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Eliminierungen an Penturon- und Hepturonsiurederivaten
Von

Hans Weidmann und Helmut Schwarz?!
Aus dem Institut fiir Organische Chemie
und Organisch-chemische Technologie, Technische Hochschule in Graz

( Eingegangen am 29. April 1971)
Elimination Reactions of Penturonic and Hepturonic
Acid Derivatives

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

Einige bereits beschriebene Derivate der p-Xyluron- und
D-Riburonsdure werden zusammen mit neu synthetisierten
6-Desoxy-D-gluco-heptofuranuronsurederivaten in Eliminie-
rungs- und Additionsreaktionen vergleichend untersucht.

Derivate ungesittigter Zucker sind bereits in groBer Zahl beschrieben 2
und sowohl durch gezielte als auch zum Teil unerwartete Eliminierungen
erhalten worden. In den vergangenen Jahren hat sich nun auch ein
besonderes Interesse fiir ungeséttigte Uronséuren entwickelt, nachdem
solche Verbindungen als Komponenten oligosaccharidischer Abbau-
produkte saurer Polysaccharide durch bakterielle Enzyme erkannt wor-
den sind 2. 8o wurde bereits eine Reilie von Untersuchungen iiber gezielte
Eliminierungen an p-Galakturon-32-3d, p-Glucuron-39, 4 und p-Man-
nuronsdure3d publiziert *.

In der vorliegenden Arbeit werden nun vergleichende Ergebnisse aus
Eliminierungs- und Additionsreaktionen an verschiedenen, von uns
beschriebenen Derivaten® der p-Xyluron- und p-Riburonsdure zusammen
mit neu synthetisierten Abkémmlingen der p-Xylofuranose und p-gluco-
Heptofuranuronsiure beschrieben.

1.2-0-Isopropyliden-p-zylo-pentodialdofuranose-
und -p-gluco-heptofuranuronséure-Derivate

Neben den 1,2-0-Isopropyliden-p-penturonséurederivaten (1a—1d)5
erschienen zum Vergleich bei Eliminierungen die 1.2-O-Isopropyliden-3-
* Bei Abschlufl unserer Untersuchungen erschien eine kurze Mitteilung

von J. Kiss und K. Noack, Carbohydr. Res. 16, 245 (1971), iiber erste Ergeb-
nisse der Eliminierung an Penturonséuremethylestern.
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O-mesyl-p-zylo-pentodialdofuranose® (1) und ihr Oxim (1f) von beson-
derem Interesse. Die Synthese dieser Verbindungen gelang aus der
3-Mesyldiaceton-D-glucose tiber die als Sirup beschriebene? und von
uns nun erstmals kristallin erhaltene 3-Mesyl-monoaceton-p-glucose
durch Perjodat-Spaltung zu 1 e und Umsetzung zu 1f£.
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Als Methode der Wahl fiir die Gewinnung von 1.2-O-Isopropyliden-
3-0-benzyl-5-0-mesyl-(4b), bzw. -3.5-di-O-mesyl-6-desoxy-D-gluco-
hepturonséurenitril (4 c) bot sich die Reaktion von 6-0-Tosyl-# bzw. von
3-0-Benzyl-6-0-tosyl-monoaceton-«-p-glucose® mit Oyanid nach Grewe
und Rockstroh® an.

Erste Versuche zeigten jedoch die bereits frither beobachtete?, starke
Abhangigkeit der Ausbeuten von der Qualitit der 6-O-Tosylderivate,
so daB ihre Uberfiihrung in die leicht zu reinigende 5.6-Anhydro-
monoaceton-u-n-gluco-furanose* bzw. ihr 3-O-Benzylderivat trotz des
Umweges bessere Krgebnisse brachte. Offnung ihres Anhydrorings
mittels Cyanid'? und nachfolgende Mesylierung fithrte in glatter
Reaktion zu 4 b und 4 c.
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Vergleichende Eliminierungen

Im Gegensatz zu den fiir EliminierungsreaktionenanKohlenhydraten
allgemein benutzten Basen, wie Alkalihydroxide, -carbonate, -alkoholate,
-acetate u. a., haben wir als sehr leicht dosierbare, starke Base ohne
jeglichen nucleophilen Charakter 1.5-Diazabicyelo[5.4.0Jundec-5-en
(DBU) benutzt. Der Vorzug dieses Reagens liegt vor allem in seiner
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Verwendbarkeit in aprotisch unpolaren Solventien, wie Didthylither,
THF, Chloroform u. &., und gestattet als Folge der sehr hohen Basizitat
das Arbeiten unter sehr milden Bedingungen (Temperatur).

