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Umsetzung des Ketons 7a mit Magnesiummethylcarbonat, anschlieDende Reduktion und 
Acetylierung ergaben die Acetoxycarbonsaure 9b, die mit (-)- und (+)-x-Methylbenzylamin 
in die Enantiomeren gztrennt wurde. Reduktion des ( --)-Antipoden 9c mit Diboran und 
nachfolgende Epimerisierung an C-6 fiihrten zum Acetal12a. Nach Hydrolyse zum Anomeren- 
gemisch der Halbacetale 12 b/c und Glycosidierung mit 2,3.4,6-Tetraacetyl-B-~-glucose 
erhielt man Hydroxyloganinhexaacetat (17a). 

Iridoids, IV 1) 

Total Synthesis of Hydroxyloganin and HydroxylogPnic Acid 
Reaction of the ketone 7 a  with methyl magnesium carbonate followed by reduction and 
acetylation yielded the acetoxyacid 9b. Resolution with ( -)- and ( .t)-a-methylbenzylamine 
gave 9c, which was reduced with diborane and epimerized at C-6 to give the acetall2a. After 
hydrolysis to the anomeric mixture of the h-miacetals 12b and c and glycosidation with 
2,3,4,6-tetraacetyl-B-~-glucose hydroxyloganin hexaacetate (17a) was obtained. 

Das naturlich vorkommende Monoterpenglycosid Secologanin (4) ist eine Schlussel- 
verbindung in der' Biogenese der Indolalkaloide vom Typ Corynanthe 2), Aspido- 
sperma 2) und Iboga 2), der Cinchona-3), Ipecacuanha-4) und einfacher Monoterpen- 
alkaloides) sowie zahlreicher Monoterpenglycoside6). Durch Futterungsversuche 
konnte gezeigt werden, daI3 Loganin (1 a) ein biogenetischer Precursor des Secolo- 
ganins (4) ist7). Die Biosynthese des Loganins (la) ist weitgehend aufgeklartg). Eben- 
falls untersucht ist die Kondensation von Secologanin (4) mit Tryptamin unter Bildung 
von Vincosid (3), der ersten stickstoffhaltigen Vorstufe der Indolalkaloide9). 

1) 111. Mitteil.: L.-F. Tierre, Chem. Ber. 107, 2491 (1974), vorstehend. 
2 )  Ubersichtsartikel von A. R. Barrersby, Chem. SOC. Spec. Period. Rep. 1, 31 (1971); 

3) A. R. Barrersby und R. J. Parry, J. C. S .  Chem. Commun. 1971, 30, 31; A.  R .  Bafrersby 

4) A.  R .  Barrersby und R. J .  Parry, J. C. S. Chem. Commun. 1971, 901; A. R. Barrersby und 

5 )  D. Gross, Fortschr. Chem. Org. Naturst. 28, 140 (1970). 
6 )  H .  fnouye, S.  Ueda und Y. Takeda, Tetrahedron Lett. 1970, 3351 ; 1971, 4069. 
7) A. R .  Barrersby, R .  S .  Kapil, 1. A. Martin und L.  Mo, J. C .  S. Chem. Commun. 1968, 133; 

P .  Loew und D.  Arigoni, ebenda 1968, 137. 
8) S. €scher, P.  Loew und D. Arigoni, J. C. S. Chem. Commun. 1970, 823; A. R. Earrersby, 

A. R .  Burnerr und P. G. Parsons, ebenda 1970. 826; A.  R. Barrersbv, S. H. Brown und 

A.  1. Scott, Accounts Chem. Res. 3, 151 (1970); E. Leere, ebenda 2, 59 (1969). 

und E. S. Hall, ebenda 1970, 194. 

B. Gregory, ebenda 1968, 134. 

. .  
T. G .  Payne, ebenda 1970, 827. 

9) A. R. Barfersby, A .  R. Burnerr und P. G. Parsons, J. Chem. Soc. C 1969, 1193. 
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Bislang unbekannt ist jedoch der Mechanismus, nach dem Loganin (la) unter 
Spaltung des carbocyclischen Ringes in Secologanin (4) ubergefuhrt wird. Die Vor- 
schlage, den Biogeneseweg uber das Diol 1 blo) oder Dehydrologanin (1 c)ll) zu formu- 
lieren, konnten eindeutig widerlegt werden. Bisher unuberpruft blieb dagegen die 
Hypothese von Buttersby 12) ,als Zwischenverbindung H ydroxyloganin (2 a) anzunehmen, 
das in der Ptlanze aus Loganin (1 a) durch Oxidation der Methylgruppe an C-7 ent- 
stehen und als Phosphorsiiureester 2b in der angedeuteten Weise nach Art einer hetero- 
lytischen Fragmentierung zu Secologanin (4) gespalten werden konnte. Die Frag- 
mentierung eines Hydroxyloganin-Derivates konnte inzwischen in vitro verifiziert 
werdenl3). 

In dieser Arbeit berichten wir uber die Totalsynthese von Hydroxyloganin (2a) und 
Hydroxyloganinsaure (2c) 14). Beide Verbindungen enthalten eine glycosidische Ver- 
knupfung mit $-D-GIucose. Die Syntheseplanung erforderte daher zuerst die Darstel- 
lung des Aglycons bzw. des Aglycon-acetats und anschlieknde Umsetzung mit einem 
Glucose-Derivat. 

Synthese des 6,&O-Diacetyl-hydroxyloganin-aglycons (12 b/ c) und -aglycoo- 
acetats (I2d/e) 

Versuche, das Ringgerust des Hydroxyloganin-aglycons durch Diels-Alder-Reak- 
tion von 1-Cyclopenten-l carbaldehyd mit 3-Methoxyacrylsiure-methylester herzu- 
stellen, ergaben nur in schlechten Ausbeuten das gewunschte Produktl). Das Hexa- 

10) A. R. Barrersby, Amer. Chcm. SOC., 163rd. meeting, Boston 1972. 
11) H .  Inouye, S .  Ueda, K.  Inoue und Y.  Takeda, Tetrahedron Lett. 1971, 4073. 
12) A. R.  Bartersby, Pure Appl. Chem. 14, 117 (1967). 
13) L.-F. Tierze, J. Amer. Chem. Soc. %, 946 (1974). 
14) Eine Kurzfassung hieruber erschien bereits: L.-F. Tiefze, Angew. Chem. 85, 763 (1973); 

Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12. 757 (1973). 
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hydrocyclopenta[c]pyran-Geriist wurde daher in Anlehnung an die Totalsynthese des 
Loganins (la) 15) durch Photoaddition des Olefins 5 mit 2,2-Diformylessigsiiure- 
methylester (6) gebildet. Reaktion rnit Methanol in Gegenwart von Saurem Ionenaus- 
tauscher 1R-120 und Oxidation rnit Collins-Reagenz16) ergaben im Verhaltnis 3: 1 
die beiden isomeren Ketone 7a und b, die durch Saulenchromatographie an Kieselgel 
getrennt wurden. lm folgenden muate in C-7 des Ketons 7a eine Hydroxymethylgruppe 
eingefuhrt werden. AuRerdem war es notwendig, im weiteren Verlauf der Synthese 
eine Enantiomeren-Trennung vorzunehmen, um die Bildung von Diastereomeren 
bei der spater erfolgenden Glycosidierung zu vermeiden. Statt einer direkten Hydroxy- 
methylierung wurde daher der Umweg uber eine Carboxylierung beschritten. Um- 
setzung des Ketons 7a mit Magnesiummethylcarbonat in Dimethylformamid bei 
135°C nach Stifes17) fuhrte zu der verhaltnismaaig instabilen und nur in Losung 
einige Zeit bestlndigen Ketocarbonsaure 8, die in einem Methanoljkher-Gemish 
mit Natriumborhydrid zur Hydroxycarbondure 9a reduziert wurde. AnxhlieBende 
Acetylierung ergab 9 b  mit einer Gesamtausbeute von 69%, bezogen auf 7a. Daneben 
erhielt man zu 5 % aus dem nicht vollstandig umgesetzten oder durch Decarboxylie- 
rung von 8 zuriickgebildeten Keton 7a durch Reduktion und Acetylierung Verbindung 
10. Die Abtrennung der Saure9b von10gelangdurcheinfache Extraktion mit Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung. 

