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Eliminierungen an Penturon- und Hepturons~iurederivaten 
Von 

Hans Weidmann und Helmut Schwarz 1 
Aus dem Institut fiir Organisehe Chemie 

und Organisch-chemische Technologie, Teehnische tlochschule in Graz 

(Eingegangen am 29. April 1971) 

Elimination Reactions o] Penturonie and Hepturonic 
Acid Derivatives 

Some previously described derivatives of D-xyluronie and 
D-riburonic acid together with newly prepared 6-deoxy-D- 
gluco-heptofuranuronic acid derivatives are compared in 
elimination and addition reactions. 

Einige bereits besehriebene Derivate der D-Xyluron- und 
D-Riburons~ure werden zusammen mit neu synthetisierten 
6-Desoxy-D-gluco-heptofuranuronsgurederivaten in Eliminie- 
rungs- und Additionsreaktionen vergleichend untersucht. 

Derivate ungesi~ttigter Zucker sind bereits in grol~er Zahl beschrieben ~ 
und sowohl dureh gezielte als auch zum Tell unerwartete Eliminierungen 
erhalten worden. In  den vergangenen Jahren hat sich nun aueh ein 
besonderes Interesse ffir ungesi~ttigte Uronsi~uren entwickelt, naehdem 
solehe Verbindungen als Komponenten oligosaeeharidiseher Abbau- 
produkte saurer Polysaeeharide durch bakterielle Enzyme erkannt wor- 
den sind ~. So wurde bereits eine Reihe yon Untersuchungen fiber gezielte 
Eliminierungen an D-Galakturon- ~ a-s d, D-Glueuron- ~ d, ~ und D-Man- 
nurons/~ure 3 d publiziert*. 

In  der vorliegenden Arbeit werden nun vergleichende Ergebnisse aus 
Eliminierungs- und Additionsre~ktionen an verschiedenen, yon uns 
beschriebenen Derivaten 5 der D-Xyluron- und D-Riburons~ure zusammen 
mit neu synthetisierten AbkSmmlingen der D-Xylofuranose und D-gluco- 
tteptofuranurons~ure beschrieben. 

1.2-O- I s o p r  o p y l i d e n - D  . x y l o . p e n t o d i a l d o f u r a n o s e -  
u n d  . D - g l u c o . h e p t o f u r a n u r o n s & u r e - D e r i v a t e  

Neben den 1,2-O-Isopropyliden-o-penturonsi~urederivaten (1 a - -1  d) s 
erschienen zum Vergleich bei Eliminierungen die 1.2-O-Isopropyliden-3- 

* Bei Abschlul3 unserer Untersuchungen erschien eine kurze Mitteilung 
yon J. Kiss und K. Noack, Carbohydr. Res. 16, 245 (1971), fiber erste Ergeb- 
nisse der Eliminierung an Penturonsi~uremethylestern. 
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O-mesy l -D-xy lo -pen tod ia ldo furanose  6 (1 e) und ihr 0xim (1 f) yon beson- 
derem Interesse. Die Synthese dieser Verbindungen gelang aus der 
3-Mesyldiacegon-D-glucose fiber die als Sirup beschriebene 7 uncl yon 
uns nun erstmals kristallin erhaltene 3-Mesyl-monoaeeton-D-glueose 
dureh Perjodat-Spaltung zu 1 e und Umsetzung zu 1 f. 

F o r m e l s c h e m a  1 
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Als Methode der Wahl ffir die Gewinnung yon 1.2-O-Isopropyliden- 
3- O- benzyl- 5- O- mesyl- (4 b), bzw. -3 .5-d i -O-mesy l -6-desoxy .D-gluco-  
hepturonss (4 c) bot sich die Re~ktion yon 6-O-Tosyl-s bzw. yon 
3-O-Benzyl-6-O-tosyl-monoaceton-~-D-glucose 9 mit Cyanid nach C~'ewe 
und RockstrohS an. 