Auf diesem Wege lieBen sich die Verbindungen 1 a—1 e sowie 4 b
und 4 ¢ in Chloroform oder Ather bei 0 und 25° nach unterschiedlichen
Reaktionszeiten in guten Ausbeuten zu 2a—2d, 5a, 5b, 6a, 6b, 7
und 8 eliminieren. Aus 4 b und 4 ¢ entstanden dabei erwartungsgemif
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die jeweiligen cis—irans-Isomerenpaare, wovon5b, 6 b, 7, 8 in sterisch
einheitlicher Form isoliert und NMR-spektrographisch identifiziert wer-
den konnten. Die Verbindungen 5a und 6 a wurden als Gemisch im
Verhaltnis 1 : 2 erhalten.
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Die auf Grund der Kopplungskonstanten J3 4 ermittelten Dieder-
winkel des Substituenten an C-3 mit dem Proton an C-4 von 170° fiir 1 ¢
und 40° fiir 1d, lieBen zwar deutlich verschiedene Eliminierungs-
geschwindigkeiten erwarten, unter gleichen Bedingungen konnten
jedoch nur kleine Unterschiede bei der Eliminierung von 1c¢ und 1d
zu 2 ¢ beobachiet werden.

Einen besonders interessanten, jedoch noch nicht im einzelnen auf-
geklirten Verlauf nimmt die Reaktion bei 1f. Bei seiner Behandlung
mit DBU oder K-terf. Butylat in THF entsteht mit verschiedener
Geschwindigkeit zunéchst das isolierbare 1.2-O-Isopropyliden-3-desoxy-
«-D-glycero-pent-3-en-dialdofuranoseoxim (2 e), welches bei lingerer
Reaktionszeit, vor allem in Gegenwart von tert.-Butylat, in das 1.2-O-Iso-
propyliden-3-desoxy-u-D-glycero-pent-3-enuronamid (2 b) itbergeht.

Der in Formelschema 3 postulierte Mechanismus obiger Reaktion wird
zum Teil durch Ergebnisse von Scott et al.’® an einem prinzipiell dhn-
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lichen Substrat gestiitzt und ist Gegenstand einer genaueren Unter-
suchung.

Additionsreaktionen

Katalytische Hydrierung der Verbindungen 2a—2 ¢ fithrte im
Einklang mit Befunden an anderen 5-Desoxy-furan-3-enosidens: 5
ausschlieBlich zu den 1.2-O-Isopropyliden-3-desoxy-f3-L-threo-pento-
furanursdure-derivaten 3 a—3 ¢. Ganz analog entstanden aus den
Nitrilgemischen 5 a, 6 a und 5 b, 6 b die Hydrierungsprodukte 10 a und
10b bzw. aus 7 und 8 das 1.2-O-Isopropyliden-3,5,6-tridesoxy-B3-1L.-
threo-heptofuran-urononitril (9).

Wihrend Michael- und sonstige nucleophile Additionen an 2 a und
2 ¢ nur zu Reaktionen an der Ester- bzw. Nitrilgruppe, z. B. unter Bil-
dung von 2 b und 2f, fiihrten, konnte mittels fliissigem Ammoniak ein
1.2-0-Isopropyliden-3- O-mesyl-5.6-didesoxy-5-amino-a-b-gluco/B-L-ido-
heptofuranurononitril (11) mit unbekannter Konfiguration an C-5 ge-
wonnen werden.

Der eine von uns (H. W.) dankt dem Fonds zur Férderung der
wissenschaftlichen Forschung fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser
Arbeit durch die Projekte Nr. 724 und 685. Den Herren Dipl.-Ing. W. Sie-
ber und H. Honig gilt unser Dank fiir die NMR-Aufnahmen.