Die Antipodentrennung von 9b  erfolgte nahezu quantitativ durch abwechselnde 
Salzbildung rnit (-)- und (+)-a-Methylbemylamin. Die Hydroxycarbodwe 9a 
konnte dagegen rnit Hilfe der ublichen optisch aktiven Basen wie Chinin, Brucin und 
unterschiedlich substituierten a-Methylbemylaminen nicht in die Enantiomeren 
gespalten werden. 

Konstitution und Konfiguration von 9b  ergaben sich aufgrund folgender I]rber- 
legungen : 

1. Die Carboxylierung des Ketons 7a konnte formal an den beiden aktivierten 
Zentren C-5 und C-7 erfolgen. Es wurde jedoch nur eine Acetoxycarbonsiiure (9b) 
isoliert. Aufgrund der sterischen Abschirmung der Position an C-515) und der groRen 
Raumerfullung des intermediar gebildeten Magnesium-Komplexes 18) muB daher der 
Angriff ausschlieRlich an  C-7 stattgefunden haben. 

11. Durch Epimerisierungsversuche an Loganin-Derivaten konnte Inouyel9) zeigen, 
daR ein Substituent an C-7 bevorzugt die sr-Konfiguration einnimmt. In der Ketocar- 
bonsaure8, die sich imGleichgewicht rnit der Enol-Form befindet, sollte daher dieCarb- 
oxylgruppe ebenfalls in der thermodynamisch stabileren a-Konfiguration vorliegen. 

111. Der stereochemische Verlauf der Reduktion von 8 mit Natriumborhydrid wird 
durch den Molekulbau bedingt 20). Der Angriff erfolgt von der konvexen Seite unter 

1s) G. Buchi, J .  A .  Carlson, J .  E. Powell, Jr. und L.-F. Tietze, J. Amer. Chem. Soc. 92, 2165 

16) 1. C. Collins, W. W.  Hess und F. 1. Frank, Tetrahedron Lett. 1968, 3363. 
17) M .  Stiles, J. Amer. Chem. Soc. 81, 2598 (1959). 
18) S. W .  Pellerier, R.  L. Chappell, P. C. Parthasararhy und N .  Lewin, J. Org. Chem. 31, 1747 

19) H .  Inouye, T. Yoshida, S.  Tobita und M .  Okigawa, Tetrahedron 26, 3905 (1970). 
20) R.  B. Woodward, F. E. Bader, H.  Bickel, A. 1. Frey und R. W. Kicrstaed, Tetrahedron 2, 1 

(1970); 95, 540 (1973). 

( 1966). 

(1958). 
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Bildung einer ?-standigen Hydroxy-Gruppe. Der durch Formung eines Metall- 
hydrid-Komplexes und intramolekulare Hydrid-hrtragung ebenfalls mogliche Ein- 
fluD der Carboxylgruppe an  C-7 wird in polaren Losungsmitteln meist nicht beobach- 
tet 21) und wurde aukrdem zum identischen Reduktionsprodukt fuhren. 

IV. Eine gesicherte Konfigurations-Zuordnung ist bei Cyclopentan-Derivaten auf- 
grund der V-Werte in den 1H-NMR-Spektren in der Regel nicht moglich. Die mittlere 
Linienbreite (18 Hz) des Signals fur das Proton an C-6 bei 6 = 5.35 ppm in 9b deutet 
jedoch auf trans-Anordnung der Substituenten an C-6 und C-7 hin22). 

Die (-))-Acetoxycarbonsaure 9c wurde mit Diboran in Tetrahydrofuran zu l l a  
reduziert. Eine Hydrierung der Doppelbindung wurde hierbei nicht teobachtet. 
Dagegen trat bei Uberdosierung leicht eine Abspaltung der Acetylgruppe auf. Solvo- 
lyse von 11 a mit wasserfreiem Methanol ergab das Diol 11 b, das bis auf C-6 an allen 
chiralen Zentren die richtige Stereochemie aufweist. Zur Epimerisierung der Hydroxy- 
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21) H .  0. House, H.  Babad, R .  B. Toothill und A .  W .  Nolres, J .  Org. Chem. 27, 4141 (1962). 
22) H .  Baumann, N. C. Franklin und H .  Mohrle, Tetrahedron 23,4331 (1967). 
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gruppe an C-6 uberfiihrte man in das Dimesylat l l c  und durch Kochen rnit Tetra- 
athylammoniumacetat in Aceton unter Austausch der Mesylgruppen rnit 80% Aus- 
beute in das Diacetat 12a. Daneben entstand durch Eliminierung der Mesylgruppe an 
C-6 zu 8 % das Olefin 13. 

Die Spaltung der Acetalgruppierung in 12a zum Gemisch der anomeren Halb- 
acetale 12b/c wurde rnit 84% Ausbeute durch Erhitzen mit Perchlorsiiure in waBriger 
Essigsaure auf 60°C vorgenommen. Nach den IH-NMR-Daten liegen die beiden 
Anomeren 12b und c etwa im Verhaltnis 9: 1 vor. In neutraler und saurer Liisung sind 
die Halbacetale12b/cverhaltnismaBigstabil; im alkalischen Medium (z. B. mit NaOH) 
wird dagegen der Heterocyclus unter Bildung eines Enolats geoffnet. Dies macht sich 
durch einen starken bathochromen Schift im UV-Spektrum bemerkbar. Die Spaltung 
des Acetals 12a zu den anomeren Acetaten 12d/e gelang nach der Methode von Ari- 
goni23) mit Essigsiiure/Acetanhydrid in Gegenwart von Schwefelsiiure rnit 91 % Aus- 
beute. 

Beweis der Strukhu und Konfiguration von 9 b 
Zum exakten Beweis der angenommenen Struktur und Konfiguration wurde 9b in 

ein Derivat des Loganins ubergefuhrt. Hierzu muBte die Carboxylgruppe an C-7 in 
eine Methylgruppe umgewandelt werden. Die fiir die Synthese des Hydroxyloganins 
(2a) nicht verwendbare (+)-Acetoxycarbonsaure 14 wurde mit Diboran zu 15a 
reduziert und uber den Methansulfonsaureester 15b mit Athanthiol zum Thioather 
1% umgesetzt. Hydrierung mit desaktiviertem Raney-Nickel24) ergab das ( +)- 
Loganin-Derivat 15d. 

CO2CHs C02CHs CQCH, 
14 

Das chromatographische Verhalten, die 1H-NMR- und I R-Spektren sowie der 
Drehwert von 15d stimmten mit dem aus natiirlichem Loganin (1 a) hergestellten 
(-)-Antipoden 16b vollig uberein25). Hierdurch wurde aukrdem bewiesen, daR die 
Enantiomeren-Trennung von 9b vollstandig verlaufen war. 