Erste Versuche zeigten jedoch die bereits fffiher beobachtete 10, st~rke 
Abh~ngigkeit der Ausbeuten yon der QuMit~t der 6-O-Tosylderivate, 
so dab ihre ~befffihrung in die leicht zu reinigende 5.6-Anhydro- 
monoaee ton-~-D-gluco- furanose  11 bzw. ihr 3-O-Benzylderiva~ trotz des 
Umweges bessere Ergebnisse brachte. 0ffnung ihres Anhydrorings 
mittels Cyanid 1~ und nachfolgende Mesylierung ffihrte in g]atter 
Reaktion zu 4 b und 4 c. 
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V e r g l e i e h e n d e  E l i m i n i e r u n g e n  

Im Gegensatz zu den fiir EliminierungsreaktionenanKohlenhydraten 
allgemein benutzten Basen, wie Alkalihydroxide, -carbonate, -alkoholate, 
.acetate u. a., haben wit als sehr leieht dosierbare, starke Base ohne 
jeglichen nueleophilen Charakter 1.5-Diazabieyelo[5.4.0]undee-5-en 
(DBU) benutzt. Der Vorzug dieses Reagens liegt vor allem in seiner 

F o r m e l s c h e m a  2 
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Verwendbarkeit in aprotisch unpolaren Solventien, wie Diathylgther, 
THF, Chloroform u./k,  und gestattet als Folge der sehr hohen Basizit/it 
das Arbeiten unter sehr milden Bedingungen (Temperatur). 

Auf diesem Wege lieBen sich die Verbindungen 1 a - -1  e sowie 4 b 
und 4 c in Chloroform oder Ather bei 0 und 25 ~ naeh unterschiedlichen 
Reaktionszeiten in guten Ausbeuten zu 2 a - -2  d, 6 a, 6 b, 6 a, 6 b, 7 
und 8 eliminierem Aus 4 b und 4 c entstanden dabei erwartungsgem/iB 
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die jeweiligen cis--trans-Isomerenpaare, wovon 5 b, 6 b, 7, 8 in steriseh 
einheitlieher Form isoliert und NMR-spektrographiseh identifiziert wer- 
den konn~en. Die Verbindungen 5 a und 6 a wurden als Gemiseh im 
Verhgltnis 1 : 2 erhalten. 

F o r m e l s e h e m a  3 

~ e  ~ B/_2. ~ 

i 

Die auf Grund der Kopplungskonstanter~ Ja,4 ermittelten Dieder- 
winkel des Substituenten an C-3 mit  dem Proton an C-4 yon 170 ~ fiir 1 c 
und 40 ~ fiir 1 d, lieften zwar deutlich verschiedene Eliminierungs- 
gesehwindigkeiten erwarten, unter gleichen Bedingungen konnten 
jedoeh nur kleine Untersehiede bei der Eliminierung yon 1 c und 1 d 
zu 2 c beobaehtet  werden. 

Einen besonders interessanten, jedoch noch nicht im einzelnen auf- 
geklgrten VerI~uf n immt die Reakt ion bei I f. Bei seiner Behandlung 
mit  DBU oder K-tert. Butylat  in TH/~ entsteh~ mi~ verschiedener 
Gesehwindigkeit zun~chst das isolierbare 1.2-O-Isopropyliden-3-desoxy- 
e-D-glycero-pent-3-en.dialdofuranoseoxim (2e), weIehes bei 1/~ngerer 
Reaktionszeit, vor allem in Gegenwar~ yon tert.-Butylat, in das 1.2-0-Iso- 
propyliden-3-desoxy.e-D-flycero-pent-3-enuronamid (2 b) iibergeht. 

Der in Formelschema 3 postulierte Meehanismus obiger Reaktion wird 
zum Teil durch Ergebnisse yon ~cott e~ M. 1~ an einem prinzipiell/~hn- 
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lichen Subst ra t  gestiitzt und  ist Gegenstand einer genaueren Unter-  
suehung. 

A d d i t i o n s r e a k ~ i o n e n  

KatMytisehe Hydr ie rung  der Verbindungen 2 a - - 2  c fiihrte im 
Einklang mit  Befunden an anderen 5-Desoxy-furan-3-enosiden ~4, as 
ausschlieglieh zu den 1.2-O-Isopropyliden-3-desoxy-~-L-threo.pento- 
furanurs/iure-derivaten 3 a - - 3 c .  Ganz analog ents tanden aus den 
Nitrilgemisehen 5 a, 6 a und  5 b, 6 b die Hydr ie rungsprodukte  10 a und 
1 0 b  bzw. aus 7 und 8 das 1.2-0-Isopropyliden-3,5,6-tridesoxy-~-I~- 
threo.heptofuran.urononitril (9). 