Experimenteller Teil

Die DC-Untersuchungen wurden auf Kieselgel G-Merck durchgefithrt
und die Ry-Werte im FlieBmittel Essigester (HE) oder EE/Cyclohexan
(1: 1) bestimmt. Gespriht wurde mit 5proz. Vanillin/H»804, bei Anhydro-
zuckern mit KJ/Methylrot, bei ungesitt. Verbindungen mit hydrogen-
carbonat-gepufferter 1proz. KMn04~Losung

Die NMR- Spekf,ren wurden an einem Geriit der Fa. Jeol (C 60 H) in
CDClz mit TMS als innerem Standard aufgenommen. Alle Schmelzpunkte
sind unkorrigiert.

1.2-0-Isopropyliden-3-desoxy- «-D-glycero-pent-3-en-furanuronsiuremethyl -
ester (2a)

Eine Losung von 6.18 g (0.02 Mol) 1.2-O-Isopropyliden-3-O-mesyl-a-D-
xyluronséduremethylester und 3.5 ml (0.023 Mol) DBU in 50ml CHCls
belieB man 4 Stdn. bei 20°, dekantierte von einem gelben, sirupédsen
Bodensatz und schiittelte die org. Phase mit 5proz. KHSOsLésung und
Wasser. Nach Trocknung und Eindampfen im Vak. hinterblieben 3.7 g
(87% d. Th) eines bei -— 20° erstarrenden Sirups. [0]30 = — 18.9°
(¢ = 0.95 in CHClg), By (EE/Cy) = 0.49,

1.2-0-Isopropyliden-3-desoxy-u-D-glycero-pent-3-en-furanuronamsid (2b)

a) Entstand aus 1.2-O- Isopropyhden 3-O-mesyl-«-p-xyluronamid (1b)
mit dreifachem Uberschuff an DBI in Ather nach 14tdg. Reaktionsdauer,
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Ausb. 809, d. Th., Schmp. 153° (Zers.), Ry (BE[Cy) = 0.13; (EE) = 0.50,
[0J3° = — 14.2° (¢ = 1 in CHCl3).

CsH11N04. Ber. C 51.80, H 5.94, N 7.86.
Gef. 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/NHj3 bei 4° erhalten.

¢) Zu einer Losung von 1.06 g (0.004 Mol) syn-anti-1.2-O-Isopropyliden-
3-0-mesyl-a-D-wylo-pentodialdo-furanoseoxim (1f) in 5 ml THF addierte
man 0.65 g (0.005 Mol) K.-fert. Butylat. Nach 2 Stdn. war chromatographisch
2d nachweisbar, welches innerhalb von 15 Stdn. unter Bildung von 2b ver-
schwand. Nach Aufarbeitung mittels Amberlite TR 120 [He] wurden 0.3 g
(50% d. Th.) 2 b erhalten.

d) 2 b entsteht auch bei Behandlung von 1 ¢ in mit NHj gesitt, Methanol
tber 2 ¢ und den chromatographisch nachgewiesenen Iminomethylester 2 £,
welcher mit Ho0 in 2 a tibergeht, woraus mit NHj schliefllich 2 b gebildet
wird.

1.2-O-Isopropyliden-3-desoxy-«-D-glycero-pent-3-en-furanurononitril (2c)

Eine Losung von 2.6 g (0.01 Mol) 1.2-O-Isopropyliden-3-O-mesyl-«-D-
xylurononitril (1 ¢) und 1.5 ml (0.01 Mol) DBU in 100 ml absol. Ather belief
man 1 Stde. bei Zimmertemp. Nach Dekantieren, Waschen mit KHSOy-
Losung und Wasser, Trocknung und Eindampfen hinterblieben 1.8 g
(909, d.Th.) 2 ¢, welche aus Petrolither (PA) umkristallisiers wurden;
Schmp. 38°, By (EE[Cy.) = 0.57, [«]}) = 0° (¢ = 0.75 in CHCl3).

CgHyNOgz. Ber. C57.38, H 5.40, N 8.39.
Gef. C 57.10, H 5.68, N 8.26.

Unter sonst gleichen Bedingungen verlduft die Bildung von 2 ¢ in CHCl3
als Solvens innerhalb von 10 Min. Bei Verwendung von 1.2-O-Isopropyliden-
3-0O-mesyl-a-p-ribofuranurononitril (1 d) in CHCI; bildet sich 2 ¢ in 25 Min.