Glycosidienmg von 12b/c und 12d/e 
Die Glycosidierung der Iridoid-Aglycone vom Typ des Loganin-Aglycons bereitet 

erhebliche Schwierigkeiten's). Die klassischen K6nigs-Knorr-Bedingungen versagen 

23) D. Arigoni, unveraffentlicht. 
24) L. B. Barklev. M. W. Farrar. W. S. Knowles und H. Rafekon. J. Amer. Chem. SOC. 76. 

I 

5017 (1954): ' 

25) A. R.  Buftersbv. E. S. Hull und R.  Sourhaare, J. Chem. SOC. C 1969, 721. Herrn Prof. 
Buttersby, Cambridge, England, danke ichfiir-eine grokiigige Gabe von Loganin. 

161. 
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hierbei26). Die Halbacetale 12b/c wurden deshalb entsprechend der Methode von 
Kuhn und Wartburg27) rnit 2,3,4,6-Tetraacetyl-~-~-glucose in Gegenwart von Bor- 
trifluorid/&her in Dichlorathan umgesetzt. lnfolge der geringen Reaktivitat von 
12b/c muate die Umsetzung bei 20°C unter Verwendungeines grolkn Uberschusses an 
Acetylgl ucose durchgefuhrt werden. Nach schwieriger chromatographischer Reinigung 
erhielt man neben 12d/e und nicht urngesetzter Ausgangsverbindung 12b/c zu 6% 
Hydroxyloganinhexaacetat (17a) als 61. Die geringe Ausbeute und die langwierige 
Reinigung sind darauf zuriickzufiihren, da8 die Acetylglucose unter den Reaktions- 
bedingungen nicht stabil ist. Es konnen Anomerisierung, Abspaltung und Ubertragung 
von Acetylgruppen sowie Bildung von Oligosacchariden erfolgen 27). Bei Verwendung 
nahezu aquimolarer Mengen Acetylglucose wurde neben 12b/c/d/e und wenig Glyco- 
sid 17a das Dimere 18 gefunden. 

In gleicher Weise wie 12b/c wurden die anor.eren Aglyconacetate 12d/e glycosidiert. 
jedoch war keine Ausbeuteverbesserung moglich. 

CIiaOAc CHaOH 

Ac*H2c mc OAc II&H.& H o  =OF OH OAc 

AcO,,,Q HO,,,Q 

COzR * 17a CH, 

R1 Ra 

OH H 
H OH 
OCHS H 

I 1  OCH, 

Die Struktur des Glycosids 17a ist durch die eindeutige Bildungsweise sowie die 
spektroskopischen Daten gesichert. Das ElektronenstoR-Massensjxktrum weist in- 
folge der leichten Spaltbarkeit der Verbindung kein Signal fur das Molekulion auf. 
Hier erfolgt primar die Abspaltung einer Acetylgruppe zum Peak 599, dessen Hochauf- 

26) K. W. Merz und H.Lehmann, Arch. Pharm. (Weinheim) 290, 543 (1957). 
27) M. Kuhn und A. von Wurfburg, Helv. Chim. Acta 51, 1631 (1968); 52, 948 (1969). 
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losung auf die Summenformel C27H35015 zutrifft. Im IH-NMR-Spektrum findet man 
das Signal von 3-H bei dem fur diese Verbindungsklasse typisch niedrigen Feld 
(6 = 7.35 ppm)28), die Signale von 8-H und 6'-H als nicht aufgelostes Multiplett bei 
8 = 4.40-4.00 und die der Methoxycarbonylgruppe als Singulett bei 8 = 3.68 ppm. 
Die Integration ergibt das Vorliegen von 6 Acetylgruppen sowie ein 1 :I-Verhaltnis 
von Aglycon zu Glucose im Molekul. Zur Konfigurationsbestimmung der bei der 
Glycosidierung beteiligten Chiralitatszentren konnte das 1H-NMR-Spektrum nicht 
herangezogen werden, da die entsprechenden Signale verdeckt sind. Die Zuordnung der 
a-Konfiguration an C-1 und der P-Konfiguration an  C-1' erfolgte durch folgende drei 
Befunde : 

I. Bei der Umsetzung von 19a/b mit Methanol in Gegenwart von Bortrifluorid/ 
Ather erhielt man die anomeren Acetale 19c und d im Verhaltnis 5 :  1 29). Daraus kann 
man schliekn, daB bei der Glycosidierung die Bildung eines an C-1 a-konfigurierten 
Produktes bevorzugt sein sollte. 

11. Die Molrotationen des Acetals 12a ( [ M ] g  = - 114°C) und von Hydroxyloganin- 
hexaacetat (17a) ( [M]E = -382") stimmen weitgehend mit den Werten von 5-0-  
Acetyl-1-0-methyl-loganin-aglycon (20a) ( [ M ] g  = - 114") und Loganinpentaacetat 
(20b) ([MI',' = -477") uberein. Bei verschiedener Konfiguration von 17a und 20b 
an C-1 bzw. C-I' sollten erhebliche Drehwertsunterschiede gefunden werdenm). 

111. Bei der Umsetzung von 20c rnit 2,3,4,6-P-~-Tetraacetylglucose unter gleichen 
Bedingungen wie oben wurde Loganinpentaacetat (Mb) erhaltenls). 
Hydroxyloganinhexaacetat (17a) wurde rnit Bariumhydroxid in waDrigem Metha- 

nol zur Hydroxyloganinsslure (2c) verseift. Methylierung mit Diazomethan in Metha- 
nol fuhrte zu Hydroxyloganin (2a), das durch Acetylierung wiedemm in Hydroxyloga- 
ninhexaacetat (17a) umgewandelt werden konnte. HydroxyloganinJure (2c) ergab 
rnit Acetanhydrid in Pyridin das kristalline Hexaacetat 17b, das rnit Diazomethan zu 
17a methyliert werden konnte. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem National Institute 
of Health (Grant G M  9686) gefardert. Herrn Prof. Bfichi, Massachusetts Institute of Techno- 
logy, Cambridge, USA, danke ich fur wertvolle Anregungen. 

Experimenteller Teil 
Die 1H-NMR-Spektren wurden mit TMS als innerem Standard im Gerit VarianT 60, 

A 56/60 und HA 100, die Massenspektren im Varian MAT SM 1, die IR-Spektren im Perkin- 
Elmer Spektrometer 4.21 und die UV-Spektren im Zeiss PMQ I1 und Beckman DK 2 aufge- 
nommen. Zur Analyse wurden die Substanzen, wenn nicht anders angegeben, bei 25°C i. 
Hochvak. getrocknet. 

Fur die analytische (0.2 mm) und praparative Schichtchromatographie diente Kieselgel 
PP 254 (E. Merck) und Aluminiumoxid F-254 Typ T und E (E. Merck). Zur Siulenchromato- 
graphie benubte man ein I : 2-Gemisch von Kieselgel60 (0.06 - 0.2 mm, E. Merck) und Kiesel- 

28) 1. M. Bobbitt und K.-P. Segebarth in Cyclopentanoid Terpene-Derivatives von W. 1. ray- 

29) L.-F. Tietze und U. Niemeyer, unveraffentlicht. 
30) S. Yaniana, J. Org. Chem. 33, 1819 (1968), und dort zit. Lit. 

lor und A. R .  Bartersby, Ed., S .  1, Marcel Dekker, New York, N. Y. 1969. 
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gel PP 254 (E. Merck). Es wurden folgende Lasungsmittelsysteme verwendet: 1) Hexan/ 
Essigester (1 : I ) ,  2) Benzol/Essigester (1 : I ) ,  3) Ather, 4) Ather/Chloroform/lsopropylalkohol 
(50: 50: I ) ,  5 )  MethanoI/ChIoroform/Essigsaure (10: 10: I ) ,  6) Methanol/ChloroForm ( I  : I ) .  

