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Bei der Reduktion des Enolacetats 2 mit NaBH4 entsteht neben der I .2;5.6-Di-O-isopropyli- 
den-a-o-gulofuranose (3) das cis-truns-Gemisch der 4-Hexenofuranosen 4. Das als Zwischen- 
produkt angenommene a.F-ungesittigte Keton 6 bildet sich aus 2 bei der Umsetzung mit 
schwachern Alkali. Daneben entsteht das Dimerisierungsprodukt 7. Das sich von der 2- 
Amino-2-desoxy-~-glucose ableitendc Enolacetat 13 erleidet mit NaBH4 eine gleichartige 
F,liminierung ziim Oletin 14. 

Vor kurrcrn beschrieben wir eine neue Synthese der D-Guiose, die auf der stereo- 
selektiven Reduktion des Enolacetats 2 zur 1.2;5.6-Di-0-isopropyliden-cc-~-gulofura- 
nose (3) beruht 11. Da die Ausbeute bei dieser Reduktion iiicht iiber 40"/, gesteigert 
werden konnte, haben wir die Nebenreaktionen naher untersucht. 

Rei der Aufarbeitung der Ansatze lieR sich 3 aus der waRrigen Losung mit Chloro- 
form fast rein und quantitativ extrahieren. Die restliche Substanz konnte anschlieRend 
mit 40'4 Athanol enthaltendern Chloroform aus der wiihigen Mutterlauge isoliert 
werden und bestand nach dem Dunnschichtchrornatograrnm aus zwei Komponenten 
mit niedrigerern Rp-Wert alr 3. Die geringere chrornatographische Beweglichkeit 
machte wahrscheinlich, daR Verlust etner lsopropylidengruppe eingetreten sein 
rnuBte. Das erhaltene sirupose Gernisch war sehr instabil. Bei Raurnternperatur war 
bereits nach einern Tag beginnende Zersetzung unter Bildung polarerer Kornponenten 
ZLI erkennen. In verdunnter Chloroformlosung konnten die Produkte jedoch einige 
Wochen bei 0' ohne bemerkenswerte Umwandlungen aufbewahrt werden. 

Zur Reindarstellung wurde das Rohgemisch acetyliert und durch rnehrfache Schicht- 
chrornatographie aufgetrennt. Auf diese Weise erhielten wir die beiden Komponenten 
dunnschichtchrornatographisch rein in siruposer Form. 

Die Massenspekti-en beider Verbindungen waren auRerordentlich ahnlich und er- 
gaben fur beide Komponenten das Molekulargewicht 287. Die UV-Spektren waren 
nahezu identisch (untere Komponente A,,, 205 nm, log E 4.00; obere Koniponente 

*)  Vorgetrugen ( R'. M. z .  R . )  auf der Chemiedozententagung Hamburg, 3. - 5 .  4. 1968, 

1 )  W. Meyer zu Reckendorf, Angew. Chem. 79, 151 (1967): Angew. Chem. internat. Edit. 6, 
und in  der Carbohydrate Discushion Group, Newcastle/Tyne, 9. - 10. 4. 1968. 

I07 (1967); Chem. Ber. 102, 1071 (1969). 
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A,,, 208nm, log E 4.16). Die IR-Spektren wiesen nur geringfiigige Unterschiede auf. 
Neben dem Estercarbonyl (1739/cm; 5.75 p) war eine Kohlenstoffdoppelbindung 
bei 1695:cni (5.9 p) zu erkennen (die Anwesenheit einer weiteren Carbonylfunktion 
war durch die voraufgegangene Reduktion unwahrscheinlich). In der optischen Ro- 
tationsdispersion zeigten beide Verbindungen einfache, mit fallender Wellenliinge 
stark ansteigende (Komponente o) bzw. stark fallende (Komponente u) Kurven, die 
fast spiegelbildlich zueinander verliefen. Die NMR-Spektren bewiesen die Anwesen- 
heit folgender Ringprotonen (1 00 MHz, CDC13, ppm), obere Komponente: 1 -H 
5.92; 2-H 4.94; 51.2 ~ 3 . 7 H ~ ;  3-H 5.57; 52.3 = 5.8 Hz: 5-H 5.25; J3.5 = 2Hz;  
2 6-H 4.68; J5.6 = 8.7 Hz. Untere Komponente: I-H 5.99; 2-H 4.84; 3-H 5.39; 5-H, 
2 6-H, 4.6-4.8 (durch Kopplungen und ungunstige Lage der Signale konnten hier 
keine Kopplungskonstanten bestimmt werden). 