1.2-0-Isopropyliden-3-0-mesyl- a-D-xylo-pentodialdo-furanose (1e)

28 ¢ 5.6-Diacetyl-3-mesyl-monoaceton-p-glucose (Schmp. 135°; Lit.”
136°) wurden in 100 ml 0.01n-methanol. Na-Methylatigsung 1 Stde. auf 40°
erwarmt, mit IR 120 [H®] entionisiert und eingedampft. Nach mehrwichigem
Stehen kristallisierte die sirupése 3-O-Mesyl-monoacetonglucose und wurde
aus K E/Cy. umkristallisiert; Schmp. 104-—106°, By (EE) = 0.45.

Zu 7.3 g (0.025 Mol) obiger Verbindung in 60 ml Methanol und 15 ml
Hy0 gab man portionsweise unter Rithren im Verlauf von 30 Min. ein
Gemisch aus 6.9 g (0.032 Mol) NaJOs und 1.4g NaHCO;. Nach 1stdg.
Stehen im Kithlschrank wurde filtriert, auf 10 ml eingeengt und 6mal mit.je
50 ml CHCl; extrahiert. Nach Trocknung der CHCl3-Lésung und Eindampfen
hinterblieben 6.0 g (309, d. Th.) eines Sirups, der nach Trocknung tber
P401 als amorphes Pulver gewonnen wurde.

Sein 2.4-Deindtrophenylhydrazon (Ausb. 739, d. Th.) hatte nach Kristalli-
sation aus Athanol einen Schmp. von 120° (Zers.); Ry (EE/Cy.) = 0.50.

015H18N40108. Ber. C 40.30, H4:.25, N 12.49.
Gef. C40.39, H 4.19, N 12.65.
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syn-anti-1.2-0-Isopropyliden-3-0-mesyl- «-D-xylo-pento-dialdofuranoseoxim
(11)

erhielt man aus 6.8 g (0.025 Mol) 1 e nach 6stdg. Reaktion mit einer metha-
nol./dthanol. Lésung von 0.033 Mol Hydroxylamin, Eindampfen, Aufnehmen
in CHCl3, Waschen mit Hs0 und Abdampfen zur Trockne in einer Ausb.
von 5.6g (809% d.Th.); Schmp. 118° (Zers., aus EE/Cyclohexan oder
CHCI3). [o]3? = — 128.5° (¢ = 0.94 in. CHClI3).

syn-anti-1.2-0-Isopropyliden-3-desoxy- a-b-glycero-pent-3-en-dialdofuranose-
oxim (2e)

Eine Losung von 1.06 g (0.004 Mol) 1f und 1.0 g (0.009 Mol) K-tert.-
Butylat in 5ml THF wurde 2 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt, mit
H2804 angesduert und 5mal mit je 50 ml Petrolather extrahiert. Nach Ab-
dampfen des Losungsmittels hinterblieben 0.25 g (409 d.Th.) 2e,
Schmp. 106—108°, aus PA. By (EE/Cy.) = 0.60.

CgH11N04. Ber. C 5180, H 594, N 7.56.
Gef. C 51.82, H 5.93, N 7.73.

1.2-0O-Isopropyliden-3-desoxy-o-D-glycero-pent-3-en-dialdofurancse (2d)

Eine Lésung von 2.66 g (0.01 Mol) chromatographisch reinem 1 e und
1.52 g (0.01 Mol) DBU in 10 ml absol. CHCI3 wurde 10 Min. unter Riithren
bei 0° gehalten, dann mit 2proz. Hydrogensulfatlésung gewaschen, getrock-
net und eingedampft. Ausb. 1.5 g (90% d. Th.); farbloses, leicht
zersetzliches Ol.

1.2-0-Isopropyliden-3-desoxy-B-L-threo-pentofuranuronsiuremethylester (3a)

entstand (Ausb. 809%,) durch Hydrierung von 1.07 g (0.005 Mol) 2 a in 10 ml
Methanol mit 0.25 g Pd/Kohle (10proz.) als farbloses, leicht bewegliches O1;
Ry (BE/Cy.) = 0.30, [a]20 = — 67.1° (¢ = 1, CHCly).

Durch Umsetzung mit Methanol/NHj iitber 2 Wochen bei 4° entstand
daraus 1.2-O-Isopropyliden-3-desoxy-B-1.-glycero-pentofuranuronamid (3 b),
Schmp. 102—103°, Ry (BE[Oy.) = 0.1; Ausb. 75%, [a]30 = — 66.0°
(¢ = 0.5, CHClg).