( + I-la-Methoxy- und ( f )- I&Methoxy-6-oxo- 1,4-au,5,6,7,7au-hexahydrocyclopenru,cl- 
pyran-4-carbonsaure-methylester (7a und b) : 23.2 g ( I  80 mmol) 2,2-Diformylessigsiure- 
methylester (6) in 300 ml 3-Cyclopenten-l -yl-2-tetrahydropyranyllther (5) wurden mit einer 
Quecksilber-Hochdrucklampe (500 Watt, Hanau) bestrahlt. Den Umsetzungsgrad der 
Reaktion verfolgte man spektroskopisch: U V  (wasserfreies Athanol): A,,, = 278 + 240 nm). 
Uberschussiges 5 wurde i. Hochvak. bei 40°C abdestilliert, der Riickstand in I Liter Methanol 
mi1 20 g lonenaustauscher IR 120 (Ha) 24 h bei 20°C geriihrt und nach Filtrieren und Ein- 
dampfen in 200 ml Dichlormethan zu 310 g (1.2 mol) Chrom(V1)-oxid-Pyridin-Komplex in  
3000ml Dichlormethan gegeben. Nach I h wurde filtriert, i. Vak. eingedampft und durch 
Saulenchromatographie an Kieselgel (System 1) aufgetrennt : 

la-Methoxy-Verbindung 7a: RP - 0.40 (DC an Kieselgel im System I), Schmp. 90 -91°C: 
(aus Ather/Hoxan), Ausb. 8.1 g (2073. - 1R (CHCI3): 1745 (C-0),  1705 (C=O), 1635 
(C=C), 1295, I175 cm-1. - UV (Athanol): Amax (log E )  7 236 nm (4.01). 

Ip-Merhoxy-Verbindung 7b: RW -= 0.31 (DC an Kieselgel im System I ) ,  Schmp. 88 -89°C 
(aus Ather/Hexan), Ausb. 2.7 g (7%). - IR (CHCI3): 1745 (C-O), 1705 (C=O), 1635 
(C=C), 1295, 1175 cm-1. - UV (Athanol): Amax (log E )  - 236 nm (4.03). MS (70 eV): 
m/e = 226(34%, Me), 194(10%, Me - CH,OH), 123 (18%, C6H303),71(100%. C4H70). - 
IH-NMR (CDCI3): 8 = 7.50 ppm (d, J = 1 Hz, CH), 5.00 (d, J = 2.5 Hz, CH), 3.75 (s, CH3), 
3.40 (s, CH3), 3.2-2.0 (m, 6 aliphat. H). 

CllH14O5 (226.2) Ber. C 58.40 H 6.24 Gef. C 58.25 H 6.19 

( k ) -6~-Rce~oxy-lu-methoxy-4-merhoxycarbonyl- 1,4aa,5.6,7,7ac~-hexahydrocyclopen~a,~c1- 
pyran-7u-carbonsiiure (9b): Eine Mischung von 4.52 g (20.0 mmol) 7a, 45 ml einer 2 M 
Magnesiummethylcarbonat/Dimethylformamid-Losung 17) und 70 ml wasserfreies Dimethyl- 
formamid wurden unter Ruhren und kontinuierlicher Destilbdtion von Methanol 4 h auf 
135°C erhitzt. AnschlieRend kiihlte man auf 0°C ab, gab 300 ml Ather, 200 ml Wasser, 
100 g zerkleinertes Eis und unter intensivem Ruhren langsam 180 ml eiskalter 1 N HCI LU. 
Die waRr. Phase wurde rnit Natriumchlorid gesittigt und mit kaltem Ather (500 ml) extra- 
hiert. Die vereinigten Bther. Phasen wusch man mit konz. NaCI-Losung und trocknete 4 h 
iiber Na2SO4 bei 0°C. Z u  der getrockneten Lasung der P-Ketosaure 8 wurden bei 0°C 150 ml 
Methanol und innerhalb von 45 min 1.67 g (44.0 mmol) Natriumborhydrid gegeben. Man 
ruhrte fur weitere 15 min, fugte 44 ml I N HCI zu, sattigte rnit NaCl und trennte die ather. 
Phase ab. Eindampfen i. Vak. ergab 5.07 g eines gelblichen 61s. das zu 90% 9a enthielt. Zu 
einer Losung dieses 0 1 s  in 200 ml wasserfreiem Benzol gab man 3.47 g (44.0 mmol) wasser- 
freies Pyridin und 3.45 g (44.0 mmol) Acetylchlorid und ruhrte 3 h bei Raumtemperatur. 
Anschlieknd wurden 100 ml Ather zugefugt, die Losung filtriert und 5 h bei 20°C mit 200 ml 
I N NaHCO3 digeriert. Die waar. Phase wurde rnit Ather extrahiert, rnit 200 ml I N HCI bei 
0°C neutralisiert und nochmals rnit Ather extrahiert. Nach Eindampfen des zweiten Extraktes 
i. Vak. erhielt man farblose Rhomben, die aus Ather umkristallisiert wurden. Schmp. 164 bis 
165°C. Ausb. 4.31 g (69%). 

IR (CHCI3): 3430 (OH), 1755 (Acetat), 1690 (C=O),  1630 cm-1 (C-C). - UV (Athanol): 
Amax (log E) = 234nm (4.04). - MS (70eV): m/e = 314 (35”/,, M@). 282 (10%. Ma - 

(CDCI,): 6 = 11.05 pprn (s, OH, austauschbar mil D20), 7.50 (d, J = 1 Hz, CH). 5.35 (m, 
CH), 4.93 (d, J = 4 Hz, CH). 3.70 ( s ,  CH3), 3.53 (s, CH3). 2.03 (s, CH3). 3.4 - 1.6 (m, 5 aliphat. 

HI. C14H1808 (314.3) Ber. C 53.50 H 5.77 Gel. C 53.52 H 5.95 

CH3OH). 254 (24%. M3 - CZH402). 222 (95%. 254 CHjOH), 116 (100%). - IH-NMR 
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Der erste Bther. Extrakt wurde i. Vak. eingedampft und der Ruckstand im Kugelrohr 
destilliert. Man erhielt 6&Acetoxy-Ia-merhoxy-1,4ua,5,6,7,7ua-hexuhydrocyclopentu~clpyrun- 
4-curbonsiiure-methylester (10) als farblozes 01. Sdp. 120°C (Ofentemp.)/5. 10-2 Torr. Ausb. 
274 mg ( 5  %). 

1R (CHCI3): 1730 (Acetat), 1705 (C=O, Ester), 1630 cm-1 (C=C). - UV (Athanol): A,,, 
(log c) = 235 nm (4.11). - IH-NMR (CDCI,): 8 = 7.50ppm (s, CH), 5.15 (m, CH), 4.73 
(d, J = 6 Hz, CH), 3.70 (s, CH,), 3.51 (s, CH,), 2.02 (s, CH,), 3.20- 1.00 (m, 6 aliphat. H). 

