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Ktirslich ist von C. Ku e n z 1 e 2) m einer aus Gallenfliissigkeit isolierten Bilirubin- 

komponente eine neue verzweigte Penturonsaure aufgefunden worden, fur die die Struktur 

einer 3-C-Hydroxymethyl-D-riburonsaure angegeben wird. Die neue Penturonsiure 

diirfte in den Disaccharid-Einheiten, die an die Propionsaureseitenketten dee Bilirubins 

gekniipft sind, enthalten sein. Das saccharidhaltige Bilirubin wurde durch Azokupplung 

in zwei Dipyrrolo -azo -Komponenten gespalten, aus denen nach vorheriger Auftrennung 

die Saccharide durch Hydrolyse zu erhalten waren. Nach Uberftihrung in die Trimethyl- 

silylither liegen sich die Saccharide gaschromatographisch auftrennen und massenspektro- 

skopisch analysieren. Die angegebene Struktur der verzweigten Penturonsaure wurde 

im wesentlichen aus den massenspektroskopischen Daten erschlossen. Eine chemische 

Synthese dieser ersten verzweigten Penturonsiure, die in der vorliegenden Arbeit 

beschrieben wird, ist somit van erheblichem Interesse. 

Als Ausgangsprodukt der Synthese wurde der van uns 3,4) vor einiger Zeit dargestellte 

Dithian-Zucker 2 gewlhlt. Dieser ist gut nach der ” C o r e y - S e e b a c h “-Reaktion 5) 

durch Umsetzung van 1,2; 5,6-Di-0-isopropyliden-cY-D-hexafuranos-3-ulose mit 1,3-Di- 

thian-2-yl-lithium darzustellen 4) . Die direkte Abspaltung des Dithianringes in J sum 

verzweigten Aldehydo-Zucker gelingt nicht, da es bei allen Spaltungsmethoden unvermeidlich 

ist, dag ein Teil der Isopropylidengruppen mit abgespalten wird. Hydrolysiert man jedoch 

die Diisopropyliden-Verbindung L partiell zur Monoisopropyliden-Verbindung $ und 

acetyliert su 3 , = so ist aus 2 mit Quecksilber(II)-oxid und Bortrifluorid-Atherat 6) . m 

wiPrigem Tetrahydrofuran die Dithiangruppe jetzt ohne Schwierigkeiten abzuspalten. 

Man erhalt in guter Ausbeute den Aldehyd 4, der als kristallisiertes Hydrat (Fp 98O. 

+4i’.5O ) isolierbar ist. 
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Die katalytische Hydrierung von 4 mit Platin/Wasserstoff lieferte die Hydroxy- 

methyl-Verbindung 2, die sich leicht rum Tetrol 2 spalten la&. Da bei einer Per- 

jodatspaltung such die Hydroxylgruppen am Verzweigungspunkt angegriffen werden 

konnen 7). 8) wurde eine Blockierung mit 2.4-Dihydro-ZH-pyran durchgeftihrt, wobei 

das Tetrahydropyranyl-Derivat $ erhalten wurde. Dieses ist kristallin und stellt 

eines der beiden moglichen Isomeren dar. Die Acetylgruppen an C-5 und C-6 in $ 

liel3en sich selektiv abspalten und ein Abbau mit Perjodat zu dem entsprechenden 

5 -Aldehyd war moglich. 

Es seigte sich jedoch, da8 auf einfacherem Wege 2 selektiv direkt mit einem 

Mol Perjodat in den Aldehyd f zu ifberfiihren war. Die Diol-Gruppierung an 

C-5/C-6 reagiert erheblich schneller mit Perjodat als die der Seitenkette am C-3, 

so da8 eine selektive Spaltung moglich ist. Die Aldehydgruppe des Spaltproduktes E 

schliedt spontan einen Halbacetalring unter Bildung der Bis-Furanose 4 (Fp 115-l 16’, 

[a]28 -28O). Durch B romoxidation ist aus 2 in glatter Reaktion das Lacton 2 

(Fp 134’, [a12i +57’) su gewinnen. 

Die milde saure Hydrolyse von g lieferte das gewtinschte freie 3-C-Hydroxy- 

methyl-D-riburonsaure-5, 3’-lacton (11). Bei der freien 3-C-Hydroxymethyl-D- - 

riburonsaure sind jedoch zwei Kombinationen von Halbacetal- und Lacton-Ring 

moglich. Einerseits ist, wie in g gezeigt, ein C -l/C -4 -Acetalring mit einem 

C-5/C-3’-Lactonring sur Seitenkette su kombinieren. Andererseits kann such ein 

C-l/C-3’ -Acetalring mit der Seitenkette gebildet werden. Der Lactonring kann 

dann swischen C-5/C-2 geschlossen werden und man erhalt die Verbindung g . 

Das Experiment zeigte, daIJ bei der Hydrolyse von 2 ein Gleichgewichts- 

gemisch der beiden Lactone & und g entsteht. Werden die Lactone in die 

Trimethylsilyllther tiberfiihrt, so ist eine gaschromatographische Trennung der 

beiden Komponenten moglich. Die Verbindung mit der kiirzeren Retentionsseit, 

der TMS-Ather von g , stellt das Hauptprodukt in dem Gleichgewicht dar. 

Das Verhiltnis von 2 zu g betrigt grogenordnungsmaflig 1 : 10. 
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Von dem Hauptprodukt der TMS-Ather des Gleichgewichtsgemisches lie13 sich 

ein Massenspektrum herstellen, das weitgehend au analysieren war. Das 

beobachtete Fragmentierungsschema ist gut mit einer Verbindung, in der die 

Ringkombination von g vorliegt, erklarbar; schwierig jedoch mit der Ring- 

kombination von &l . Auf diese Weise lie8 sich eine Zuordnung der beiden 

Strukturen treffen, nach der demnach dem Hauptprodukt die Struktur g zu- 

zuordnen ist. Die Frage der Identitit des synthetisierten Produktes mit dem 

isolierten Naturprodukt wird weiter unters,ucht. 
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