Aus diesen spektroskopischen Daten folgt fur die Konstitution der beiden Neben- 
produkte die der cis- und tuans-3.6-Di-O-acetyl-S-desoxy-l.2-O-isopropyliden-a-~- 
euy'ytlzvo-4-hexenofuranosen 5, die man sich durch basenkatalysierte p-Eliminierung (1) 
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iiber das a.P-ungesattigte Keton 6 entstanden denken kann. Uber die Zuordnung der 
cis- und trans-Konfiguration konnen nur Vermutungen angestellt werden. Es ist 
denkbar, daR der Sauerstoff des Furanoseringes die chemische Verschiebung des 
Vinylprotons an C-5 vergrooert, wenn dieses mehr in seiner Niihe steht. Da ein deut- 
licher Unterschied in den chemischen Verschiebungen der C-5-Protonen beider Ver- 
bindungen besteht (5.25 ppm in o-acetyliert, 4.6 -4.8 in u-acetyliert), ist die ,,cis"- 
Konfiguration fur die obere Komponente wahrscheinlicher. Bei der Komponente rnit 
dem hoheren RF-Wert (0) konnte es sich demnach urn die cis-fi-Desoxy-l.2-0-i$o- 
propyliden-a-~-erythro-4-hexenofuranose (cis-4), bei der Komponen te mit dem 
niedrigeren Rp-Wert um die entsprechende trans-Verbindung handeln. 

Einen Konstitutionsbeweis auf cheniischem Wege erbrachte die vorsichtige Ozoni- 
sierung des Gemisches der beiden Nebenprodukte in Methanol oder .&thylacetat. 
Nach Aufarbeitung durch Hydrierung wurde ein Gemisch erhalten, das aus einer 
Hauptkomponente und mehreren Nebenkomponenten bestand. Die Hauptkompo- 
nente wurde schichtchromatographisch in siruposer Form isoliert und durch ihr 
IR-Spektrum charakterisiert, welches durch eine intensive Bande bei 1790icni (5.6 p) 
das Vorliegen eines y-Lactons (10) wahrscheinlich machte. Da sich das Lacton ziem- 
lich schnell zersetzte, wurde es rnit NaBH4 in Methanol reduziert. Die nach der Auf- 
arbeitung erhaltene kristalline Substanz erwies sich als identisch rnit Erythrit (11). 

Katalytische Hydrierung des Gemischcs 4 ergab ebenfalls eine Hauptkomponente, 
die nur wenig verunreinigt war und nach praparativer Schichtchromatographie 
kristallin erhalten wurde. Aus dem NMR-Spektrum (s. Versuchsteil) ergab sich die 
Konstitution als die der 5-Desoxy- 1,2-O-isopropyliden-~-~-fyxo-hexofuranose (91, ent- 
standen durch selektive Anlagerung des Wasserstoffs an der nicht behinderten Seite. 
Da beide Reaktionen nur ein Hauptprodukt lieferten, kann man sie als Beweis fiir das 
Vorliegen eines cis-trans-Gemisches ansehen. 

