
Schmelze statt und verlauft fast quantitativ. Sowohl die 
intramolekulare Acylierung von (9) zu (10) als auch die 
Acylierung des primaren Amins (11) durch (9), die zu 
(12) fuhrt, sind weitere Bestatigungen der fur (9) ange- 
nommenen Struktur [(12),  n=4, Fp=8&81 "C, (12), 
n = 5, Fp = 74-75 "C, beide aus Petrolather.] Mit tert.- 
Butylamin reagiert (9) in benzolischer Losung auch nach 
langerem Sieden nicht. Hierfur kann sterische Hinderung 
verantwortlich sein. 

Die Struktur von (12) konnte sowohl durch IR- und 
NMR-Daten als auch durch eine unabhangige Synthese 
bestatigt werden [Vierkomponenten-Kondensation aus 
N-Benzylvalin (als Ammonium~alz[~~), Cyclopentanon oder 
-hexanon und 1 -Isocyano-3-methoxypropan]. 

Die bemerkenswerte Stabilitat von (9) kann auf seine 
Spirostruktur zuruckgefuhrt werden, denn analoge Azlac- 
tone ohne Spirostruktur, z. B. von u-Isocyano-u-methyl- 
propionsaure, werden zwar gebildet (starke Bande bei 
1810cm-'), zersetzen sich aber beim Versuch der Iso- 
lierung. 

2 - ( 1  -Benzylamino-isobutyl) -cyclohexanspiro4-oxazolin- 
5-on (9), n=5 

Man lost 0.01 mol (6), n=5, in 30 ml I N  Natronlauge, 
unterschichtet die klare Losung mit Chloroform und gibt 
0.02 mol (2), RZ = Benzyl, R3 = Isopropyl zu. Das Gemisch 
wird gut geschiittelt und rnit 2~ Schwefelsaure neutrali- 
siert. Die Chloroformphase wird abgetrennt, getrocknet 
und in Vakuum eingeengt. Der'Ruckstand wird iiber Kie- 
Selgel (Merck, 0.05-0.2 mm) (Petrolather-Essigester 10: I )  
gereinigt. 
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Synthese von 8,8'-Biheptafulvenyl 
Von Shigeyasu Kuroda, Masaji Oda und Yoshio Kitahara"] 

Wir erhielten 8,8'-Biheptafulvenyl (7a) auf folgendem 
Wege : Durch Erhitzen von 7-Cycloheptatriencarbonsaure- 

[*] Dip1.-Chem. S. Kuroda, Dr. M. Oda und Prof. Dr. Y. Kitahara [**I 
Department of Chemistry, Faculty of Science 
Tohoku University, Sendai 980 (Japan) 
Z. Zt. Department of Chemistry, Columbia University, 
New York, N. Y. (USA) 

['*I Korrespondenzautor 

athylester (I)['] (5 Std. in Xylol unter RiickfluR) entsteht 
das Produkt der IJ-sigmatropen Wasserstoff-Verschie- 
bung, der 3-Carbonsaureester (2)  (verunreinigt mit ca. 
5% I-Ester). Die Reduktion von (2) rnit LiAIH, ergibt 
in hoher Ausbeute den Alkohol(3) (Kp = 66-67 "C/l Torr). 
Er 1aBt sich durch Umsetzung rnit iiberschiissiger konzen- 
trierter Bromwasserstoffsaure im Eisbad leicht in 63% 
Ausbeute in das Bromid (4 )  umwandeln (Kp =69-72 "C/ 
2 Torr). Bei Behandlung rnit Magnesium in Ather kuppelt 
(4 )  in 85% Ausbeute zu 1,2-Di(3-cycloheptatrienyl)athan 
(5) (Kp=107-IlO0C/0.2 Torr, m/e=210). Die Hydrid- 
abstraktion rnit 2 Aquivalenten Triphenylmethyl-tetra- 
fluoroborat in Dichlonnethan ergibt in 60% Ausbeute das 
Salz (6) (Fp = 228-23OoC), dessen Struktur 'H-NMR- 
spektroskopisch gesichert wurde [60 MHz, in CF,COOH, 
TMS, 6=9.33 (m) und 4.08 ppm (s), Verhlltnis 3 :I]. 

1 

(3) 

1 

J c 

(8a) ,  R = H 
(8b), R = D (9) x = CN 

8,8'-Biheptafulvenyl (7a)  wurde aus (6)  leicht in 46% 
Ausbeute durch Abspaltung von Tetrafluoroborsaure mit 
Triathylamin in Dichlormethan erhalten. Das Dideuterio- 
Derivat (7b j  lief3 sich analog - unter Verwendung von 
LAID, -darstellen. (7a) und (7b)  konnen durch Chroma- 
tographie der konzentrierten Reaktionsmischung an einer 
kurzen Kieselgel-Saule isoliert werden. Festes ( 7 a )  und 
(7b )  zersetzen sich an der Luft bei Raumtemperatur in 
einem Tag vollstandig, sind jedoch in Tetrachlorkohlen- 
stoff-Losung maDig bestindig und nach einem Tag noch 
unverbdert. 

( 7 a )  kristallisiert bei 20 "C aus n-Hexan/Dichlormethan 
in rotbraunen Nadeln, Fp=120-121 "C; m/e=206 (M'), 
128,115,103,91 und 78; JR(KBr): v,,,=3010 s, 1573 st, 
924 m, 878 m, 744 st und 720 cm-'; UV(Cyc1ohexan): 
h,,=242 (log ~=4.20), 412 (4.61) und 438 nm (4.54). Die 
intensive Absorption im Sichtbaren liegt bei etwa 65 nm 
groBerer Wellenlinge als beim Heptafulvalen (7,P-Bicyclo- 
heptatrienyliden)[2* 31. 
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Abb. 1. 100-'H-NMR-Spektrum (in CClJ von 8,8'-Biheptafulvenyl 
(7a) und 8,8-Dideuterio-8,8'-biheptafulvenyl ( 7 b ) .  