CgH13NO4. Ber. C51.33, H 7.00, N 7.48.
Gef. C51.40, H 7.13, N 7.52.

1.2-0-Isopropyliden-3-desoxy- B-L-threo-pentofuranurononitril (3c)

a) Durch katalyt. Hydrierung von 0.5 g 2 ¢ in 10 ml Methanol mit 0.2 g
Pd/Kohle (10proz.) bis zur Aufnahme von 120 cm® Hy. Ausb. 0.35 g (709
d. Th.), Schmyp. 52.5° (aus Ather/PA). Ry (EE) = 0.60, [2)30 = — 36.1°
(¢ = 1, CHCl3).

CgH13;NOs. Ber. C 56.80, H 6.55, N 8.28.
Gef. C 56.66, H 6.74, N 8.01.

b) Durch Dehydratisierung von 0,4g (0,002 Mol) 3b mit 0,5 ml Ben-
zolsulfochlorid in 2ml Pyridin tiber 24 Stdn. bei Zimmertemp. Nach Ver-
dinnung mit 8 ml Eiswasser und Einengen im Vak. kristallisierten 0,3g
3¢, welche in allen Daten mit vorstehender Verbindung iibereinstimmten.

Monaishefte fiir Chemie, Bd. 103/1 15
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1.2-0-Isopropyliden-3.5-di-O-mesyl-6-desoxy-o-D-gluco-hepio furanurononitril
(4c)

22 g (0.1 Mol) Monoaceton-D-glucose wurden nach einer modifizierten
Literaturvorschrift® in 150 ml absol. Pyridin bei Zimmertemp. mit einer
Losung von 19 g (0.1 Mol) Tosylchlorid unter Rithren tropfenweise versetzt
und anschlieBend 15 Stdn. aufbewahrt. Nach Abdestillieren des Lésungs-
mittels im Vak. wurde der Riickstand in 100 ml CHCl; aufgenommen, mit
Hydrogensulfatlésung und HoO gewaschen und die getrocknete organische
Phase eingedampit. Ausb. 25 g (709 d. Th.) 6-Tosylmonoaceton-n-glucose,
Schmp. 105° (aus EE/Cyclohexan; Lit.® 108°).

18.7 g (0.05 Mol) vorstehender Verbindung in 70 ml absol. CHCl3 ergeben
bei Behandlung mit 30 ml 2n-Na-Methylatlosung 1.2-O-Isopropyliden-5.6-
anhydro-«-D-glucofuranose!; Ausb. 7g (70% d.Th.), Schmp. 130° (aus
EE/[Cyclohexan ; Lit.* Schmp. 133.5°). Ry (EE) = 0.63.

6.6 g (0.033 Mol) des so gewonnenen Zwischenproduktes wurden in
15 ml HsO mit 3 g KCN und 6 g MgS04 . 7H20 24 Stdn. bei Zimmertemp.
gerithrt. Nach Filtration, Eindampfen, Digerieren mit CHCls, nochmaliger
Filtration, Trocknung und Xldrung mit Aktivkohle wurde eingeengt und mit
Cyclohexan zur Kristallisation gebracht. Ausb. 5.4 g (729, d. Th.) 1.2-O-Iso-
propyliden-6-desoxy-p-gluco-heptofuranurononitril, Schmp. 111°, (Lit.8
112°).

4.6 g (0.02 Mol) des so erhaltenen 1.2-O-Isopropyliden-6-desoxy-n-gluco-
heptofuranuronséurenitrils versetzte man in 80 ml absol. Pyridin bei — 70°
mit 7.0 g (0.06 Mol) Methansulfochlorid, belief 24 Stdn. bei -+ 4° und
hydrolysierte sehr langsam unter Rithren und Kithlung mit 100 ml Eiswasser.
Nach Filtration und Reinigung aus Methanol 7.1 g (929, d. Th.) 4 ¢, Schmp.
126°; Ry (EE) = 0.73, [a]20 = — 50.2° (¢ = 2, CHCla).

C1aH19NOgSs. Ber. C 37.40, H 4.95, N 3.64.
Gef. C 37.53, H 5.12, N 3.60.