Ws Michael- und sonstige nucleophile Addi t ionen an 2 a nnd  
2 c nur  zu l~eaktionen an der Ester-  bzw. Nitrilgruppe, z. B. unter  Bil- 
dung yon  2 b und  2 f, fiihrten, konnte  mittels fliissigem Ammoniak  ein 
1.2 - 0 - I sopropyl iden-3-  O-mesyl-5.6-didesoxyo5-amino-e-D-gluco/~.L-ido- 
heptofuranurononitr i l  (11) mit  unbekannter  Konfigurat ion an C-5 ge- 
wonnen werden. 

Der eine yon uns (H. W.) dank t  dem Fonds  zur F6rderung der 
wissenschaftliehen Forsehung fiir die finanzielle Unters t i i tzung dieser 
Arbeit  du tch  die Projekte  Nr. 724 und 685. Den Herren Dipl.-Ing. W. Sie- 
bet und H. Hdnig gilt unser Dank  fiir die NMR,-Aufnahmen. 

Experimenteller Tefl 

Die DC-Untersuchungen wurden auf Kieselgel G-Merck durchgefiihrt 
und die Rf-Werte im Fliel?mittel Essigester (EE) oder EE/Cyelohexan 
(1:1)  bestimmt. Gesprfiht wurde mit 5proz. Vanillin/I-I2SO4, bei Anhydro- 
zuckern mi~ KJ/Methylrog, bei ungesatt. Verbindungen mit hydrogen- 
carbonat-gepufferter lproz. KMnO4-L6sung. 

Die NM/~-Spek~ren wurden an einem Gerg~ d e r  Fa. JeoI (C 60 t~) in 
CDC13 mit T M S  als innerem Standard aufgenommen. Aile Sehmelzpunkte 
sind unkorrigiert. 

1.2-O-Isopropyliden-3-desoxy-~-D-glyeero-pent-3.en-furanurons~u~emethyl- 
ester (2a) 

Eine L6sung von 6.18 g (0.02 Mol) 1.2-O-Isopropyliden-3-O-mesyl-~-D- 
xylurons/iurernethylester und 3.5 mI (0.023 Mol) DBU in 50ml CttCI~ 
beliel3 man 4 Stdn. bei 20 ~ dekantierte von einem gelben, sirup6sen 
Bodens~tz uncl seh/ittelte die org. Phase rni~ 5proz. KHSO4-L6sung und 
Wasser. Naeh Troeknung und Eindampfen im Vak. hinterblieben 3.7 g 
(87% d. Th.) eines bei - -  20 ~ erstarrenden Sirups. [e]~)0 ~ __ 18.9 ~ 
(e = 0.95 in CHCla), Rf (EE/Cy) ~ 0.49. 

7.2-O-Isopropyliden-3-desoxy-~-D-glycero-pent-3.en-/uranuronamid (2b) 

a) Entstand aus 1.2-O-Isopropyliden-3-O-mcsyl-a-D-xyluronamid (lb) 
mit dreifachem Uberschul3 an DBU in Ather nach 14t/ig. Reaktionsdauer, 
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Ausb. 80% d. Th., Sehmp. 153 ~ (Zers.), R / ( E E / C y )  = 0.13; (EE)  = 0.50, 
[a]~)0 = __ 14.2 ~ (c = 1 in CHCls). 

CsI~II1:NO4. Bet. C 51.80, H 5.94, N 7.86. 
Gel. C 52.05, H 5.94, N 7.50. 

b) 2 b wurde in quantit .  Ausb. aus 2 a durch 5stdg. Reaktion mit Metha- 
nol/NH8 bei 4 ~ erhalten. 

c) Zu einer LSsung yon 1.06 g (0.004 Mo]) syn-anti- l .2-O.Isopropyliden- 
3-O-mesyl-~-D-xylo-pentodialdo-furanoseoxim (1 f) in 5 ml T H F  addierte 
man 0.65 g (0.005 Mol) K.-tert. Butylat.  Naeh 2 Stdn. war chromatographisch 
2 d naehweisbar, welches innerhalb yon 15 Stdn. unter  Bildung yon 2 b ver- 
schwand. :Nach Aufarbeitung mittels Amberlite Ii% 120 [H~] wurden 0.3 g 
(50% d. Th.) 2 b erhalten. 

d) 2 b entsteht auch bei Behandlung yon 1 c it1 mit  NHs gesatt, Methanol 
fiber 2 c und den chromatographiseh nachgewiesenen Iminomethylester 2 f, 
welcher mit  H20 in 2 a fibergeht, woraus mit  NHs schliel~lich 2 b gebildet 
wird. 