Wir versuchten nun, das als Zwischenprodukt angenommene Keton 6 durch Ein- 
wirkung von Alkali auf das Enolacetat 2 zu erhalten. 2 wie auch die zugrundeliegende 
Oxoverbindung erwiesen sich als auRerordentlich alkaliempfindlich. Wahrend sich 
aus dem Keton stets eine Vielzahl von Komponenten bildete, verlief die Reaktioii von 2 
mit Alkali einheitlicher. Zur fast vollstandigen Umsetzung genugte bereits 2 3 stdg. 
Behandlung rnit schwach basischem Anionenaustauscher (Amberlite 1R 45 OH-) 
in methanolischer Losung. Neben wenig Oxoverbindung bildeten sich wiederum zwei 
Komponenten rnit niedrigerem XI?-Wert, die sich im Laufe der Zeit weiter veranderten. 
Wurde diese Losung rnit NaBH4 reduziert, so wandelten sich beide Verbindungen 
unter Bi ldung eines neuen Zweikomponentengemisches um. Im Diinnschichtchromato- 
gramm entsprach dabei die neue Komponente rnit dem grofieren RF-Wert der lang- 
sanier laufenden Komponente des durch direkte NaBH4-Reduktion von 2 erhaltenen 
Gemisches. Die Identitat beider Konipoiienten wurde spiiter bewiesen. 

Die rnit Alkali entstehenden Produkte waren aul3erordentlich zersetzlich. Weder 
das Gemisch noch die durch Schichtchromatographie erhaltenen reinen Verbindungen 
waren in Losung halt bar. Die obere Komponente kristallisierte jedoch und konnte 
bei - 10" ohne Zersetzung aufbewahrt werden. Die Aufklarung der Konstitution 
dieser Komponente erwies sich als relativ einfach. Das NMR-Spektrum (100 MHz, 
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CDC13, ppm) bewies die Anwesenheit folgender Ringprotonen : I-H 6.15; 2-H 4.50; 
./I 2 6.6 Hz. Reduktion mit NaBH4 und on- 
schheljende Acetylierung ergab ein rnit ,,m7mG'-5 identixhes Produkt. Hei der kri\tal- 
linen Komponente handelt es sich demnach um die 5-Desoxy- 1.2-O-isopropylrdcn- 
cr-~-~~yccro-4-he~enofuranos-3-ulose (6) ,  wahrscheinlich i i i  der tvmv-Form. Bei der 
Reduktion geht sie in die rvythm-Verbindung 4 uber. 

Die bei der Umsetzung von 2 mit Alkali entstandene Komponente mit niedrigerem 
Rb-Wert u a r  nach den IR- ,  UV- und ORD-Speklren 6 aul3erordentlich ahnlich. Nnch 
dem Massenspektrum handeltc cs sich uni ein Dimeres mit doppeltem Molekular- 
gewicht, das bei der Reduktion mit NaBH4 zwei H-Atonie auf'nahin. Dieses Re- 
duktionsprodukt war kristallin und stabil. Das Verbaltnis von Monomerem zu Di- 
mereiii lie13 sich bei kurzzeitiger Reaktion voti 2 init stark basischeni Anionenaus- 
tauscher (4mberlile IRA 400 OH ) 7ugun,tcn dec Ict7leren vcrschicben. lnl'olgc cler 
Instabilitat dieser Verbindungen wurden jedoch keinc wciteren Reaktionen niit ihnen 
durchgefuhrt. 

Die Koiistitution des Dimereii ergab sich aus dem NMR-Spektrum dcs Reduktions- 
produktes. Bei 100 MH7 wurden in CDCI? folgende Cruppierungen identifiziert (ppm). 