1.2-0-Isopropyliden-3-0-benzyl-6-desoxy-D-gluco-heptofuranuronsdurenitril

(4a)

14.3 g (0.046 Mol) chromatographisch reiner, sirupdser 3-O-Benzyl-
monoaceton-D-glucose® in 40 ml absol. Pyridin wurden langsam unter
Rithren mit einer Losung von 8.8 g (0.046 Mol) Tosylchlorid in 30 ml absol.
Pyridin versetzt. Nach 2 Tagen dampite man im Vak. ab, nahm in CHCl; auf,
extrahierte mit verd. HaS80y, trocknete die organ. Phase und dampfte ein.
Ausb. 18.5 g (939 d. Th.) eines Sirups, aus welchem beim Digerieren mit
absol. Methanol etwa 109, als kristalline 1.2-0-Isopropyliden-5.6-di-O-tosyl-
3-0-benzyl-a-D-glucofuranose?, Schmp. 99°, abgetrennt werden konnte. Die in
der Mutterlauge befindliche 1.2-0-Isopropyliden-6-0-tosyl-3-0-benzyl-a-D-
glucofuranose  wurde nach  sdulenchromatographischer  Reinigung
als farbloser Sirup erhalten. Ry (EE[Cy.) = 0.45. [a]%o = —139.2° (¢ = 1,
CHCl3).

Nach der Behandlung von 20.4 g (0.047 Mol) vorstehender Verbindung
in 60 ml CHCl3 mit 2.7 g Na (0.11 Mol) in 40 ml absol. Methanol fir 10 Min.
beli — 15° wurde mit 40 ml HyO geschiittelt, die org. Phase abgetrennt,
getrocknet und eingedampft. Durch Destillation im Vak. erhielt man 7.1 g
(519, d.Th.) 3-O-Benzyl-5.6-anhydro-monoaceton-D-glucose als chromato-
graphisch einheitlichen Sirup, Sdp.o,1 142°. Ry (EE[Cy.) = 0.55. [a] 3=
— 39.2° (¢ = 1, CHClg).
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Zur Gewinnung von 4 a rithrte man 7.1 g (0.024 Mol) vorstehender Ver-
bindung in 50 ml Methanol und 20 ml HeO mit 6.2 g Mg SO4 - 7 HyO und
3.3 g KCN 3 Tage bei Zimmertemp., filtrierte, dampfte im Vak. ein und
nahm den Rickstand in FH auf. Nach Entfernung des Losungsmittels
hinterblieben 7.0 g (909 d. Th.) eines farblosen Sirups, welcher chromato-
graphisch gereinigt wurde. By (EE[Cy.) = 0.45. [a]30 = — 62.4° (¢ = 0.75,
CHCl3). Seine Mesylierung und Aufarbeitung nach der fiir 4 ¢ beschriebenen
Methode ergab 4b (Ausb. 709, d.Th.), Schmp. 98—99° (aus Methanol)},
By (EE[Cy.) = 0.58, [«]3" = — 36.4° (¢ = 1, CHCly).

Ci1gH23NO5S. Ber. C 54.44, H 5.79, N 8.06.
Gef. C 54.21, H 5.73, N 8.16.

trans- bzw. cis-1.2-0-Isopropyliden-3-O-mesyl-5-desoxy-o-D-aylo-hept-5-en-
furanurononitril (5 b bzw. 6 b)

Eine Losung von 5.4 g (0.014 Mol) 4 ¢ in 40 ml absol. CHCly versetzte
man bei 0° im Verlaufe von 3 Stdn. mit 2.1 g (0.014 Mol) DBU in 20 ml
CHCl3 unter dauerndem Riihren. Nach einer weiteren Stde. wurde mit
KHS04-Losung und mit HzO gewaschen, getrocknet und eingedampft;
Ausb. 3.8g (949% d.Th.) eines sirupdsen cis-trans-Gemisches. 1 g davon
wurde auf Kieselgel (EH/Cy.) getrennt und 6 b in kristalliner Form, Schmp.

124°, Ausb. 67% d.Th., gewonnen. [«]30 = — 94.4° (c =1, CHCly),
Ry (EE/Cy.) = 0.35 (violett).
5 b erhielt man mit 199 d. Th., Schmp. 128°, [oc]%o = — 25.2° (¢ = 0.8,

CHCls), Ry (EE[Cy.) = 0.44 (kirschrot).