1.2-O-Isopropyliden-3-desoxy-~-D-glycero-pent-3-en-]uranurononitril (2c) 

Eine LSsung yon 2.6 g (0.01 Mol) 1.2-O-Isopropyliden-3-O-mesyl-~-D- 
xylurononitril  (1 c) und  1.5 m] (0.01 Mol) D B U  in 100 ml absol. Ather beliel3 
man 1 Stde. bei Zimmertemp. Nach Dekantieren, Wasehen mit  KHSO4- 
LSsung und  Wasser, Trocknung und  Eindampfen hinterblieben 1.Sg 
(90% d. Th.) 2 c, welche aus 1Jetrol/~ther (P~) umkristallisiert wurden; 
Sehmp. 38 ~ (EE/Cy . )  = 0.57, [u]~0 = 0 o (c = 0.75 in CHC1s). 

CsttvNOs. Ber. C 57.38, H 5.40, N 8.39. 
Gef. C 57.10, H 5.68, N 8.26. 

Unter  sonst gleichen Bedingungen verl~uft die Bildtmg yon 2 c in CHC1s 
Ms Solvens innerhalb yon 10 Min. Bei Verwendung yon 1.2-0-Isopropyliden- 
3-O-mesyl-~-D-ribofurannrononitril (1 d) in CttC1s bi]det sich 2 c in 25 Min. 

1.2-O-Isopropyliden-3-O-mesyl-~-D-xylo-pentodialdo-]uranose (le) 

28 g 5.6-Diacetyl-3-mesyl-monoaceton-D-glucose (Schmp. 135 ~ Lit. 7 
136 ~ wurden in 100 ml 0.01n-methanol. ~qa-Methylatl5sung 1 Stde. auf 40 ~ 
erwarmt, mit  IR 120 [He] entionisiert und  eingedampft. Naeh mehrwSehigem 
Stehen kristallisierte die sirup6se 3-O-Mesyl-monoaeetonglucose und wurde 
aus E E / C y .  umkristMlisiert ; Schmp. 104--106 ~ R f  (EE)  ~ 0.45. 

Zu 7.3 g (0.025 Mo]) obiger Verbindung in 60 ml Methanol und 15 ml 
I-I20 gab man portionsweise unter  gfihren im Verlauf yon 30 Min. ein 
Gemisch aus 6.9 g (0.032 Mol) NaJO4 und  1.4 g NatICOa. Nach lstdg. 
Stehen im Kfihlsehrank wurde filtriert, auf 10 In] eingeengt und 6real mit.je 
50 ml CHC1s extrahiert. Nach Trocknung der CHCl~-L6sung und  Eindampfen 
hinterblieben 6.0 g (90% d. Th.) eines Sirups, der naeh Trocknung fiber 
P4010 als amorphes Pulver gewonnen wurde. 

Sein 2.4-Dinitrophenylhydrazon (Ausb. 73 % d. Th.) hatte nach Kristalli- 
sation aus A_thanol einen Sehmp. von 120 ~ (Zers.) ; R f  (EE/Cy . )  = 0.50. 