C13H1806 (270.3) Ber. C 57.77 H 6.71 Gef. C 57.93 H 6.70 

- I-a-Methylbenzylummonium-Sulz der Sdure 9c: Zu einer Lbsung von 4.31 g ( I  3.7 mmol) 
der Saure 9 b  und 1.66 g (13.7 mmol) (-)-a-Methylbenzylamin in 100 ml Ather gab man 
Petrolather, bis gerade keine bleibende Trubung auftrat. Man lieB 48 h bei 20°C stehen und 
kristallisierte die ausgefallenen farblosen Nadeln des Salzes von 9 c  dreimal aus Ather/ 
Petrolather um. Schmp. 128-130°C, Ausb. 1.188 (20%). - [a]i5 = -55.8" (c = I in 
CHC13). - IR (KBr): 1570, 1505 cm-1. 
[ C ~ H I Z N ] [ C ~ ~ H ~ ~ O ~ ]  (435.5) Ber. C 60.68 H 6.71 N 3.22 Gef. C 60.50 H 6.67 N 3.42 

I +I-a-Me~hylbenzylunimonium-Su/z der Siiure 14: Die vereinigten Mutterlaugen der 
Enantiomeren-Trennung der Slure 9 b  wurden i. Vak. eingedampft, in Ather aufgenommen 
und mit 0.5 N HCI bei 0°C angesluert. Nach Eindampfen der Ither. Phase i. Vak. erhielt 
man 3.4 g eines gelben 61s. zu dem in 100 ml Ather 1.33 g ( I  1.0 mmol) (+)-z-Methylbenzyl- 
amin gegeben wurden. Die weitere Aufarbeitung wie oben beschrieben ergab das Salz von 14. 
Schmp. 124-125°C. Ausb. 1.51 g (31 %). - [a]&' = +54.0" (c = 1 in CHC13). - IR (KBr): 
1570, 1505 cm-I. 

[ C ~ H ~ ~ N I [ C I ~ H I ~ O ~ ]  (435.5) Btr. C 60.68 H 6.71 N 3.22 Gef. C 60.60 H 6.86 N 3.69 

Nach zweimaliger Aufarbeitung der Mutterlaugen erhielt man fur das Salz von 9c 2.43 g 
(41 %) und von 14 2.52 g (43 %). 

( - I-Acefoxysiiure 9c: 2.03 g (4.6 mmol) des (-)-z-Methylbenzylammonium-Salms von 
9 c  in 100 ml Ather wurden bei 5°C mitjeweils 10 m10.5 N HCI geschuttelt. Nach Eindampfen 
der org. Phase i. Vak. erhielt man farbl. Rhomben, die zweimal aus Xther/Petrolfither 
umkristallisiert wurden. Schmp. 165-166"C, Ausb. I.lOg (77%). - = -68.0' (c = I 
in CHCI,). 

C14HlsOs (314.3) Ekr. C 53.50 H 5.77 Gef. C 53.64 H 5.89 

I +)-Acetoxysiiure 14: 2.03 g (4.6 mmol) des (+)-a-Methylbenzylammonium-Salzes wurden 
wie oben beschrieben umgesetzt. Schmp. 164-165"C, Ausb. 1.15 g (79%). - [a13 = +66.6" 
(c = 1 in CHCIJ). 

C14HlaOe (314.3) Ber. C 53.50 H 5.77 Gef. C 53.52 H 5.95 

I - I-6~-Acetoxy-7a-hydroxyme~hyl-la-methoxy-1,4aa,5,6,7,7ua-hexuhydrocyclopenta[c/- 
pyrun-4-curbonsdwe-mefhylestcr (lla): Z u  einer Lbsung von 1.05 g (3.5 -01) der (-)- 
Acetoxysaure 9c in 200ml wasserfreiem Tetrahydrofuran wurden bei 0°C und unter Nz- 
Atmosphare 5.0 ml einer 1.05 N Diboran/Tetrahydrofuran-Lbsung gegeben. Nach 1 h 
fugte man 50 ml Wasser zu, engte i. Vak. ein und extrahierte mit Ather. Eindampfen i. Vak. 
ergab farblose Nadeln, die aus Ather/PetrolPthet umkristallisiert wurden. Schmp. 128 bis 
129"C, Ausb. 961 mg (92%). - [a]$5 = -76.1 (c = 1 in CHCI3). - 1R (CHCl3): 3500 (OH), 
1715 (Acetat), 1705 (C=O), 1635 cm-1 (C=C). - UV (Athanol): h,,,(logc) = 236(4.01). - 
MS (70 ev): m/e = 300 (40%. M@), 269 (17%, M@ - CH,O), 208 (93% Me - CzH402 - 
CH3OH). 190 (loo%, 208 - H20). - IH-NMR (CDCI,): 6 = 7.50ppm (d, J = I Hz, 
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CH), 5.00 (m, CH), 4.80 (d, J - 5 Hz, CH), 3.73 (s, CH3), 3.68 (m, CHz), 3.53 (s, CH,), 3.0 
(s, OH, austauschbar mil D20). 2.02 (s, CH3). 3.2 -- 1.4 (m, 5 aliphat. H). 

C14H2007 (300.3) Ber. C 55.99 H 6.71 Gef. C 56.18 H 6.76 

I t )-AlkohollSa: Darstellung analog aus 1.05 g (3.5 mmol) ( +)-Acetoxysiiure 14. Schmp. 
129 --13O"C, Ausb. 959 mg (90%). - [cx]is : -4-75.4" (c - 1 i n  CHCI,). 

Cl4H2007 (300.3) Bcr. C 55.99 H 6.71 Gef. C 56.18 H 6.76 

I + I-6u -Acetoxy-7~-mesylox.vmethyl-l~-methoxy- 1,4~/3,5,6,7,7u~-hexohydrocyclopenta~cj- 
pyran-4-carbonsaure-merhylester (Fib): Zu einer Losung von 123 mg (0.40 mmol) des Alkohols 
1Sa in 1 ml wasserfreiem Pyridin gab man bei O'C und unter Nz-Atmosphire 51.3 mg (0.45 
mmol) Methansulfochlorid. Nach Sstdg. Riihren und Zugabe von 50 ml Ather wurde filtriert 
und das Filtrat mit 0.5 N HCI, Wasser und konz. NaC1-Lasung gewaschen. Einengcn i. Vak. 
ergdb ein viskoses 61. Ausb. I51 mg (98%). - 

IR (CHCI3): 1730 (Acetat), 1700 ( C - 0 ,  Ester), 1630 (C-C), 1360, 1175cm I .  - UV 
(Athanol): A,,, (log o) =:. 234 nm (3.98). - 1H-NMR (CDCI,): 6 - 7.40 ppm (d, J = 1 Hz, 
CH), 4.93 (m, CH), 4.67 (d, J : 5 Hz, CH), 4.28 (d, J 7 4 Hz, CH2), 3.65(s, CH3). 3.47(s, 
CH3), 2.97 (s, CH3), 1.95 (s, CH3). 3.2-1.5 (m, 5 aliphat. H). 

ClsHz209S (378.3) Ber. C47.62 H 5.86 Gef. C47.59 H 6.00 

= f60.1 (c - 1 in CHCI,). 

( + 1 -6a-Acetoxy-I~-merhoxy-7/3-merhyl- 1,40/3,5,6,7,7u~-hexahydrocyclopenra~ cjpyran-4- 
carbonsaure-merhylsrer (15d) : Zu einem Gemisch von 32.5 mg (0.29 mmol) Kalium-:err- 
butylat in 5 ml wasserfreiem :err-Butylalkohol wurden bei 0°C und unter N2-Atmosphare 
18.6 mg (0.30 mmol) Athylsulfid und anschlieaend 106 mg (0.28 mmol) des Mesylats 15b i n  
5 ml wasserfreiem Benzol gegeben. Man erhitzte 6 h unter RiickfluR, gab in Eis/Wasser und 
extrahierte mit Ather. Einengen i. Vak. und Kugelrohr-Destillation ergaben ein gelbliches 
dl. Sdp. 140°C (Ofentemp.)/2.10-2 Torr, Ausb. 72 mg (75%). - [z]ks 7 $69.6' (c = 1.0 i n  
CHCI,). 