011H15NOBS. Ber. 045.70, H 5.20, N4.85, S 11.07.
Gef. C 45.51, H 5.35, N 4.89, S 10.88.

trans- bzw. ¢is-1.2-O-Isopropyliden-3.5-didesoxy-a-D-glycero-hept-3.5-
dien-furanurononitril (7 bzw. 8) erhielt man aus 3.85 g (0.01 Mol) 4 ¢ analog
vorstehender Vorschrift mittels der doppelt molaren Menge DBU. Ausb.
1.8 g (939, d. Th.), aus welcher schichtchromatographisch 1 g8 [Rs (EE/Cy.) =
0.51] isoliert werden konnte. 7 und 8 sind relativ unbesténdige Substanzen.

cis-trans-1.2-0-1sopropyliden-3-0-benzyl-5-desoxy-u-p-xylo-hept-5-en-furan-
urononitril (6 a und 5 a)

Die Eliminierung wurde unter den gleichen Bedingungen wie bei 4 ¢ mit
3.97g (0.01 Mol) 4b und 1.6 m! (0.011 Mol) DBU durchgefithrt. Ausb.
2.85g (95% d.Th.) des amorphen cis-trans-Isomerengemisches, welches
chromatographisch nicht trennbar war. Ry (EE/Cy.) = 0.66), [2]30 =
— 120.8° (¢ = 1, CHCl3).

C17H1gNO4. Ber. C 67.78, H 6.31, N 4.65.
Gef. C 67.23, H 6.07, N 4.37.

Durch katalyt. Hydrierung von 1 g (0.033 Mol) des Gemisches aus 5a
und. 5 b in 50 ml Methanol mit 0.3 g Pd/Kohle erhielt man 0.9 g (909 d. Th.)
1.2-O-TIsopropyliden-3-0-benzyl-5.6-didesoxy-«-D-2ylo-heptofuranurononitril
(10 a) als chromatographisch einheitlichen Sirup. Ry (EE/Cy.) = 0.62,
[2]3? = — 43.0° (¢ = 1.26, CHCl).

1.2- O -Isopropyliden-3-O-mesyl-5.6-didesoxy-a-D-xylo-heptofuranurono-
nitril (10 b) wurden auf dem gleichen Wege, wie vorstehend beschrieben, aus

15%
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6 b in einer Ausb. von 809, d. Th., Schmp. 123—124.5° (aus HE/Cy.) er-
halten. [oc]%o pendelt von — 3.8° bis +15° (¢ = 1, CHClg), was zur Zeit noch
nicht erkliart werden kann.

C11H17NOgS. Ber. C45.40, H 5.84, N 4.82.
Gef. C 45.99, H 6.05, N 4.62.

1.2-0 -Isopropyliden-3.5.6 -tridesoxy - § - L-threo-heptofuranurononitril (9)
erhielt man durch Hydrierung von 0.4g (0.002 Mol) 8 in 10 ml absol.
Methanol mit 0.1 g Pd/Kohle (10proz.) innerhalb von einer Stde. als leicht
bewegliches, chromatographisch reines Ol in einer Ausb. von 75% d. Th.
Ry (EE[Cy.) = 0.52, [«]}0 = — 62.3° (c = 1.50, CHCly).

1.2- 0O -Isopropyliden - 3-O-mesyl-5-amino-5.6-didesoxy-a-D-gluco/8-L-ido-
heptofuranurononitril (11) entstand bei 15stdg. Behandlung von 0.9 g
(0.003Mol) 6 b mit 5 ml fliss. NHg im geschlossenen Gefdl bei Zimmertemp.
Nach Abdampfen des NHz und Verteilung zwischen H20 und Didthyléther
wurde diewéBr. Phase im Vak. zur Trockne verdampft. Ausb. 0.4 g (409% d.Th.)
eines chromatographisch einheitlichen Sirups [Ry (EE) = 0.40], [oc]%o =
-— 31.3° (¢ = 0.5, CHCl3).

Nach Acetylierung mit A¢O/Pyridin konnte die N-Acetylverbindung in
einer Ausb. von 909 als amorphes Produkt erhalten werden. By (EE) = 0.50,
[]30 = — 15.3° (¢ = 1, CHCla).
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