C15HlsN4010S. Ber. C 40.30, H 4.25, :N 12.49. 
Gef. C 40.39, H 4.19, ~q 12.65. 
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syn-anti-l.2-O.Isopropyliden-3-O-mesyl-a-D-xylo-pento-dialdo/uranoseoxim 
(1 f) 

erhielt man aus 6.8 g (0.025 Mol) 1 e nach 6stdg. l~eaktion mit  einer metha- 
nol./~thanol. LSsung yon 0.033 Mol I-Iydroxylamin, Eindampfen, Aufnehmen 
ir~ CttC13, Waschen mit  I-I20 und Abdampfen zur Trockne in einer Ausb. 
yon 5.6g (80% d. Th.); Sehmlo. 118 ~ (Zers., aus EE/Cyclohexan oder 
CHC13). [~]20 = __ 128.5 ~ (c = 0.94 ir~ CHCI3). 

syn-anti- l.2-O- I sopropyliden-3.desoxy- ~- D -glycero-pent-3-en-d ialdo / uranose- 
oxim (2 e) 

Eine L6sung yon 1.06 g (0.004 Mol) 1 f u n d  1.0g (0.009 Mo]) K-tert.- 
Butylat  in 5 ml T H F  wurde 2 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt, mit  
H2SO4 anges/~uert und 5real mit  je 50 rnl Petrol/~ther extrahiert. Nach Ab- 
dampfen des LSsungsmittels hinterblieben 0.25g (40% d. Th.) 2e ,  
Schmp. 106--108 ~ aus P ~ .  J~f (EE/Cy.) = 0.60. 

CsH11NO4. Ber. C 51.80, H 5.94, N 7.56. 
Gef. C 51.82, H 5.93, N 7.73. 

1.2-O-Isopropyliden-3-desoxy-oc-D-glycero-pent-3-en-dialdo/uranose (2d) 

Eine LSsung yon 2.66 g (0.01 Mol) ehromatographisch reinem 1 e und 
1.52 g (0.01 Mol) D B U  in 10 ml absol. CI-IC13 wurde 10 Min. unter  Rfihren 
bei 0 ~ gehMten, dann mit  2proz. I-Iydrogensulfatl6sung gewasehen, getrock- 
nef und ein.gedampf~. Ausb. 1.5 g (90% d. Th.); farbloses, leieh~ 
zersetzliehes O1. 

1.2-O-Isopropyliden-3-desoxy-~-L-threo-pento/uranurons~uremethylester (3a) 

en~stand (Ausb. 80~o) dureh I-Iych.ierung yon 1.07 g (0.005 Mol) 2 a in 10 ml 
Methanol mit  0.25 g Pd/Kohle (10proz.) als farbloses, leicht bewegliches 01; 
t~f (EE/Cy.) = 0.30, [~]~)0 = __ 67.1 ~ (c = 1, Ct-IC13). 

Dureh Umsetzung mit Methanol/N-kI3 fiber 2 Wochen bei 4 ~ ents tand 
daraus 1.2-O-Isopropyliden-3-desoxy-~-L-glycero-pentofuranuronamid (3 b), 
Schmp. 102--103 ~ Rf  ( E E / C y . ) =  0.1; Ausb. 75%, [~]~)0 = ~ 6 6 . 0  o 
( c -  0.5, CHC13). 

CsHlsNO4. Ber. C 5i.33, H 7.00, N 7.48. 
Gef. C 51.40, H 7.13, N 7.52. 

1.2-O-Isopropyliden-3-desoxy-~-L-threo-pento/uranurononitril (3 c) 

a) Durch katalyt.  I-Iydrierung yon 0.5 g 2 c in 10 ml Methanol mit  0.2 g 
Pd/Kohle (10proz.) bis zur Aufnahme yon 120 cm 3 H2. Ausb. 0.35 g (70% 
d. Th.), Sehmp. 52.5 ~ (aus A_ther/PA). Ry (EE) = 0.60, [a]~)0 = __ 36.1 ~ 
(c = 1, CKCI3). 

Cstt11NO3, Ber. C 56.80, H 6.55, :N 8.28. 
Gef. C 56.66, H 6.74, N 8.01. 

b) Durch Dehydrat~isierung yon 0,4 g (0,002 Mo]) 3 b mit  0,5 ml Ben- 
zolsulfoehlorid in 2 ml Pyridin fiber 24 Stdn. bei Zimmertemp. Nach Ver- 
dfinnung mit 8ml  Eiswasser und  Einengen im Vak. kristMlisierten 0,3 g 
3 c, welehe in allen Daten mit vorstehender Verbindung iibereinstimrnten. 

l~[ona~shefte fiir Chemie, ]3d. I03/I 15 
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1.2-O-Isopropyliden-3.5-di-O-mesyl-6-desoxy-~-I)-gluco-hepto]uranurononitril 
(4c) 

