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Langerkettige Kohlenhydrat-Derivate mit reaktiven Endgruppen, VI 1) 

Ein neuartiger Kohlenhydrat-Orthoester 

Aus dcrn Organisch-Chemischen Institut der Cniversitat Munstcr 

(Eingegangen am 1. Juiu 1971) 

Be1 der Reaktion von 4 - 0 - B e n z y l - 2 . 3 - 0 - i s o p r o p y l ~ d e n - 7 - O - p - t o ~ u o ~ s u ~ f o n y ~ - ~ - g / ~ ~ ~ ~ r ~ ~ - ~ - ~ ~ ~ ~ ~ -  
heptonolacton-(l.5) (1) mit Kaliumcyaixd in Athanol cntsteht neben dem entsprechenden 
7-Cyan-7-desoxy-lacton 2 und dein Athylestcr 4 das A thyl-4-0-benzyl-7-cyan-7-desoxy-1- 
hydroxy-2 .3-O- isopropyhden-~-g~~~ce~~-~-g~~~u- l~eptopyranos id  (7), ein ncuartiger saurer 
Orthoe+x, der als gemischtes Anhydrid 6 isoliert wurde. Durch Zcinplh-Verscifung von 6 
wurden 7 und durch nachfolgende Umesteruiig der offenkettige 7-Cyan-7-dcsoxy-methylester 
8 erhalten. 
4-0-Benzyl-7-cyan-7-desoxy-2.3 ; S.6-di- O-isopropyliden-u-g~~cero-~-gu/~-octar4aure-din1tril 
(9) 1) Iiefert mit Natriummethylat in Methanol den Imtdsaurcester 10, ein mogliches Aus- 
gangsprodukt f i n  eiiien weiteren, bei Kohlenhydraten bisher unbckannten Orthoester-Typ. 

Longer-chain Carbohydrate Derivatives with Reactive End Groups, VI '1 

A New Type of a Carbohydrate Orthoester 

The reaction of ~ - ~ - b e n ~ y ~ - 2 . ~ - 0 - i s o p r o p y ~ ~ d e n e - 7 - p - t o l u e n e s u l f o n y ~ - ~ - g ~ ~ ~ ~ c e r u - ~ - ~ ~ ~ o - ~ l c p t ~ -  
no- I .5-lactone (1) with potassium cyanide in ethanol yields ethyl 4-0-benzyl-7-cyano-7-deoxy- 
l-hydroxy-2.3-0-isopropylidene-~-~/~cero-~-g~~~u~heptopyrai~o~ide (7) besides thc 7-cyano- 
7-deoxylactone 2 and the ethyl ester 4. 7 reprcsents a new type of an audic ortho eater which 
has been isolated as the mixed anhydride 6 . 7  was obtained from 6 by saponification according 
to the method of Zcnipltn. Further treatmcnt of 6 under less mild conditioiis rcsults in the 
formation of the open-chain 7-cyano-7-deoxy-methyl ester 8. 
By reaction of the 4-0-benzyl-7-cyaiio-7-deoxy-2.3;5.6-di-O-isopropylideiie-~-g/~~er~- 
u-gulu-octaric acid dinitrile (9)l) with sodium methoxide in methanol the imidate 10 is 
formed which may serve for the 5ynthesis of another type of an ortho ester still unknown in 
carbohydrate chemistry. 

Kurzlich hahen wir die konfigurations- uud konformatioiisspezifische Synthese des 
4-0-Ben7yl-7-cyan-7-desoxy-2.3 ; 5.6-d~-O-isopropyl~den-~-~~yycevo-~-~ii~u-octarsaure- 
dinitrils (9) mit einer aktivierten ar-standigen Methylengruppe beschrieben, das wir 
uber mehrere Reaktionsschritte am 4-0-Benzyl-7-cyan-7-desoxy-2.3-0-isopropyliden- 
u-g~ycevu-~-gu~o-heptono~acton-( I .5) (2) darstelltenl). Wir erhielten das kristalline 
2 aus dem 7-0-Toluolsulfonyl-Vorprodukt 1 mit niir 23 % Ausbeute. Das ist Linge- 

1)  V. Mittei!.: I. Dijong und U .  Wittkb'tfer, Chem. Ber. 104, 2090 (1971). 
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wiihnlich, da z. B. dic 3-O-Benzyl-l.2-O-isopropy~iden-6-O-to~uo~sulfony~-~-g/uco- 
furanose mit vergleichbaren Strukturverhaltnissen im terminalen Ted de? Molekuls 
das entsprechende 6-Cyan-6-desoxy-Derivat mit 60 Ausb. (als 5-0-Acetyl-Ver- 
bindung) liefert 2). 