*H-NMR (CDCI3): 8 - 7.48 ppm (s, CH), 4.91 (m, CH), 4.88 (d, J = 5 Hz, CH). 3.72 
(s, CH3), 3.55 (s, CH3). 1.25 (1. J = 7 Hz, CH3). 3.2--1.0 (m, 12 aliphat. H). 

1 g Raney-Nickel W 2 wurde mit Accton desaktiviert24) und zu einer Lasung von 62 mg 
(0.18 mmol) dcs Thioithers 15c in 5 ml Methanol gegeben. Die Umsetmng wurde mit DC 
(Kieselgel PP 254, System 3) verfolgt. Man filtrierte, engte i. Vak. ein und destillierte im 
Kugelrohr. Sdp. 130°C (Ofentemp.)/5. 10 -2 Torr, Ausb. 37 mg (72 %). -- [cx]2,' = t- 124" 
(c = 1 in CHCI,). 

IR (CHCI,): 1725 (Acetat), 1700 (C-0 ,  Ester), 1630cm-1 (C-C). - U V  (Athanol): 
Amax (log E )  = 235 nm (4.08). - 1H-NMR (CDCI3): 8 = 7.38 ppm (d, J = 1 Hz, CH), 
4.73 (d, J = 5 Hz, CHI, 4.71 (m, CH), 3.70 (s, CH,), 3.49 6, CH3), 1.98 (s, CH3). 1.11 (d. 
J - 6.5 Hz, CH3). 1 . 1  - 3.0 (m, 5 aliphat. H). 

Cl4H2006 (284.3) Ber. C 59.14 H 7.09 Gef. C 59.26 H 7.24 

I - - ) -6fi-Aceroxy- Iu-merhoxy-7a-methyl- I ,4uu.~,6,7.7uc1-hexu1iydro~y~lopenru~c~pyrun-4- 
carbonsaure-methylester (16b): Zu einer gekuhlten Losung von 60.3 mg (0.25 mmol) 16a in 
5 ml wasserfrciem Benzol gab man 24 mg (0.30 mmol) wasserfreies Pyridin und 23 mg 
(0.30 mmol) Acetylchlorid. Es wurde 3 h bei 0°C geruhrt, mit 20 mi Ather verdunnt, filtriert 
und nach Einengen i. Vak. im Kugelrohr destilliert. Sdp. 130°C (Ofentemp.)/S. 10-2 Torr. 
Ausb. 57.6 mg (84%). -- 1212 = - 120'; (c  I in CHCI3). Lit. 25) [z]:: : -- 122" (C - 0.23 
in CHCI,). 

Die Daten der IR-, UV- und I-HNMR-Spektren dicser Verbindung stimmtcn uberein 
mit denen des ($)-Antipoden, die oben bcschrieben wurden. 
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( -) 4% Hydroxy- 7a-hydroxymerhyl- I a-merhoxv- I ,4an,5,6,7,7aa-hexahydrocyc(enta'c'- 
pyran-4-carbonsaure-methylester (11 b): 854 mg (2.85 mmol) des Acetats I ln ,  100 ml wasser- 
freies Methanol und 850 mg (5.00 mmol) Rariumhydroxid wurden 2 h bei 0°C geruhrt. Man 
gab 1 ml EssigsPure zu, engte i. Vak. ein, nahm in Ather auf und filtrierte durch eine kurze 
SPule aus Kieselgel (System 3). Eindampfen i. Vak. ergab ein farbloses 01. Ausb. 695 mg 
(95 %), - [a]:: = - 109.5" ( c  = 0.7 in CHCI3). 

IR (CHCI,): 3430 (OH), 2930, 1695 (C-0 ,  Ester), 1625 cm-1 (C-C). - UV (Athanol): 
hmax (log E) = 236 nm (4.01). - IH-NMR (CDCI,): 8 = 7.39 ppm (d, J = 1 Hz. CH), 4.57 
(d , J  = 6 Hz, CH), 4.15-3.55 (m, 3H), 3.65 (s, CH3). 3.47 (s, CH3). 2.90 (s, 2 0 H ,  austausch- 
bar mit DzO), 3.0-1.1 (m, 5 aliphat. H). 

CizH1806 (258.3) Ber. C 55.80 H 7.00 Gef. C 55.86 H 6.82 

( - 1-68- Mesyloxy- 7a- mesyloxymerhyl- In- methoxy- I ,4aa,5,6,7,7au- hexahydrocyclopenra- 
ic!pyran-4-carbonsuure-nierhylesrer (llc): Zu 645 mg (2.50 mmol) des 1,3-Diols 11 b in 10 ml 
wasserfreiem Pyridin gab man bei 0°C 651 mg Methansulfochlorid. Nach 2 h wurde i. Vak. 
bei 1O'C eingeengt, in Chloroform aufgenommen und mil 0.5 N HCI gewaschen. Abdampfen 
i .  Vak. ergab farblose Nadeln, die aus Chloroform/hher umkristallisiert wurden. Schmp. 
146- 147'C, Ausb. 795 mg (77%). - [a]k5 = -71.5" ( c  7 1 in CHCI,). 

IR (CHCI,): 1705 (C=O, Ester), 1635 (C-C). 1365. 1175 cm-1. - UV (Athanol): Amax 
(log E) - 234 nm (4.03). - MS (70 eV): m/e = 414 (7%. Ma), 383 (14%, M9 - CH3O), 

IH-NMR (CDCI,): 6 = 7.50 ppm (d, J = 1 Hz, CH), 4.97 (m, CH), 4.70 (d, J = 6 Hz, CH), 
4.38 (m, CH2). 3.71 (s, CH3), 3.55 (s, CH9, 3.08 (s, CH3), 3.03 (s, CH3), 3.0-1.4 (m. 5 
aliphat. H). 

C I ~ H ~ ~ O I O S ~  (414.3) Ber. C40.61 H 5.35 Gef. C40.59 H 5.43 

318 (457& M@ - CHjSO3H). 286 (49%, 318 - CH3OH). 190 (100%. 286 - CH~SOJH). - 

( - I  -6a-Acetoxy-7n-acetoxymethyl-1u- methoxy- 1,4oa,5,6,7,7au- hexahydrocyclopentaic]- 
pyran-4-carbonsuure-methylesfer (128): 745 mg (1.80 mmol) des Dimesylats I lc  und 10.0 g 
Tetralthylammoniumacetat wurden in 100 ml wasserfreiem Aceton 20 h unter RuckfluD 
gekocht. Man engte i. Vak. ein und vcrteilte den Ruckstand zwischen Wasser und Ather. 
Eindampfen der organischen Phase ergab ein gelbes 01, das durch Saulenchromatographie 
an Kieselgel (System 2) aufgetrennt wurde. 