22 g (0.1 Mol) Monoaceton-D-glueose wurden nach einer modifizierten 
Literaturvorsehrift s in 150 ml absol. Pyridin bei Zimmertemp. mit  einer 
LSstmg yon 19 g (0.1 Mol) Tosylchlorid unter  l%fihren tropfenweise versetzt 
und  ansehliei3end 15 Stdn. aufbewahrt. Naeh Abdestillieren des L6sungs- 
mittels im Vak. wurde der Rfickstand in 100 ml CItC13 aufgenommen, mit  
HydrogensulfatlSsung und  m20 gewaschen und die getrocknete organisehe 
Phase eingedampft. Ausb. 25 g (70% d. Th.) 6-Tosylmonoaceton-D-glueose, 
Schmp. 105 ~ (aus EE/Cyelohexan; Lit. s 108~ 

18.7 g (0.05 Mol) vorstehender Verbindung in 70 ml absol. CHC13 ergeben 
bei Behandhmg mit  30 ml 2n-Na-Methylatl6sung 1.2.O-Isopropyliden-5.6- 
anhydro-~-D-glucofuranose11; Ausb. 7g  (70% d. Th.), Schmp. 130 ~ (aus 
EE/Cyclohexan; Lit. n Schmp. 133.5~ Rf (EE) -~ 0.63. 

6.6 g (0.0333][ol) des so gewonnenon Zwisehenproduktes wurden in 
15 ml H~O mit  3 g KCN und 6 g MgSO4 �9 7H20 24 Stdn. bei Zimmertemp. 
gerfihrt. Nach Filtration, Eindampfen, Digerieren mit  CHC13, nochmaliger 
Filtration, Troeknung und  Klarung mit  Aktivkohle wurde eingeengt und  mit  
Cyclohexan zur Kristallisation gebracht. Ausb. 5.4 g (72% d. Th.) 1.2-O-Iso- 
propy]iden-6-desoxy-D-gluco-heptofuranurononitril, Sehmp. 111% (Lit. s 
112~ 

4.6 g (0.02 Mol) des so erhaltenen 1.2-O-Isopropyliden-6-desoxy-I)-gluco- 
heptofuranuronsaurenitrils versetzte man in 80 ml absol. Pyridin bei - -  70 ~ 
mit  7.0 g (0.06 Mol) Methansulfoehlorid, beliel3 24 Stdn. bei ~ 4 ~ a nd  
hydroIysierte sehr langsam unter  l~fihren und  Kfihlung mit  100 In] Eiswasser. 
Naeh Fil trat ion und  Reinigung aus Methanol 7.1 g (92% d. Th.) 4 c, Schmp. 
126~ Rf (EE) = 0.73, [~]~0 : __ 50.2 ~ (c : 2, CHC13). 

C12I-I19NO9S2. Ber. C 37.40, H 4.95, N 3.64. 
Gel. C 37.53, H 5.12, N 3.60. 

1.2.0-Isopropyliden-3-O-benzyl- 6-desoxy-D-gluco-hepto]uranuronsdurenitril 
(4a) 

i4 .3g  (0.046Mol) chromatographisch reiner, sirup6ser 3-O-Benzyl- 
monoaceton-D-glueose 16 in 40 m] absol. Pyridin wurden langsam unter  
Rflhren mit  einer L6sung yon 8.8 g (0.046 Mol) Tosylchlorid in 30 ml absol. 
Pyridin versetzt. Nach 2 Tagen dampfte man im Vak. ab, nahm in CHC13 auf, 
extrahierte mit  verd. H2SO4, trocl~ete die organ. Phase und  dampfte ein. 
Ausb. 18.5 g (93% d. Th.) eines Sirups, aus welchem beim Digerieren mit  
absol. Methanol etwa 10% als kristalline 1.2.0-1sopropyliden-5.6-di-O-tosyl- 
3-O-benzyl-~-D-gluco/uranose 9, Schmp. 99 ~ abgetrennt werden konnte. Die in 
der Mutterlauge befindliche 1.2-O.Isopropyliden-6-O-tosyl-3-O-benzyl-c~-D- 
gluco/uranose wurde nach saulenehromatographiseher Reinigung 
als farbloser Sirup erhalten. R/ (EE/Cy.) = 0.45. [~]~0 ~ __ 39.2 ~ (e = 1, 
CI-IC13). 