Die NMR-Signale der Ringsprotonen von (7a) (Abb. i) 
bei 6 z 5.3 ppm liegen ahnlich wie beim 8-Vinylheptafulven 
(ca. 5.4)[']; Heptafulvalen absorbiert bei 5.91 ppm['* 'I. Bei 

(7b) (Abb. 1) verschwindet das Signal bei 6=5.39 ppm. 
Das strukturierte Dublett bei 5.95 und 5.70 ppm kann I],,  
bzw. H, zugeordnet werden. Ha konnte durch die anderc 
Heptafulvengruppe starker entschirmt als Hb sein. Ange- 
sichts der starken sterischen Wechselwirkung der beiden 
Ringe in der cisoiden Form sollte (7) bei Raumtemperatur 
die transoide Form vorziehen. 

Die vollstkdige Hydrierung von (7a) und (7b) an Platin- 
oxid-Katalysatoren gab (8a) (m/e = 222) bzw. (8 b) (m/e = 
224. (7a) reagiert in Dichlormethan bei Raumtemperatur 
leicht rnit Tetracyanathylen im Molverhiiltnis 1 :2 zu einer 
blagelben Mischung von Cycloaddukten, die wir nicht 
trennen konnten. UV- (268 nm) und 'H-NMR-Spektrum 
der Mischung (60 MHz, in CDCI,, 6=6.6 (m), 5.7 (m), 
4.3 (rn) und 3.2 (m) im Verhaltnis 4: 1 : 1 :I) legen nahe, daB 
es sich um stereoisomere [S + 21-Cycloaddukte (9) handelt. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Biogene Makromolekule des Arterien- und Knorpel- 
gewebes 
Von Eckhart Buddecke[*] 
Die Proteoglykane sind Baubestandteile der Zellen, der 
perizellularen Strukturen und des Extrazellularsaumes 
bindegewebiger Organe. Sie besitzezl die chemische Struk- 
tur von Pfropfpolymeren, bei denen eine zentrale Protein- 
oder Polypeptidkette in kovalenter Bindung mit Poly- 
saccharidseitenketten verknupft ist. Als Polysaccharid- 
komponente von Proteoglykanen des Arterien- und Knor- 
pelgewebes wurden Chondroitinsulfat (CS), Derrnatan- 
sulfat (DS), Heparansulfat und Keratansulfat identifiziert. 

Hyaliner Knorpel enthalt bis zu 40% seines Trockengewe- 
bes an einem Proteoglykan, dessen Kohlenhydratanteil 
84% betragt und dessen Polysaccharidketten aus Chondro- 
itinsulfat [(I -4)p GlcUA (1 -3)GalNAc-4-sulfat] bestehen, 
die in P-glykosidischer Bindung iiber das Trisaccharid 
Galaktosyl-galaktosyl-xylosyl mit Serinresten des Proteins 
verbunden sind. Aus Lichtstreuungs- und Viskositatsmes- 
sungen wurden ein Molekulargewicht von 0.5.106 bis 
1.0.106, die Molekiilform einfs gestreckten Knauels, ein 
Streumassenradius von 1400A und ein effektives hydro- 
dynamisches Volumen von 200-400 ml Wasser/g ermittelt. 

[ * I  Prof. Dr. E. Buddecke 
Institut fur Physiologische Chemie der Universitat 
44 Miinster, Waideyerstrde 15 

Diese Daten wurden durch elektronenoptische Darstellung 
bestatigt. Sie zeigt eine ellipsoide Molekiilform mit einem 
zentralen Proteinfilament von iSF2000A L h g e  und 
22 Seitenketten einer L k g e  von 520 A. 
In einem hybriden Proteoglykan des Arteriengewebes sind 
CS und DS Bausteine des gleichen Makromolekiils und 
z. T. als copolymere Polysaccharidkettm vorhanden. Die 
copolymere Struktur der Polysaccharidketten wurde durch 
Isolierung eines Tetrasaccharids der Struktur GlcUA- 
GalNAc-sulfat-IdUA-GalNAc-sulfat bewiesen. Bei in- 
vitro-Inkubation von Arteriengewebe in Gegenwart von 
35S-Sulfat bzw.~14C-Glucose wird 35S bzw. 14C uber min- 
destens 6 Std. rnit konstanter Geschwindigkeit in die Poly- 
saccharidketten der Proteoglykane inkorporiert ; dabei ist 
jedoch die spezifische Radioaktivitat der Estersulfat- bzw. 
Iduronsauregruppen des DS etwa 2- bis 3mal hoher als 
diejenige der Estersulfat- bzw. Glucuronsauregruppen des 
cs. 
Die chemische und metabolische Heterogenitat der Poly- 
saccharidketten im hybriden CS -DS-Protein des Arterien- 
gewebes erklart sich aus der Tatsache, daI3 die Biosynthese 
der Kohlenhydrate keiner direkten genetischen Codierung 
unterliegt, sondern indirekt durch Spezifittit und Aktivitat 
der Glykosyl-Transferasen, durch das Substratangebot 
sowie durch Kompartimentierung der Pools fiir die Syn- 
thesevorstufen gesteuert wird. Die Stoffwechselheterogeni- 
tat der copolymeren DS - DS-Ketten ist mit der bisherigen 
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