R' 2a 2b 

404 

304 

C N  

4 : R = H  
5: R = COCII3 

2c 6: R = COCI13 
7 : R = H  

1 

OH 
HO 

C N  8 

Wir habcn daher die Mutterlaugen der Cyanidierungsreaktion 1 + 2 naher unter- 
sucht. Bei der sauleiichromatographischen Trennung der Ruckstande erhielten wir 
zunachst den nichtkristallinen offenkettigen Athylester 4, dessen Bildung nicht uber- 
rascht, da bei der Cyanidierung von I in absol. Athanol die Bedingungen fur eine 
alkalische Alkoholyse vorliegen. Erst nach Acetylierung der Eluat-Riickstande konnte 
die Gesamtausbeute an Lacton 2 uber dessen 6-0-Acetat 3 geringfiigig gesteigert 
werden. Wie bei 21) findet man in 3 111-spektroskopisch eine CN-Absorption bei 
2240 und eine starke 8-Lacton-CO-Bande bei 1740/cn13). Auch das Massenspektrum 
(M und Fragnientierungsschema) eiitsprechen eindeutig der Struktur 3. DaB trotz der 
chroniatographischen Trennung kein weiteres freies Lacton 2 erhaltcn wurde, ist 

2 )  I .  Dijong und U. Wittkiitter, Cheni. Ber. 101, 1948 (1968). 
3) S. A .  Burkrr, E. J. Bourne, R .  M. Pinkurd und D. H. Whiffen, Chem. and Tnd. 1958, 658. 



daraut zuruckzufuhren, dal3 in den Fraktionen, die 2 enthielten, eine Fremdsubstanz 
nut praktisch gleichem Rr-Wert vorlag: erst nach der erwihnten Acetylierung kri 
stallisierte aus der Mutterlauge (in geringer Menge, bezogen auf 1) eine weitere Ver- 
bindung, deren physikalische Daten sich deutlich von denen des acetylierten Lactons 3 
unterrchieden. Theses Pr odukt vvurde zunachst fur dar 5 6-Di-0-acetyl-Derivat 5 des 
offenkettigen Athylesters 4 gehalten, da die elementaranalytischen Daten und das 
massenspektrometrisch ermittelte Molgewicht fur eine derartige Striiktur sprachen. tm 
Widerspruch hierzu stehen aber die ainorphe Form von authentischem Athylester 5 
sowie die optischen Drehungen von 5 und dcm isomercn kristallincn Produkt. 

Hinweise auf das unbekannte Isoniere von 5 liefert dessen massenspektroinetrische 
Fragmentierung, die am be5ten zu verstehen ist, wenn nian thni die Struktur eiiies 
A thyl- 1 -acetoxy-6-U-acetyl-4-0-ben~yl-7-cyan-7-desoxy-2.3-O-~sopropyI1den-n-gl,yce- 
ro-o-~z~lo-heptopyranosids (6) suordnet. Aussagekraftig 1st vor allem daq Ion mie 
232, das durch Zerfall des Molekul-Ions mje 477 mit der Ladung am Dioxolan-Sauer- 
ctoff entstehen kann. Derartige Zerfallsmechanismen sind hei 1 ropropyliden-Derivaten 
der Zucker und Zuckeralkohole oft beobachtet worden4) : 

Da sich unter den Hedingungen der Cyanidierung von 1 nehen dem acetylfreien 
Heptopyranosid 7 der offenkettige Athylester 4 gebildet hatte, sollte nach der Acety- 
lierung auch dessen zunachst vermutetes 5.6-Di-U-acetyl-Denvat 5 nachz~imeisen sein. 
Durch erneute Trennung an Kieselgel erhielten wir schlieBlich das erwartete 5, dessen 
elementaranalytische Werte denen von 6 entsprechen. Die NMR-Spektren beider 
Di-0-acetyl-Derivate zeigen ahnliche Aufspaltungsmuster, aber eine Analyse nach 
I .  Ordnung stoDt im Multiplett-Bereich zwischen ca. t 4 und 6.5 auf Schwierigkeiten. 
Charakterislisch ist jedoch in beiden Spektren (in CDC13) ein Athoxy-Triplett (5 : 
7 8.7.5, 60 Ml'lz; 6: 8.78, 100 MHz). 