Naeh der Behandlung yon 20.4 g (0.047 Mol) vorstehender Verbindung 
in 60 ml CHCI8 mit 2.7 g Na (0.11 Mol) in 40 ml absol. Methanol f/ir 10 Min. 
bei - - 1 5  ~ wurde mit  40 ml I-I20 geschfittelt, die org. Phase abgetrennt, 
getrocknet and  eingedampft. Durch Destillation im Yak. erhielt man 7.1 g 
(51% d. Th.) 3-O-Benzyl-5.6-anhydro-monoaceton-D-glucose als chromato- 
graphiseh einheitlichen Sirup, Sdp.o,1 142 ~ Rf (EE/Cy.) ~- 0.55. [u] 30----- 
- -  39.2 ~ (c = 1, CHCIs). 
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Zur  Gewinnung yon  4 a r / ihr te  m a n  7.1 g (0.024 Mol) vors tehender  Ver- 
b indung  in 50 ml  Methanol  und  20 ml  H 2 0  mi t  6.2 g Mg SO4" 7 t t 2 0  und  
3.3 g K C N  3 Tage  bei Z immer temp. ,  f i l tr ierte,  dampf t e  im Vak. ein und  
n a h m  den l~i ickstand in E E  auf. N a e h  E n t f e r n u n g  des L6sungsmit te ls  
h in terb l ieben  7.0 g (90~o d. Th.) eines farblosen Sirups, weleher  chromato-  
graphiseh gereinigt  wurde.  /~y (EE/Cy.) ~ 0.45. [~]~)0 = __ 62.4 ~ (c = 0.75, 
CHCla). Seine Mesyl ierung und  Aufa rbe i tung  naeh  der  fiir 4 c besehriebenen 
Methode  ergab 4 b (Ausb. 70~o d. Th.), Schmp.  98- -99  ~ (aus Methanol) ,  
Rf  (EE/Cy.) ~- 0.58, [~]~)0 = __ 36.4 ~ (c = 1, o r i e l s ) .  

ClsH2sNOvS. Ber.  C 54.44, H 5.79, N 8.06. 
Gef. C 54.21, H 5.73, N 8.16. 

trans- bzw. cis-l.2-O-Isopropyliden.3-O-mesyl-5-desoxy.~-D-xylo-hept-5-en- 
]uranurononitril (5 b bzw. 6 b) 

E ine  L6sung yon  5.4 g (0.014 Mol) 4 c in 40 ml absol. CHC13 verse tz te  
m a n  bei 0 ~  Verlaufe yon 3 Stdn.  mi t  2.1 g (0.014Mol) D B U  in 2 0 m l  
CHCI3 un te r  daue rndem Riihren.  N a c h  einer wei teren Stde. wurde  m i t  
KHSO4-L6sung  und  mi t  i 2 0  gewaschen,  ge t roekne t  und  e ingedampf t ;  
Ausb. 3.8 g (94% d. Th.) eines sirup6sen cis-trans.Gemisches. 1 g davon  
wurde  auf  Kieselgel  (EE/Cy.) ge t renn t  trod 6 b in kris tal l iner  Form,  Sehmp.  
i24  ~ Ausb. 67~o d. Th.,  gewonnen.  [~]20 = __94 .4  ~ (c = 1, CHCls), 
R f  (EE/Cy.) = 0.35 (violett) .  

5 b erhiel t  m a n  m i t  19~o d. Th., Schmp. 128 ~ [~]~)0 = __ 25.2 ~ (c = 0.8, 
CHC18), R / ( E E / C y . )  = 0.44 (kirschrot).  