Die erste Fraktion ( R F  - 0.48) enthielt 41 mg (8 %) (+)-7a-AcetoxymethyI-la-methoxy- 
I ,4aa, 7,7aa-1e1rahydrocyclopentaicipyran-4-carbons~ure-mefhyles1er (13). Bei der Destillation 
I. Vak. erfolgt Zersetzung. - [a]&s = -I 19.8" (c  = 0.5 in CHC13). 
1R (CHCI3): 1730 (Acetat), 1705 (C=O, Ester), 1630cm-1 (C=C). - UV (Athanol): 

A,,, (log E) - 235 n m  (4.01). - IH-NMR (CDCI3): 6 = 7.47 ppm (d, J = 1 Hz, CH), 
6.04 (m, CH), 5.60 (m, CH), 4.57 (d, J - 6 Hz, CH), 4.1 I (d, J - 6 Hz, CH2), 3.74 (s, CH3), 
3.53 (s, CH3). 2.07 (s, CH,), 3.2- 1.9 (m, 5 aliphat. H). 

Die zweite Fraktion (RF  = 0.38) ergab das gewunschte Diacetat 12n. Farblose Kristalle aus 
AtheriPetrollther. Schmp. 97-98'C. Ausb. 498 mg (80%). - [z]h5 = -31.1" (c  - 1 in 

IR (CHCI,): 1740 (Acetat), 1705 (C-0) ,  1635 cm I (C-C). - UV (Athanol): A,,, 
(\og E) = 235 nm (4.05). - MS (70 eV): m/e = 342 (16%, MS), 31 I (6874, M e  - CHJO), 

CHjOH). - IH-NMR (CDCI,): 6 7 7.45 ppm (d, J - I Hz, CH), 5.31 (m. CH). 4.57 (d, 
J = 5 Hz, CH). 4.16 (m, CHz), 3.70 (s, CH3), 3.51 (s, CH3). 2.02 (s, 2CH3), 3.4-1.4 (m, 5 
aliphat. H). 

C I ~ H Z Z O ~  (342.3) Ber. C 56.13 H 6.48 Gef. C 56.19 H 6.40 

CHCI,). 

250 (72%, M0 - C~H402  - CH3OH), 222 (72%, Me - 2C2H402). 190 (100%. 222 - 



2510 L.-F. Tietze Jahrg. 107 

( .- ) -6a-Acetoxy- Ia,~-acetoxy-7u-acetoxymethyl-I,4an,5,6,7,7a~-hexahydrocyclopenta~ CJ - 
pyran-4-carbansuure-methylester (12dle): 103 mg (0.30 mmol) des Diacetats 12a in 2.0 ml 
Essigsaure, 3.5 ml Acetanhydrid und 0.1 ml konz. Schwefelsaure wurden 0.5 h auf 100°C 
erhitzt. Man kiihlte auf 0°C ab, neutralisierte die Schwefelsaure rnit Natriumhydrogencar- 
bonat und engte i. Vak. ein. Verteilung des Ruckstandes zwischen Ather und Wasser und 
Eindampfen der organischen Phase ergaben ein geltes 61, das durch PSC an Kieselgel (System 
1) gereinigt wurde. Ausb. 101 mg (91 %). 

IR (CHCI,): 1740 (Acetat), 1705 (C=O, Ester), 1640cm-l ( C -  C). - UV (Athanol): 
A,,, (log E) - 235 nm (4.01). (Athanol/Natriumhydroxid): 274 nm (4.12). - 1H-NMR 
(CDCI,): 8 = 7.47 ppni (d, J I Hz. CH), 6.33 (d, J -- 3 Hz, 0.2 CH), 6.13 (d, J 7.: 

5 Hz, 0.8 CH), 5.37 (m, CH), 4.27 (m, CH). 3.77 (s, CH3). 2.10 (m, 3CH3). 3.3-1.1 (m, 5 
aliphat. H). 

Cl7H2209 (370.4.) Ber. C 55.13 H 5.99 Gef. C 55.23 H 6.30 

( -)-6a-Acetoxy-7a-acetoxyrnethyl- 1u.P- hydroxy- 1,4ua,5,6,7,7au- hexahydrocyclopentu! c j -  
pyran-4-carbonsiiure-methylester (12b/c): 192 mg (0.56 mmol) des Diacetats 12a in 30 ml 
Essigsaure, I ml Wasser und 0.5 ml 70proz. Perchlorsaure wurden 2 h auf 60°C erhitzt. 
Man kiihlte auf 0°C ab, neutralisierte die Perchlorsaure rnit Natriumhydrogencarbonat und 
engte i. Vak. ein. Verteilung des Riickstandes zwischen Ather und Wasser sowie Eindampfen 
der organischen Phase ergaben ein gelbes bl, das durch PSC an Kieselgel (System 3) gereinigt 
wurde. Ausb. 153 mg (84%). 

IR (CHCI3): 34.50 (OH), 1740 (Acetat), 1710 (C-0 ,  Ester), 1635 cm-1 (C=C). - UV 
(Athanol): A,,, (log E) = 236 nm (4.05). (Athanol/Natriumhydroxid): 274 nm (4.20). - 
IH-NMR (CDCI3): 6 == 7.50 ppm (m, CH), 5.37 (m, CH), 4.90 (d, J = 7 Hz, ca. 0.9 CH), 
4.80 (s, OH, austauschbar mit DzO), 4.23 (m, CHz), 3.67 (s, CH,), 2.03 (s, 2CH3). 3.5-1.1 
(m, 5 aliphat. H). 

ClsHzoOs (328.3) Ber. C 54.87 H 6.14 . Gef. C 55.07 H 6.27 

( - ) -6a-Acetoxy-7n-acetoxymethyl- la-( 2.3.4,6-tetraucetyl-~- D-ghCOpyfanVSyk3Xy) -l,4aa,5, 
6,7,7au-hexahydrocyclopenta! c!pyran-4-carbonsaure-methylester (17n): Zu 129 mg (1.97 mmol) 
der anomeren Halbacetal-Acetate 12d/e und 4.10 g ( I  1.8 mmol) 2,3,4,6-Tetraacetyl-p-~- 
glucopyranose in 50 ml wasserfreiem Dichlorathan wurden bei 0°C 7 ml BortriRuorid/Ather 
in 5 ml Dichlorathan gegeben. Man riihrte 6 h bei 20°C und fugte jeweils nach 1, 2, 3, 4, 5 h 
nochmals 0.5 g ( I  .36 mmol) 2,3,4,6-Tet raacetyl-~-~-glucopyranose zu. AnschlieDend wurde rnit 
Chloroform verdiinnt, rnit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, die organische Phase 
i. Vak. eingedampft und der Ruckstand rnit 20 ml Acetanhydrid und 1.0 g Natriumacetat 
16 h bei 20°C geruhrt. Nach Einengen i. Vak. nahm man den Ruckstand in Chloroform auf, 
wusch rnit konz. Natriumhydrogencarbonat- und Natriumchloridlasung und dampfte i. Vak. 
ein. Das so erhaltene bl wurde saulenchromatographisch an Kieselgel (System 3) aufgetrennt 
und ergab zwei Fraktionen rnit einem UV (Athanol) von A,,, = 234-236 nm: I; RP = 0.36 
(DC an Kieselgel im System 1): Ausgangsverbindung 12d/e verunreinigt mit I ,2,3,4,6-Penta- 
acetyl-D-glucopyranose. 11; RF =: 0.25 (DC an Kieselgel im System 1). Die Fraktion 11 
wurde durch multiplikative PSC an Kieselgel (System 1) und an Aluminiumoxid Typ T 
(System 4) gereinigt: Glycosid 17a als farbloses bl. Ausb. 83 mg (6%). - [a]&s = 58" 
(c = 0.3 in CHCI,). 