Aus dem IR-Spektruni von 5 ergibt sich, da8 das Molekul iwschir.dene Carbonyl- 
tunktionen enthalt: die CO-Bande bei 1730icm 1st im CregensatL LU 6 signifikant ver- 
breitert und besitzt cine Schulter. Obwohl diese bpektroskopischen Daten bereits rei- 
gen, daR bci der Cyanidierung von ]I strukturell verschiedene und definierbare Reak- 

4) N .  V. Kochetkov und 0. S. Chizl~ov, Advances Carbohydrate Chem. 21, 39 (1966). 
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tionsprodukte entstehen, erlauben erst die Massenspektren eine eindeulige Zuordnung . 
iin Gegensatz zu dein komplexen Spektruiii von 6 sind bei 5 die Schlusselfragmente 
m/c 404. 304 uiid 293 nur niit einer offenkettigen Struktur vereinbar. 

Dds Isomere 6 1st iiisofern von Interesse, als es hinsichtlich seiner Bildungsweise 
und Struktur das Derivat eines neuartigen Kohlenhydrat-Orthoesters darntellt, d h. 
bei 6 handelt es siLh urn das geinischte Anhydrid aus einem sauren Orthoester und 
Essigsaure 

Die bisher bekkannten Synthesen von Orthoestern der Kohlenhydrate sind insofern 
konventionell, als es sich hierbei allgeniein uni eine modifizierte Koenigs-Knorr- 
Reaktion handelt, bei der i n  al koholischer Losung ~ntvumoleh I I I L I Y P ~  Ruckseitenangriff 
des Carbonyl-Sauerstotfs einer tvanwicinalen Acylgruppe am C-Halogen-Zentrum 
von Acyl-halogen-aldosen oder -ketosen erfolgt. Das (intermediar formulierbare) 
Acyloxoniurn-Jon reagiert dann mit Alkoholat unter Bildung des Orthoesters. Den 
bislang bekdnnten Vertretern dieser Verbindungsklasse 1st mil Aurnahnie der (vermut- 
lichen) 3.4 5 6-Tetra-0-acctyl-1 -athylmercapto-l.2-O-[l-athoxy-athyliden]-u~dchydo- 
u-galaktose" gemeinsam, da13 die Reaktion init der Bildung bi- bzw. tetracyclischer 
Systeiiie Linter Eeteiligung sekundai er und (Feltener) einer primaren Hydroxylgruppeh) 
verbunden iqt. Dagegen handelt es sich bei der Reaktioii zu 7 bereits im Priinarschritt 
tin1 den rntcrmolekuluren nucleophilen Angriff von Alkoholat aui die Carbonylgruppe 
von 2,  d. h. die Bildung dieser Orthoesters 1st weder nut den1 Austritt eines Anions 
noch nxt der ~usat7lichen Heteiligung ciner Hydroxylgruppe des Ringes verbunden. 
Durch vorsichtige Zemplen-Verseifung erhalt n u n  am 6 den zu Grrinde liegenden 
cauren Orthoester 7. dersn  Massenspektrum eine 7u 6 analoge Fraginentierung 
7eigt. Modellbetrachtungen lassen den SchluR zu. dan das Alkoholat-Jon ,,von oben.' 
entweder an der C 1 - oder 1 B-Konformation von 2 angreift. In beiden Fallen (Newman- 
Projektion) Iiegt die Seite gerrngster Behinderung f u r  den Angriff des Athylat-Anions 
zwischen dem Cdrbonyl-C und 2- H .  lla eine widerspruchsfreie Konformationaanalyse 
von 2 bisher nicht nidglich war, geben wn' bei der Formulierung des Reaktioiis- 
niechanismus dein I B-Konformeren den Voriug. da die Benzylgruppe in dieser 
Konforination aquatorial oricntiert 1st und der Dioxolanring die geringste Spannung 
besi tzt. 