CllH15NO6S. Ber.  C 45.70, I-I 5.20, N 4.85, S 11.07. 
GeL C 45.51, H 5.35, N 4.89, S 10.88. 

trans- bzw. cis-l.2-O-Isopropyliden-3.5-didesoxy-~-D-glycero-hept-3.5- 
dien-furanurononi t r i l  (7 bzw. 8) erhiel t  m a n  aus 3.85 g (0.01 Mol) 4 c analog 
vors tehender  Vorschr i f t  mi t te l s  der  doppel t  mola ren  Menge DBU.  Ausb. 
1.8 g (93 % d. Th.), aus welcher  sch ieh tchromatographisch  1 g 8 [ R / ( E E / C y . )  = 
0.51] isoliert  werden  konnte .  7 und  8 sind re l~t iv  unbest~ndige Substanzen.  

cis-trans- l.2-O-Isopropyliden-3-O-benzyl.5-desoxy- ~-D-xylo-hept-5-en.furan- 
urononitril (6 a und  5 a) 

Die El imin ie rung  wurde  un te r  den gleichen Bed ingungen  wie bei 4 c m i t  
3.97 g (0.01 Mol) 4 b und  1.6 ml  (0 .0 t l  Mol) D B U  durchgeffihrt .  Ausb.  
2.85 g (95% d. Th.) des amorphen  cis-trans-Isomerengemisches, welches 
ehromatographisch  n ich t  t r ennba r  war.  R f  (EE/Cy.) = 0.66), [~]~)0 
- -  120.8 ~ (c = 1, CI-IC13). 

C17H19NO4. Ber.  C 67.78, H 6.31, N 4.65. 
Gef. C 67.23, H 6.07, N 4.37. 

D u t c h  ka ta ly t .  H y d r i e r u n g  yon  i g (0.033 Mol) des Gemisehes aus 5 a 
und  5 b in 50 ml  Methanol  m i t  0.3 g P d / K o h l e  erhiel t  m a n  0.9 g (90% d. Th.) 
1.2- O- Isopropyl iden-  3- O-benzyl-  5.6-didesoxy - ~-])-xylo-heptofuranurononitr i l  
(10a)  als chromatograph isch  einhei t l ichen Sirup. Rf  ( E E / C y . ) =  0.62, 
[~]~)0 = __ 43.0 ~ (c = 1.26, CHC13). 

1.2- O - Isopropyl iden-3-O-mesyl-5 .6-didesoxy-  u-D-xylo-heptofuranurono-  
nitri l  (10 b) wurden  auf  dem gleichen Wege,  wie vors tehend  beschrieben,  aus 

15, 
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6 b in einer Ausb. yon 80% d. Th., Sehmp. 123--124.5 ~ (aus EE/Cy.)  er- 
halten. [~]~)0 pendelt yon - -  3.8 ~ bis ~- 15 ~ (e = 1, CHC13), was zur Zeit noeh 
nicht erkl~rt werden kann. 

CllHITNO6S. Ber. C 45.40, H 5.84, N 4.82. 
Gef. C 45.99, H 6.05, N 4.62. 

1.2-O -Isopropyliden-3.5.6-tridesoxy- ~ -L-threo-heptofuranurononitrfl (9) 
erhielt man durch Hydrierung yon 0.4g (0.002Mol) 8 in 10ml absol. 
Methanol n i t  0.1 g Pd/Kohle (10proz.) innerhalb yon einer Stde. als leieht 
bewegliehes, chromatographiseh reines ()l in einer Ausb. yon 75% d. Th. 
R f  (EE/Cy.) ---- 0.52, [~]20 = __ 62.3 ~ (c = 1.50, CHC13). 

1.2 - O -Isopropyliden- 3-O-mesyl-5-amino-5.6.didesoxy-~-D-gluco/~-L-ido- 
heptofuranurononitril  (11) entstand bei 15stdg. Behandlung yon 0.9 g 
(0.003Mol) 6 b n i t  5 ml fliiss. NH3 im gesehlossenen Gef~i] bei Zimmertemp. 
Nach Abdampfen des NI-I~ und Verteilung zwischen ttpO und Di~thyl~ther 
wurde die w/~ftr. Phase im Vak. zur Trockne verdampft.  Ausb. 0.4 g (40 ~o d. Th.) 
eines chromatographiseh einheitlichen Sirups [Rf ( E E ) =  0.40], [~]20 = 
- - 3 1 . 3  ~ (c = 0.5, CHC13). 

Nach Aeetylierung n i t  Ac20/Pyridin konnte die N-Acetylverbindung in 
einer Ausb. yon 90% als amorphes Produkt  erhalten werden. Rf  (EE) = 0.50, 
[~]20 = __ 15.3 ~ (c = 1, CHCla). 

9 

10 

11 

12 

13 

537. 
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