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Die Aufklarung der Rolle des Gcranylpyrophosphats bei der 
Biosynthese des Squalens [l]  war Anlal3, die Hydrolyse dicses 
und ahnlicher Phosphate ZLI studieren, um ein Modell fur dic 
Biosynthese der Monoterpene zu erhalten. 
Die Ortho- und Pyrophosphorsauremonoester von Gcraniol 
(I), Nerol (Z), Linalool (3)  und u-Terpineol (4) (nach [2] 
dargestellt) wurden mit 1N H2SO4 bei Zimmertempcratur 
hydrolysiert. Die entstandenen Terpene wurden kapillargas- 
chromatographisch an Polyglykol-Saulen analysiert (siehe 
Tab. 1). Die aus Tcrpenylphosphat und -pyrophosphat ent- 
standenen Gemische waren qualitativ und quantitativ sehr 
Lhnlich, was auf den SNI-Mechanismus der Hydrolyse hin- 
weist. Bicyclischc Terpene wurden nicht gefunden. 

Tabelle I .  Zusammensetzung der Gemische nach Hydrolyse der 
Phosphorsdureester einiger Terpenalkohole. 

Phosphat 

Geranyl- 
Neryl- 
Linaloyl- 
Terpinyl- 

I<ohlen- 
wasserstoff 1 %] 

2 
3 
2 

15 

( 3 )  1%1 

75 
28 
6 5  

60 
15 
80 

( 1 )  [%I 

20 

10 

- 

- 

Die Hydrolysenergebnisse von Geranyl- (5) und Nerylphos- 
phat (6) bestltigcn die konfigurative Stabilitat des intermedi- 
aren Geranyl- und Neryl-Kations. Die Cyclisierung von (6) 
und Linaloylphosphat (7) ZLI (4) erfolgt durch nucleophile 
Verdrangung des Phosphatrestes durch die 2.3-Doppelbin- 
dung aus folgenden Grunden: a) Der Vergleich der Hydro- 
lyscngeschwindigkeit von (6) und 2.3-Dihydronerylphosphat 
zeigte cine anchimere Beschleunigung der Reaktion durch die 
Doppelbindung um ungefahr den Faktor 2. b) (-)-(R)-Lina- 
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loylphosphat (8) lieferte (+)-cR)-Terpineol (9) in 40-proz. 
optischer Reinheit in ubereinstimmung init der Stereochemic 
von SN2'-Reaktionen bei Allylverbindungen [31. 

Die Wasseranlagerung an das intermediiire cyclischc Katiori 
(I 0) scheint nicht stereospezifisch zu verlaufen, denn vor- 
Iiiufige Versuche deulen darauf hin, daB bei der Hydrolyse 
von trans-Nerolidylphosphat (11) Bisabolol (I 2) in beiden 
diastereomeren Formen entsteht. Die gaschromatographische 
Trennung der diastereomeren Bisabolole gelang nach Uber- 

[VB 9031 l'uhren in die Trimethylsilyiither. 
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N-Glykolyl-D-glucosamin ( I )  wurde durch Umsetzung von 
D-Glucosamin-hydrochlorid rnit 1.3-Dioxolan-2.4-dion, her- 
gestellt aus Glykolsaure und Phosgen in Dioxan-Losung [4], 
gewonnen (Untersuchungcn mit M. Blohm). Tn Anlehnung an 
die Methode von Okujuma und Sinoharu [ 5 ]  konnte das N- 
Glykolyl-D-glucosamin rnit Benzaldehyd und ZnClz in das 
4.6-Benzyliden-Derivat (2) ubergefuhrt werden. 
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Das 4.6-Benzyliden-N-glykolyl-glucosamin (2) IaBt sich mit 
dem Kaliumsalz des Di-tert.butylesters der Enoloxalessig- 
saure zum tert. Butoxycarbonyl-lacton kondensieren [6]. Aus 
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diesem konnte durch Abspalten von C02 und Isobutylen so- 
wie durch Abhydrieren des Benzylidenrestes das N-Glykolyl- 
neuraminsaure-y-lacton erhalten wet-den, das sich in alkali- 
schem Milieu zu N-Glykolyl-neuraminsaure (3)  offnen lieD. 
Sowohl das 4.6-Benzyliden-N-glykolyl-glucosamin ([.I3 = 

+32,3 ") als auch die N-Glykolyl-neuraminsaure ([or13 = 

- 3 3 , 5  ") konnten kristallin erhalten werden. 
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