2 CH1 -C CH, (-l,5'), 1 OH (2.66), gekoppclt niit eiiiem Proton bei 4.55. Dieseq 
koppelt schwach niit einein Triplett be1 4 96 (AllylknpplLing), welches wiederum mit 
einer CHZOH-Gruppc (4.24. .I 8 HI) koppclt. Die cine Molckiilhalfts e n t h ~ l t  
denmach die Sequenz 

4.6 HL; 5-H 5.76, 2 6-H 4.38; Js.h 

(4.24) (4.96) 

CH2 CII C' H (455)  
I L,' 

dH L 

"OH (2.66) (-2.0) 

Bei 5.09 findet sich ein zweites Triplett, welches cbenfalls mit einer CH20H-Gruppe 
koppelt und die Anwe5enheit ciner zweiten Sequenz 

(4.24) (5.09) 
c11> ('fl- c:/ - 
I 

0 1 - 1  
(-2.0) 

allerdings ohne Feriikopplung, beweist. Aunerdern liegen noch folgende Gruppen vor: 

0 I 1  (6.10) 

(4.64) H C '  
1 4  

'-1 

ein Singulett (6.06) und eine nicht koppelnde OH-Cruppe (3.12). Aus diesen Daten 
folgt die Verknupfungsstelle der beiden Molekule. Auffallig ist die chemische Ver- 
schiebung eines als Singulett bei 6.06 ppin erscheinenden Protons, bei dem es sich 
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iiitr iini cin anomeres H-Atom handeln kann. Unter der Voraussetzung, dal!, die 
gluco-Konfiguration erhalten geblieben ist, mu8 demnach das 2-H Fehlen und die 
Bindung von C-2 dieses Molekuls zu C-3 des zweiten Molekuls eingetreten sein. 
Dieses ,,Singulett" zeigt eine Fernkopplung von 0.35 Hz zu einer Isopropyliden- 
Methylgruppe, ein weiterer Hinweis dafiir, dal3 es sich um ein isoliertes, anomeres 
Proton Iiandelt 2'. Die Konstitulion des Dimeren und seines Reduktionsproduktes 
ergibt sich damit zu 7 bzw. 12, entstanden durch eine Aldolkondensation 
des v..$-ungesattigten Ketons 6. Die Konfiguration an C-3 bleibt noch ungeklart, 
wahrscheinlich ist jedoch, daR die Dimerisierung aus sterischen Crunden von der 
(3-Seite her erfolgt, da der Zugang auf der a-Seite durch den 1.2-0-lsopropylidenrest 
erschwert ist, wie an zahlreichen Reispielcn gefunden wurde. LXe Konfiguration an den 
Doppelbindungen kann ebenfalls nicht eindeutig festgelegt werden, jedoch sind viel- 
leicht die folgenden Uberlegungen moglich. 

Das durch direkte NaBH4-Reduktion aus 2 erhaltene ci.s-traris-Geiiiisch 4 entsteht 
nicht durch Einwirkung von Alkali und daarawf;fb/gende Reduktion. Es wurde nur eine 
monomere Komponente gefundcn, die mit dem (vermutlich) trans-lsomeren von 4 
identisch isl. Es kijnnte moglich sein, daR das mit Alkali ebenfalls entstehende cis- 
lsomere quantitativ niit weiterem cis- odcr auch trans-lsomereni dinierisiert und des- 
halb in1 monomeren Zustand nicht mehr aufzufinden is t .  Die chemischen Vci-schie- 
bungen der C-5-Protonen zeigen nicht so signifikante Unlerschiede, um eine eindeutige 
Zuordnung zu ernioglichen: 

5-H (ppni) 

. .cis"-5 5.25 
, , W ~ ~ I l S ~ ' - S  4.6 4.8 
Dinicrcs 8 4.91 Lltld 5.62 
lX i i ic res I2 5.09 und 4.96 

Eine fur das Dmiere mogliche Formel ist in 7a wiedergegeben. Horton und Mit- 
arbeiter beschrieben vor kurzem eine ahnliche Dimerisierung.'). 