Das Anion 2 b  Iiegt oifenbar init der offenen Form 2c im Gleichgewicht vor, da 
bei der Neutralisation bzw beini schwachen Ansauern sowohl der Athylester 4 als 
duch der sauie Orthoester 7 entstehen. Verwendet inan jedoch bei der Verseifung des 
Orthoester-anhydrids 6 hohere Konzentrationen an Natriummethylat und bewahrt die 
Keaktionslosung langere Zcit bei Raumlemperatur atif, dann erfolgt eine weitere 
Ilmesterung, und es bildet sich in holier Ausbeute der offenkettige Methylester 8. 
In dessen NMR-Spektrum ( 6 0 M H r  in CDCI?) findet tnan anstelle des Athoxy- 
Tripletts bei 7 8 ~ 9 ein Methoxy-Signal bei T 6.22 Auch in diesem Fall leislet das 
Massenspektruni weitere Strukturaufschlusse die Fragmente m/e 350 (M' OCH3) 
und 322 (350 - CO. ails 8 niit OD-Gruppen in 5 6-Slellung) sind charakteristisch fur 

51 M .  L. U'olJrom und D. J .  Weisblrrt, J. Amer. chem. Soc. 64, 805 (1944) 
6' R .  K .  N p r s  und H .  G. Fletcher, J. Amer. chem. Soc. 7R, 1001 (1956). 
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die a-Spaitung offenkettiger Ester und zeigen, daR nicht etwa das Methyl-Analogon 
von 7 entstanden ist. Mit diesen Ergebnissen stimmt eine scharfe Carbonylbande bei 
1735/cm uberein, die ebenfalls ausschlieRt, da13 8 als Orthoester vorliegt. 

Berucksichtigt man also bei der Redktionsfolge 6 + 7 + 8, da13 nur bei 6 und 8 
Carbonylbanden nachzuweisen sind und sich die Massenspektren der Isomeren 5 und 
6 charakteristisch unterscheiden, dann sind die spektroskopischen Daten nach der 
Verseifung von 6 zu 7 praktisch nur zii verstehen, wenn 7 die bereits erwahnte Ortho- 
ester-Str ukt ur besitzt . 

Jm Zusammenhang mit der Bildung des Orthoesters 7 aus 1 bzw. 2 1st das Reaktions- 
verhalten des eingangs erwahnten Octarskure-dinitrils 91) unter alkalischen Bedin- 
gungen interessant. Wahrend z. B. Adipinsaure-dinitril mit Rlkoholat in Athanol zu 
l-Amino-2-cyan-cyclopenten-(l) reagiert 7), liefert 9 unter analogen Bedingungen den 
4-0-Benzyl-7-cyan-7-desoxy-2.3 ;5.6-di-0-i~opropyl~den-~-glycevo-~-~~i/o-hepton~m~d- 
saure-methylester (10). Beweisend fiir die Struktur von 10 sind die C =N-Absorption 
bei 1665/cin und die Fragmentierung aller C-C-Bindungen, die nicht an der Bildiing 
der Dioxolanringe beteiligt sind. 

Ch' 
I 

HC-0,  /CH3 
I c  

I 
HC-0' 'CHs 

RzO-CH 

H ~ C - C N  

9 
418 

Der Ubergang 9 -+ 10 gehdrt zu den relativ selten beobachteten Fallen der hasen- 
kafulysirrtrn Rcaktion von Nitrilen zu Imidsaureestern g), die die besser bekannte 
Pinner-Reaktiony) erganzt und ihr in manchen Fallen iiberlegen isty). Aus den1 Frag- 
ment ni/e 378 (M-CH2CN) von 10 kann man schlieRen, daI3 der Angrifi des Alko- 
holats an der Cyanhydrin- und nicht an der Nitrilgruppierung von 9 einsetzt. Diese 
Fragmentierung besitzt Verwandtschaft mit der P-Spaltung von aliphatischen Nitri- 
len 10). Die Spaltung zu m/e 387 (M--OCH3) und 360 (387 -CNH) entspricht offenbar 
der 1-Spaltung offenkettiger Carbonsaureester. Das Auftreten dieser Fragmente ist 
gut vereinbar mit der Struktur 10, d. h. mit einer Imidsaureester-Gruppe, die direkt an 
einen Dioxolanring gebunden ist. Diese Beobachtungen decken sich mit der Erfahrung, 
da13 die alkalisch katalysierte Hildung von Imidskuree5tern durch elektronegative 

