit Ather extrahiert. Der sirupése Ather-
riickstand (3.36 g, 50%) ist nach dem Diinnschichtchromatogramm (Kieselgel, Chloroform/
109, Methanol) fast rein. Die weitere Reinigung erfolgt durch Chromatographie an Al,O3
(Akt.-St. V) mit Chloroform. Das Produkt kristallisiert und wird aus sehr wenig Athanol/
Ather umkristallisiert. Schmp. 247 —248° (geringfiigige Sublimation); [o]¥: -+4.1° (¢ =1;
Wasser, konstant).

C;H 05 (174.2) Ber. C48.27 H5.79 Gef. C48.30 H 5.83

Mol.-Gew. 174 (massenspektrometrisch); bestindig gegen Perjodat (spektrophotometrisch).

8(a).10(a)-Diaceroxy-2.4.6-trioxa-adamantan (24)34) : Dargestellt aus 23 mit Acetanhydrid in
Pyridin in quantitativer Ausb. Schmp. 99— 100° (aus Athanol); [x]2°: —29.2° (c = 1; CHCly).
C11H 407 (258.2) Ber. C51.16 H 547 Gef. C51.10 H 5.50

6-Desoxy-p-gluco-hentodialdose (22): Die mit Ather extrahierte, wiaBr. Mutterlauge des
Adamantans 23 wird mit Kohle entfirbt, eingedampft und der Riickstand mit Aceton ver-
rieben. Dabei [illt das Produkt in ca. 40proz. Ausb. als stark hygroskopisches Pulver an,
das sich ab 65° unter Aufblihen zersetzt. [o]20: -+49.0° —» +34.0° (¢ = 1; Wasser). Auf

34) Die Bezeichnung ,,a‘¢ bedeutet,,axial‘‘ und bezieht sich auf den Pyranosering des zugrunde-
liegenden Zuckers.
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Kieselgel (Chloroform/Methanol 2:1) zeigt die Dialdoheptose neben 2 Spurenkomponenten
einen Fleck, wihrend sie auf Cellulose in n-Butanol/Pyridin/Wasser 10:3 :3 (Anilinphthalat)
wie auch die b-gluco-Hexodialdose einen langen Strich bildet.

1.2-O-Isopropyliden-a-p-gluco-hexodialdo-1.4; 3.6-difuranose (26): 5.0 g 1.2-O-1sopropyliden-
a-p-glucofuranurono-6.3-lacton16,29,30 (25) werden in 25 ccm absol. Tetrahydrofuran mit
50 ccm Diisobutylaluminiumhydrid-Losung in Toluol unter Eiskiithlung umgesetzt. Man gibt
nach 30 Min. noch 10 ccm Reagens hinzu und arbeitet nach weiteren 20 Min. bei Raumtemp.
auf, wie oben angegeben. Die gleichzeitig gebildete 1.2-O-Isopropyliden-a-p-glucofuranose
wird durch Auflésen des Riickstandes in Athanol und Zugabe von Ather und Petroldther
entfernt. Die eingedampfte Mutterlauge gibt nach Umkristallisation aus Athanol/Ather und
dann aus Isopropylalkohol 1.25 g (25%) Produkt; Schmp. 124 —125° (Lit.31): 125—126°);
[o]?: 4-34.8° (¢ = I; Wasser; Lit.3D: -+34.2°).

Dp-gluco-Hexodialdose-tetradthylmercaptal: 0.2 g Hualbacetal 26 werden in 10 ccm Wasser
mit ca. 5 ccm Amberlite IR 120 Ht 1 Stde. auf 90° erhitzt. Die filtrierte Losung wird ein-
gedampft. Der Rickstand ist mit Aceton in ein hygroskopisches Kristallpulver tiberfithrbar.
Es wird in 2 ccm konz. Salzsiure unter Eiskiihlung gelost und mit 1 ccm Athylmercaptan
geschiittelt. Nach ca. 1 Stde. kristallisiert das Produkt aus und wird aus Athanol/Wasser
umkristallisiert. Ausb. 250 mg (70%); Schmp. 82—83° (Lit.32,33): 73°; 80—81°); [a]%’: 4-9.5°
(¢ = 1; Aceton; Lit.32,33): 4-8.0°.
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