Das von uns vor kurzem beschriebene tnolacetat 134) ist einer gleicliartigen Eli- 
minierungweaktion zuganglich. Seine Umsetzung mit NaBH4 verlief jedoch wesent- 
lich einheitlicher als die der Verbindung 2. Es koniite nur eine kristalline Verbindung 

2) S. a. J. C. Jochims und G. Tuigel, Chem. Ber. 103, (1970), im Druck. 
3 )  D .  Horton und E. K .  Just, Carbohydrate Res. 9, 129 (1969). 
4) W. M e y w  ZN Reckeridorf und J.  F r l d l ~ n ~ p ,  Chem. Ber. 101, 2289 (1968). 
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isoliert werden, deren NMR-Spektrum fur das Vorliegen von 14 spricht. D ie  zahl- 
reichen in geringer Menge gebildeten Nebenprodukte wurden nicht naher untersucht. 

13 14: R = H 
15: It = Ac 

Herrn Dr. N. Juntos, Institut fur Pharmazeutische Chemie der Universitat Miinster, danken 
wir fur die Aufnahme der Massenspektren. 

Beschreibung der Versuche 
3.6-Di-O-acetyl-5-deso~~-I.2-O-isopropyliden-u-~-eryihro-4-hexenofurunose (cis und iruns, 

5 ) :  Die waRr. Mutterlauge der 1.2;5.6-Di-O-isopropyliden-r-~-gulofuranose (3) wird mit 
Chloroform,/40 % Athano1 extrahiert. Ausb. 2.3 g siruposes Material aus einem Reduktiom- 
ansatz mit 6 g Enolacetut 2. Nach dem Dhnnschichtchromatogramm besteht dcr Sirup aus 
2 Kornponenten (CIS- und trans-4) (Kieselgcl, Chloroform/lO "/: Methanol). Er enthalt durch 
die Extraktion Alkalispuren, dic eine Zersetzung verzogern. Entfernung des Alkalis mit 
Kationenaustauscher bewirkt eine rasch einsetzende Veranderung der Substanzen unter 
Bildung polarerer Komponenten. Der ursprhngliche Extrakt kann einige Tage im Eisschrank 
ohne Zersetzung aufbewahrt werden. 

Der Sirup wird in 20 ccm Pyridin und 10 ccm Acetunhydrid 4 Stdn. bei Raumtemp. acety- 
licrt. Nach Eindampfen wird rnit Wasser versetzt und rnit Chloroform extrahiert. Man wascht 
mit vcrd. Schwefelsaure, NaHCO3-Losung und Wasser, trocknet und dampft zum Sirup ein. 1 g 
dieses Sirups wird auf 10 Kieselgelplatten 20 x 20 cm in Chloroform/5% Petrolather (30 bis 
40") dreimal schichtchromatographicrt. Die beiden nur in siruposer Form anfallenden Kom- 
ponenten sind dann dunnschichtchromatographisch rein, konnen jedoch nur in verd. Chloro- 
formlosung im Eisschrank aufbewahrt werden. Untere Komponente (,,tram") : [cL]$!': -t 11" 
(c = 1; CHCI3). Obere Komponente (,,cis"): [ r ] & O :  t 156" (c 7 1.6; CHC13). 

Ozonisierung des cis-trans-Gemisches 4: 350 mg rohes 4 werden als Sirup in 30 ccm Methanol 
bei -20" ozonisiert (ca. 5 Min.) und sofort nach Zusatz von 150 mg 10proz. Palladium/Kohle 
30 Min. hydriert. Das Diinnschichtchromatogramm (Kieselgel, Chloroform/lO "/: Methanol) 
zeigt die Anwesenheit einer Haupt- und mehrerer Nebenkornponenten, die schichtchromato- 
graphisch getrennt werden. Die Rauptkomponente zeigt im IR eine intensive Absorption 
bei 1790/cm (5.58 p, Lacton), wahrend die iibrigen Verbindungen noch olefinische Absorption 
bei ca. 1695/cm (5.9 p) aufweisen. Das Lacton (10) wird in wenig Methanol gelost und mit 
einem UberschuR NuBH4 versetzt. Nach Entfernung des Natriumborats rnit Kationenaus- 
tauscher und Abdampfen rnit Methanol wird der Ruckstand in wenig Athanol gelost. Nach 
dem Dunnschichtchromatogramm (Chloroform/Methanol 2 : 1) enthalt er mehrere Kompo- 
nenten, von denen eine auskristallisiert. Sie ist identisch rnit Erythrit (11). Schmp. und Misch- 
Schmp. 1 19 - 120", identische IR-Spektren. Erythrose ist dunnschichtchromatographisch 
nicht nachzuweisen. 