7 )  Q .  E. Thoinpson, J. Amer. chem. SOC. 80, 5485 (1958). 
8) J .  U. NeL Licbigs Ann. Chem. 287, 269 flS9.5). 
9)  A. Pinner, Dic lmidoather und ihre Derivatc, Robert Oppenheim (Gustav Schmidt), 

Berlin 1892. 
1"' F. W. MeLafJPrty, Analytic. Chem. 34, 26 (1962). 
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Substituenten am a-C-Atom stark begunstigt wird, wahrend sie bei einfachen Nitrilen 
nur  untergeordnete Bedeutung besitzt. Sie versagt auBerdem bei Nitrilen rnit alkali- 
enipfindlichen Substituenten (2-Acetoxy-propionitril) 11). Dies mag erklaren, daR man 
derartige lmidsaureester in der Kohlenhydrat-Chemie u. W. bisher nicht kennt 121, ob- 
wohl peracetylierte Aldonsaurenitrile aus Aldose-oximen leicht zuganglich sind. 10 
bzw. einfacher strukturierte Cyanhydrine rnit alkalistabil blockierter cc-standiger OH- 
Gruppe scheinen uns jedoch geeignet, uni auch in der Kohlenhydrat-Reihe zu acy- 
clischen Orthoestern des Typs R(OR')3 zu gelangen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschnft und dem Fonds der Cheinischen lndustrie sind wir 
fur Unterstiitzungen dankbar. 

Beschreibung der Versuche 
Die Spektren wurden rnit dem IR-Spcktrophotometer DG 421 (Perkin-Elmer), den NMR- 

Spektrometern A 56/60 und HA 100 (Varian) und dem Massenspektrometer SM-I-B (Varian 
MAT) aufgenommen. Die Drehwerte wurden rnit dem Yolarimeter 141 M (Perkin-Elmer) 
und die Schmelzpunkte (unkorrigiert) rnit dem Kofler-Heizmikroskop hestimmt. 

4- 0-Benzyl- 7-cyan-7-deso~y-2.3-0-isopropyliden- ~-glycero-o-gulo-hepfonsaure-uthyk?ster (4) : 
Aus 5 1 .O g 4-0- Benzyl-2.3- 0-isopropyliden-7- 0-p-toluolsulfonyl- D-glycero- D-gulo-heptonolac- 
ton-(1.5) (1) wurden mit Kuliumcyanid in Athano1 8.3 g (23 %j 4-U-Beiizyl-7-c.vun-7-desoxy- 
2.3-0-isopropyliden- u-g~ycrro-~-gu~o-heptono~ucton-/1.5/ (2) erhalten, wie in 1. c. 1 )  beschrie- 
ben. - - Die vereinigten Mutterlaugen der Cyanidierungsreaktion werden eingedampft: 
18.0 g dunkel gefarbter Ruckstand. 5.2 g dieses Gemisches werden durch SC an Kieselgel 
(3 >; 70 cm) mit Methylenchlorid/Methanol (40 : 1) getreiint. Die 4 enthaltenden Fraktionen 
werden eingedampft: 1.1 g Sirup (9"& hezogen auf eingesetztes 1). [a];': -45.5" (c =-  1.0, 
Pyridin). 
C20H27N07 (393.4) Ber. C 61.05 H 6.92 N 3.56 

IR (NaCI): 3460 (OH), 2250 (CN), 1735/cm (CO). 
6- 0- Acetyl-4-O-benz)~l-7-cya~1-7-desosy-2.3- 0-isopropyliden- D-g~ycero-D-guio-heptono~acton- 

(I.5) (3): Die Mutterlauge aus der DarstellungvonZI) und die vereinigten Eluate aus der chro- 
matographischen Abtrennung von 4 werden gemeinsam eingedampft und getrocknet: 14.2 g. 
Der Ruckstand wird rnit 30 ccm absol. Pyridin und 15 ccm Aretunhydrid acetyliert. Nach der 
iiblichen Aufarbeitung wird 3 aus 10 ccm Ather mit wenig Petrolather zur Kristallisation 
gehracht. Ausb. 5.0 g (12?,, bezogen auf I). Es wird dreimal aus je 15  ccm Methanol um- 
kristallisiert: 3.0 g (7 %), Schmp. 112" (Lit. 1): 113'). Misch-Schmp. ohne Depression. 