IR (CHCI3): 1760 (Acetat), 1740 (Acetat). 1710 (C-0).  1645 (C-C), 1240, 1085, 
1045 cm-I. - UV (Athanol): A,,, (log E) = 232 nm (4.01). - MS (I2eV): m/e  = 599.1984 
( 1  %, M" C2H3O2. Ber. 599.1976). - IH-NMR (CDCI3):a = 7.35 ppm(d, J - 1 Hz, CH), 
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5.45-4.65 (m, 6CH), 4.40-4.00 (m, 2CH, CHz), 3.68 (s, CH,), 2.20-1.90 (m, 6CH3), 
1.00-4.00 (m, 6 aliphat. H). 

C29H38017 (658.6) Ber. C 52.88 H 5.81 Gef. C 53.14 H 6.05 

Zu 163 mg (0.50 mmol) der anomeren Halbacetale 12b/c und 174 mg (0.50 mmol) 2,3,4,6- 
Tetraacetyl-P-D-glUCOpyranOsc in 5 ml wasserfreiem 1.2-DichlorBthan wurden bei 0°C 2.5 ml 
Bortrifluorid/Ather gegeben. Man riihrte 4 h bei 20°C unter weiterer Zugabe von 260 mg 
(0.75 mmol) 2,3,4,6-Tetraacety~-~-~-glucopyranose, verdiinnte mit I 0 0  ml Chloroform und 
neutralisierte mit konz. NatriumhydrogencarbonatlBsung. Eindampfen der organischen 
Phase ergab 551 mg cines weiDen Schaums, der durch multiplikative PSC an Kieselgel 
(System 3) in 4 Fraktionen aufgetrennt wurde: I ;  RP = 0.66: Acetate der anomeren Halb- 
acetale 12d/e. 11; RP = 0.53: anomere Halbacetale 12b/c. 111; RP = 0.38: Die Fraktion 
wurde durch PSC an Aluminiumoxid Typ E (System 3) gereinigt. Man erhielt 16 mg (10%) 
des I - I  -Eis(6a-ace~oxy-7a-acetoxymerhyl4-mefhoxycurbonyl- I ,4an,6,5,7.7aa- hexahydrocyclo- 
pentaicipyran-la-yl)athers (18). [a]&s = -76' (c = 0.5 in  CHCI3). 

IR(CHCI3): 1740(Acetat), 1705(C=O), 1640cm-l(C=C). - UV(Athano1): A,,,(log~) = 

234 nm (4.37). - IH-NMR (CCI,): 6 2 7.31 ppm (d, I = 1 Hz, 2CH). 5.28 (m, 2CH). 5.04 
(d, J - 5 Hz, 2CH), 4.02 (m, 2CHz), 3.66 (s, 2CH3), 1.99 (s, 2CH3), 1.95 (s. 2CH3), 3.5- 1.1 
(m, 10 aliphat. H). 

C30H3801~ Ber. 638.2210 Gef. 638.2188 

IV; RP = 0.28: Die Fraktion wurde durch multiplikative PSC an Aluminiumoxid, Typ E 
im System 4 gereinigt. Man erhielt 6 mg (2 %) des Glycosids 17a als farbloses 01. 

163 mg (0.50mmol) der anomeren Halbacetale 12b/c wurden entsprechend 12d/e rnit 
2.3,4,6-Tetraacetyl-~-~-glucopyranose umgesetrt. Multipli kative PSC an Kieselgel (System 3) 
und Aluminiumoxid, Typ E (System 3) ergab 12b/c, 12d/e und 21 mg (6%) des Glycosids 
17a als 61. 

I - ) -6a-Hydroxy-7a-hydroxymerhyl- la-(B- D-glucopyranosyloxy) - I  ,4aa,j,6,7,7aa-hexahydro- 
cyclopen~a~c~pyran-4-carbonsiiure (2c): 66 mg (0.10 mmol) 17a in I .5 ml Methanol wurden zu 
250 mg (I .70 mmol) Bariumhydroxid in 15 ml Wasser gegeben und 16 h bei 20°C geriihrt. 
Man engte i. Vak. ein, nahm den Riickstand in wenig Wasser auf und chromatographierte 
iiber eine kurze Saule mit 4 g saurem Ionenaustauscher IR 120 und Wasser als Eluens (100 ml). 
Eindampfen i. Vak. ergab ein farbloses Glas. Ausb. 35 mg (90%). RP - 0.24 (DC an Kieselgel 
im System 6), RP = 0.56 (DC an Kieselgel im System 5) .  

f -- ) -6a-Aceroxy-7aaceroxymerhyl-1 a-(2,3,4,6-tetraacefyl-8- o-glucopyranosyloxy) - I  ,4aa,5,6,7, 
7au-hexahydrocyclopenta~c~pyran-4-carbon~ure (17b) : 22 mg (0.056 mmol) 2c wurden 10 h bei 
5°C in I ml wasserfreiem Pyridin und I ml Acetanhydrid geriihrt. Man dampfte i. Vak. ein, 
riihrte den Riickstand rnit 10 ml konz. Natriumhydrogencarbonatl6sung. neutralisierte mit 
0.5 N HCI und extrahierte m't Ather. Nach Eindampfen erhielt man farblose Kristalle aus 
Ather. Schmp. 158"C, Ausb. 23 mg (71 %). - [%I$ = -56" (c  7 0.1 in CHC13). 

1R (CHCI3): 3200(OH), 1760 (Acetat), 1705 (C-0 ,  Siure), 1645 (C=C), 1385,1265, 1225, 
1045 cm I .  - UV(Methano1): h,,,(log~) - 234(3.97). - IH-NMR(CDCl3):6 - 7.47ppm 
(d, J = I Hz, CH), 5.45--4.65 (m. 6CH), 4.45-4.00 (m, 2CH, CHz), 2.20-1.90 (m. 6CH3). 
4.00 -1.00 (m, 6 aliphat. H + OH). 

Zu 6.4 mg (0.01 mmol) 17b in 5 ml Ather wurde athcr. Diazomethan-LBsung gegeben, bis 
keine Entfarbung mehr eintrat (10 min). Man fiigte I Tropfen Essigsaure zu, dampfte i. Vak. 
ein, reinigte den Riickstand durch PSC an Kieselgel (System I )  und erhielt 17a als farbloses 
01. Ausb. 4.8 mg (72 "/.). 
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I - ) -6n- Hydroxy-7a-hydroxymerhyl- la-(/% o-Klucopyranosyloxy)- I ,4aa.S,6,7,7a~-hexahydro- 
cyclopenra:c~pyran-4-c~rbonsuure-tnethylester (Za) : Zu 20 mg (0.05 mmol) Zc in I0 ml 
Methanol wurde tropfenweise Ither. Diazomethan-LYsung gegeben, bis keine Entfgrbuqg 
mehr eintrat (10 min). Man fiigte I Tropfen Essigsaure zu, dampfte i. Vak. ein und reinigte 
den Ruckstand durch PSC an Kieselgel (System 6). Farbloses 81. Ausb. 14mg (69%). -- 

[a]ho : - 61" (c = 0.1 in Methanol). 
1R (CHCI,): 3350(OH),2980, 169O(C-O). 163O(C-C), 1430, 1070cm-1. - -  UV(Metha- 

nol): Amax (log E) = 236 nm (4.02). 
8.2 mg (0.02 mmol) Za wurden 20 h tei 20°C in  1 ml wasscrfreiem Pyridin und 1 ml Acetan- 

hydrid geriihrt. Man dampfte i. Vak. ein, reinigte durch PSC an Kieselgel (System 1 )  und 
erhielt 9.0 mg (68 %) 17a als farbloses 61. 

[81/741 