5-I)esoxy-I.2-O-isopropyliden-~-~-lyxo-he~ofuranose (9) : 700 mg Olefingemisch 4 werden 
in 100 ccm Athylacetat rnit 250 mg PtOz 4 Stdn. hydriert. Nach dem Dunnschichtchromato- 
gramm hat sich eine Hauptkomponente gcbildet, die schichtchromatographisch isoliert wird 
(Chloroform/lO 'X Methanol). Ausb. 400 mg kristallinen Materials, das aus Athanol/Wther/ 
Petrolather urnkristallisiert wird. Schmp. 49 -50"; [ C L ] Z , ~ :  -20" (c = 0.5: CHC13). 



1969 Uber Bildung und Reaktionen von 5-Desoxy-4-hexenofuranos-3-ulosen 4205 

NMR (I00 MHz, DMSO-d6, ppm): I-H 5.60; 2-H 4.50; J1,z = 3.9 Hz; 3-H, 4-H -4.10; 
J2,3 : 5.0 Hz: 3-OH 4.90; J 5.6 Hz; 2 5-H -1.85: 2 6-H -3.50; 6-OH 4.32; J 4.8 Hz. 

C9H1605 (204.2) Ber. C 52.93 H 7.90 Gef. C 53.09 H 7.95 

Umsetzung des Enulucetats 2 rnit Alkali: 3.00 g 2 werden rnit 15 ccm Amberlite IR 45 OH-' 
in 50 ccrn Methanol 3 Stdn. bei Raumtcmp. geriihrt. Nach Filtrieren und Eindainpfcn crhalt 
man 2.2 g Sirup, der nach dem Diinnschichtchromatogramm (Chloroform/lO :< Methanol) 
2 Hauptkomponenten enthalt. Das Gemisch wird der Schichtchromatographie im gleichen 
Losungsmittclsystem unterworfen und die beiden Hauptkomponenten werden isoliert. Die 
Ausbeuten variieren: Obere Komp.: 450; 650; 450 mg. Untere Komp. : 450; 400; 500 mg. Die 
obere Komponente kristallisiert beim Verreiben rnit Ather und wird aus #thanol/khcr/  
Petrolather umkristallisiert. Schmp. 79 - 80'; [a]kU: -37.5"; [ct]:;,: 420" (c = 1 ; Dioxan). 
Sie ist die 5-Desuxy-I.2-O-isuprupyliden-a-o-glyceru-4-hexenofurunus-3-t1lose (6 ) ,  vermutlich 
in der trarrs-Form. ln gelostem Zustdnd tritt innerhalb kurzer Zeit Zersetzung ein. 

UV (Methanol): A,,, 276; 200 nm: log c 3.75; 4.03. 1R: CO 1740/cm (5.75 p) ;  C-C 
1660/cm (6.02 p). 

C Y H ~ Z O ~  (200.2) Ber. C 53.99 H 6.04 
Gef. C 53.66 H 6.13 Mo1.-Gew. 200 (massenspektr.) 

Die Reduktion von 6 rnit NuBH4 in Methanol und anschlieBende Acetylierung mit Acet- 
unhydrid in Pyridin ergibt ein siruposes Produkt, das rnit dem ,,[rand'-lsomeren der 3.6-Di-0- 
acetq.l-5-desox.~-l.2-O-isuprupq.liden-u-o-eryrhru-4-hexenufur~nuse (5) identisch ist. [a]kO: 
+12.5" (c = I ;  CHC13); ,,trans"-S: [a]&O: + 11". 