Gef. C 60.77 H 6.98 N 3.13 Mol.-Gew. 393 (massenspektrometr.) 

IR (KBr) : 2240 (CN), 1755 (Acetyl-CO), 1740/cm (8-Lacton-CO). 
Athyl-1-ncetoxy-6-0-acetyl-4- 0-benzyi-7-cyan-7-desoxy-2.3- 0-isopropyliden-u-glycero- u- 

gulo-heptopyranosid (6):  Die Mutterlauge voii 3 wird auf 0" abgekiihlt. Im Laufe mehrerer 
Tage kristallisiert 6 BUS. Es wird BUS moglichst wenig Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.3 g 
(1 x, bezogen auf 1). Schmp. 130", [XI',': 

C24H31NOg (477.5) Ber. C 60.36 H 6.54 N 2.93 Cef. C 60.39 H 6.59 N 2.98 
37.5" (c ~ 1.1, Pyridinj. 

IR (KBr): 2950,2890, 2840 (CH), 2230 (CN), 1740/cm (CO). 
NMR (100 MHz, CDC13, TMSi,t.): 7 2.75 (s, 5 aromat. €I), 4.89-5.16 (m, 2H), 5.64 

( s ,  2 Benzyl-a-H), 5.67-5.98 (m, 4H), 6.46 (t. 1 H ;  J -: 1.5 Hz), 7.18 (d, 2 7-H; J6,7 = 

11) F. C .  Schurfer nnd G .  A.  Peters, J. org. Chemistry 26, 412 (1961). Dort zahlreiche 

12) Uber einen jiingst beschriebenen interessanten Spezialfall : B. Helferich und K.  L. Bettin, 
weitere Literaturzitate. 

Chem. Ber. 104, 1701 (1971). 
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4.0 Hz), 7.90 (s, CH3CO), 7.97 (s, CH3CO), 8.59, 8.62 (2 s, Isopropyliden-CH3), 8.78 (t, 
Athoxy-CH3; J == 7.0 Hz). 

Massciispcktrum (120"), m/c (relat. Intensitiii) (wichtigste Zuordnungcn: s. Schcma S. 2808): 
477 (15.3), 462 (13.6), 434 (l.l), 432 (3.4), 419 (0.4), 417 (1.51, 402 (0.9), 245 (2.7j, 232 (3.1), 
205 (4.3), 187 (10.4), 175 (3.8), 173 (2.7), 163 (4.4), 146 (33.5), 145 (4.4), 141 (8.2), 133 (3.Yj, 
132 (4.Y), 108 (4.11, 107 (5.0), 104 (13.8), 91 (loo), 90 (l.4), 59 (,3.2), 44 (2.9) und 43 (3.7). 

k'tkyl-4-O-henzyl-7-c?.aw-7-desosq.-l-hydro~y-~.3-O-i~~opropyl~den- D-gl~~cero-n-gii lu-k~pto- 
pyrunosid (7):  100 mg 6 wcrden i n  2 ccni absol. Methanol bei 0" rnit 0. I ccm 0.1 n Nntriurn- 
melhylut-L6sung verseift. Nach ca. 12 Stdn. wird init Eiscssig neutralisiert, zur Trocknc 
eingedampft, der Riickstand in ChloroformIWasser aufgenommen, dic Chloroformphase 
wie iiblich gereinigt, getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand kristallisiert aus Ather nach 
Zugabe vonl'etrollther. Nach Waschen mit d&therjPetroliither (1 : 1): 10mg (12 7Aj, Schmp. 80;. 

C Z O H ~ ~ N O ~  (393.4) Ber. C 61.05 11 6.92 N 3.56 GeF. C 61.17 H 6.86 N 3.63 

5.6- Di-O-nretyl-l-O-ber~z~l-7-rynr1-7-deso.~.v-2.3-O-isopropylideti-n-glpcero-~-gulo-heptonsau- 
re-iirhylesrer (5) : Die Mutterlauge von 6 wird eingedampft und der Ruckstand (1 1.1 g) durch 
SC an Kieselgel (3 ,Y 45 em) mit Cyclohexan/Diisopropylather~Pyridin 12 : 2 : 1) getrennt. 
Die vereinigten Eluate, die 5 enthalten, werden i.Vak. eingedampft und m r  Entfernung von 
Pyridinresten in 50 ccm Chloroform mit 10 ccm eiskalter 1 proz. Schwefelsiiure durch- 
geschiittclt. Nach iiblichem Waschen und hTeuiralisieren mil Nalriumliydrogencarbonat wird 
die getrocknete Lijsung eingedampft. Ausb. 2.3 g ( 5  :.<, bezogen auf 1) Sirup, [crlt' : ~4.2" 
(c = 1.2, Pyridin). 

C:24H31N09 (477.5) Ber. C 60.36 11 6.54 N 2.93 Gef. C 60.46 H 6.60 N 3.02 
IR (NaCI): 2950, 2900 (CIH), 3230 (CN) und 1730 (CO, breit, Schulter). 
N M R  (60 MHz, CDC13, TMSi,lt.): 7 2.71 (s, 5 aromat. H), 4.45-6.35 (m, 9H), 7.23 (dd, 

5.0 HL), 7.84, 8.03 (2 s, Acetyl-ClI3), 8.35, 8.60 (2 s, Tsopropyliden-CHj), 

4-O-Benz~vl-7-cyon-7-rles~1,~y-2.3-O-isopropy~idew-n-g~ycero- u-gullo-heptonsui~re-methylester (8) : 
100 mg 6 werden in 2 ccni absol. Methanol bei Rauintemp. niit 1 ccm 0.1 n N~~t r i u~nmethy l c r t -  
Losung zur Reaktion gebracht. Kach 6 Stdn. wird niit Eiscssig schwach angesluert und 
die Losung nach Zugabe von wenig Natriumhydrogencarbonat cingcdampft. Der 
Riickstand wird i n  Chloroform/W er aufgearbeitet, wie hei 7 beschrieben. Dcr Rucksrand 
kristallisicrt aus Ather nach Zugabe von wenig Petroliither. Nach Waschcn init AthcriPetrol- 
Bther (I : 1) Ausb. 60 mg (?57/,;), Schmp. 145', [u]f:: - 5 3 . 2  (c - 0.4, Pyridin). 

C1YH25N07 (379.4) Ber. C 60.14 H 6.64 N 3.69 Get. C 60.76 H 6.75 N 3.66 

2 7-H;  J = 2.0, J' 
8.75 (t, Athoxy-CH,; J - 7.5 Hz). 

IR (KBr): 3370 (OH), 2230 (CN) und 1735/cm (CO).  
NMR (60 MHz, CDCI3, TMSint.): c 2.61 (s, 5 aromat. H), 5.22 (d, 2 H ;  J 2.5 Iiz), 

5.43 (s, 2H), 6.22 (s, OCH3), 7.42 (d,  2 7-H; J = 4.2 Hz), 8.61 (s, 6H. Isopropyliden-CIl3); 
- in (CD3)zSO: T 8.62 und 8.75 (2 s, .je 3H, Isopropyliden-CH3). 

4-0-  Ber1z~~l-7-cyrrr1-7-~eesoxy-2.3; 5.6-di- O-isoppop?.liden- n-glJ..cerro- n-gr~lo-heptoniniidsaure- 
methylester (10): 70 mg 91) wcrdcn bei Rauintemp. niit 0.7 ccni 0.1 n Nutririmmeihylut- 
1,osung bchandelt. Nach 3.5 Stdn. wird mir Essigsiinrc ncutralisicrt, die Losung eingedampft 
und dcr Ruckstand in Chloroform mit Wasser vorgereinigt. 10 wird durch SC an Kieselgel 
(1 >: 23 cm) niit Methy1cnchlorid:Methanol (60 : 1)  von Ncbenprodukten abgetrennt. 
Ausb. 30 nig (40y!) Sirup, -tlY.3' (c = 0.9, Pyridin). 

C22H30N206 (418.4) Hcr. C 63.15 H 7.22 N 6.69 Gef. C 63.26 H 7.29 N 6.53 
I R  (NaCI): 2230 (CN) und 1665/cm (C-N). 
Massenspektrum (180"), rnje (relat. Inlensitiit, nur wichtigste Fragmente) : 418 (0.7, M+), 387 

[209/71] (0.8), 378 (0.7), 360 (1.6), 278 (7.6), 260 (0.9). 158 (18.4), 140 (25.9) und 91 (100). 