Die untere Komponente kristallisiert nicht. Sie wird durch nochmalige Chromatographie 
4- 40" (c = 2.6; Dioxan). Mo1.- 

UV (Methanol): Amax 283; 205 nm:  log E 3.78; 3.90. I R :  CO 1740/cm (5.75 p); C=C 

NMR (100 MHz, CDC13, pprn): I-H 6.10; 2-H 4.98; J I , ~  = 3.6 Hz; 3-OH -3.34; 5-H 

gereinigt und stellt das Dimere 7 dar. [a]&O: -89.2"; 
Gew. ber. 400.4; gef. 400 (tnassenspektr.). 

1686; 1653/cm (5.93; 6.05 p). 

-5.02; 2 6-H -4.20; J5.6 -c 6.4 Hz; 1'-H 6.32; 5'-H 5.77; 2 6'-H 4.39; J5',6 

6-OH, 6'-OH -2.4: 4 CH3 -1.5. 

Das Diucetut 8 wird aus 7 mit Acetanhydrid in Pyridin erhalten. Auch 8 kristallisiert nicht. 

N M R  von 8 (100 MHz, CDCI,, ppm): I -H 6.13; 2-H 4.91; J I , ~  ~ 3.7 Hz:  3-OH 3.26; 

Weder 7 noch 8 konnen ohnc Zerretzung aufbewahrt werden. 

5-H 4.91; 2 6-H 4.61; J5,6 
2 CH3CO 2.03; 2.08; 4 CH3--1.5. 

6.8 Hz; 1'-H 6.28: 5'-H 5.62; 2 6'-H 4.77; J5p.6, = 6.8 Hz; 

Redttktion des Dimeren 7 ztt 12: 250 nig 7 werden in 20 ccm Methanol rnit 120 mg N u B f f 4  
reduziert. Nach der ublichen Aufarbeitung erhalt man aus khanol/Ather/Petrolather 120 mg 
kristallines Material, das im Diinnschichtchromatogramm (Chloroform/lO :d Methanol) 
fast rein ist. Schmp. 188--190": [a]$o: - 103' (c = 1 ;  Methanol). 

C ~ R H Z ~ O ~ ~  (402.4) Ber. C 53.72 H 6.51 Gef. C 53.65 H 6.34 

2-Pheny~-u-~-crytl~ru-4'-hexenofururio-~~'.2': 5.4 :--d2-uxuzoliw (14) : 1 .OO g des Enulacetars 13 
wird in 100 ccm Methanol mit 500 mg NaBH4 reduziert. Nach 30 Min. wird die Losung ein- 
gedampft, der Riickstand rnit Wasser versetzt und das sich kristallin ausscheidende Produkt 
aus khylacetat  umkristallisiert. Ausb. 400 mg (56 "/): Schmp. 165- 166'; [a]&0: -:-72.5" 
(C = 1 : DMSO). 

Ci3Hi3N01 (247.2) Ber. C 63.15 H 5.30 N 5.67 Gef. C 63.19 H 5.73 N 5.53 
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Diucetut 15: Dargestellt aus 14 mil Acetunhydrid in Pyridin in quantilat. Ausb. Schmp. 
123- 124" (aus Athanol); [ c c ] ~ " :  t29.0" ( c  - I ;  CHCI?). 

N M R  (100 MHz, CDC13, ppm): I-H 6.37; 2-H 5.06: J l V 2  - 5 Hz: 3-H 5.70; JZ,J = 7.7 Hz; 
5-H -4.7; 53,s - 1.5 Hz; 2 6-H -4.7; 2 CH3CO 2.01; 2.24; 5 Phenyl-H 7.45--7.95. 

C17H17N06 (331.3) Ber. C 61 63 H 5.17 N 4.23 Gef. C 61.81 H 5.39 N 4.22 

[242169] 




