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Spurenanalysen (RoNTGEN-Fluoreszenz, ANALIX SA, Genf) verschiedener, reinster 
Antimonsorten und deren Vergleich mit Proben aus unserer Versuclisanlage (Vorlage 
SbCl,, purum) fulirten zu den in Tabelle 6 zusaminengestellten Werten. 

Wird beriicksiclitigt , dass unsere Versuclisanlage keineswegs nach Hoclireinigungs- 
prinzipien gebaut ist, und dass bei allen Manipulationen sauber, aber nicht uber- 
kritisch gearbeitet wurde (keine Handschuhe, oline Staubkasten, keine spezielle 
Reinigung aller benotigten Gerate), so ist die erzielte Reinlieit hervorragend, allen 
Handelsprodukten iiberlegen. 

Dic vorliegcnde Arbeit wurde uns durch Zuwendungen dcr STIFTUNG UND des ENTWICK- 
LUXGSFONDS SELTENE METALLB, des Instituts fur 'I'echnische Physik an tier ETH und des SCHWEI- 
ZRRISCHEN NATIOXALFONDS ermoglicht. 
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Base1 

( I .  IX. 69) 

Summary. Substituted 2-deoxy-2-acyla1nino-4-O-methanesulfonyl-hexopyranosiduronates 
yield, by mild alkaline mesylate (a ,  e)-P-elimination, the corresponding 4,5-unsaturated 4-deoxy- 
hexopyranosiduronates VIII. This type of aminosugars proved to be the cyclic enol-ether acetal 
form of the 2,4-dideoxy-2-acyla1nino-hcxos-.5-ulosuronates. The structural principle of the latter 
can be found e.g. in neuraniinic acid. 

Thesc 4,5-unsaturatt:d 4-deoxy-acylainino-hexopyranosiduronates give by reduction with 
NaBH, the corresponding 4,s-unsaturated 2,4-dideoxy-2-acyIamino-hexopyranosides I X  (with 
an endocyclic double bond on the glpcosidic C atom 5). 

The isomeric 5, &unsaturated 2,6-dideoxy-2-acylamino-hcxopyranosides XVI (with an exo- 
cyclic double bond) are furthermore synthesized according to the method of HBLFERICH [14] by 
elimination of a molecule of HI from the corresponding 2, G-didcoxy-2-acylamino-6-iodo-4-O-acyl- 
hcxopyranoside derivatives XV. 

The ring stability of the two types of isomeric unsaturated hexopyranosides mentioned (bear- 
ing respecfively an exo- and an endocyclic 5-enol-ether linkage) has been examined. In accordance 
with thk stability principle of BROWN [16] - on the basc of our preliminary experimental indica- 
tions - the hexopyranosides with e,ndocyclic double bond have becn shown to be move stable than 
those with an exocyclic gouble bond: the latter (1) decompose slowly at 20"; (2) the a-glycosidic 
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linkage is very easily split by dil. acetic acid at 20” within a few hours, giving 2,G-dideoxy-2-acyl- 
amino-o-xylo-hcxofuranos-5-ulose derivatives XX. On the other hand, the hcxopyranosides with 
endocyclic double bond show in the mass spectrometer, besides other fragmentations, a retro-dien 
decomposition. 

Some data on the NMR. spectra (100 and 220 MHz) of thc abovc isomeric unsaturated acyl- 
amino-hexopyranosides (and hexopyranosiduronates, resp.) are furnished. The ORD./CD. spectra 
of the 4,5-unsaturated 2,4-dideoxy-2-acylamino-hexopyranosiduronates, which have two 
(r COTTON centres D, have been measured. 

Heteropolysaccharide mit Hexopyranosiduronat-Anteilen in (1 +4)-Glykosid- 
Konjugation werden nach der Beobachtung von MEYER et al. [l] durch Behandlung 
init Bakterien-Enzympraparaten zu Oligosacchariden abgebaut. Ein charakteristi- 
scher Bestandteil dieser Produkte ist ein 4,5-ungesattigtes 4-Desoxy-hexopyranosid- 
uronat, welches an andere Zuckereinheiten, z. R. an Aminohexopyranoside, glykosi- 
disch gebunden ist. Monotone Polyliexopyranosiduronate, wie z. B. Pectin, konnen 
durch enzyniatische [Z], alkalische [3]  bzw. neutrale [4] Fragmentierung zu Oligo- 
oder Monosacchariden abgebaut werden. Bei diesein Abbau entstehen ebenfalls 4,5- 
ungesattigte 4-Desoxy-hexopyranosiduronate. Auch die N- und 0-sulfierte 1)- 

Glucosani~n-(1~4)-~1-~-g~ucuronsaure-Heteropolysaccliarid-E(ette (in neutralen oder 
COOH-sauren Tetraalkylammoniunisalzen) von CI- und o-Heparinen kann unter 
milden Bedingungen, durch Behandlung mit Diazoalkanen, zu sulfierten Oligo- 
sacchariden abgebaut werden. Die Abbauprodukte enthalten ebenfalls die obenge- 
nannte 4,5-ungesattigte 4-Desoxy-hexopyranosiduronat-Einheit [5], welche durch 
cine a, e-0-Eliminierungsreaktion entstanden ist. 

Fur die Synthese dieser ungesattigten Hexopyranosiduronat-Einheiten konnen, 
wie kiirzlich berichtet [6],  u. a. Renzylather-geschiitzte ~-Glucopyranosiduronat-4- 
sulfonsaure-ester verwendet werden (Umwandlung I+II). Die Eliminierung des 

COOCH, COOCH, 
I ‘-0 r - 0  

1 

KOAc /OR, / 
\ L / b R ”  

{OR’ ‘1 -- 

I R == -CH,; -CGH4-CH,(P) 
RSO,O\I /OR” 

OR R’ =-H; -CO-CH,; -CH,-C,H, OR‘ 
R” = -H ; -CO-CH, ; -CH,; -CH,&H, 1 I1 

Sulfonat-Restes unter praktisch quantitativer Rildung des ungesattigten Hexo- 
pyranosiduronates gelingt mit Alkaliacetaten oder mit der berechneten Menge von 
Alkali-hydroxid, -methoxid, usw. unter milden Bedingungen. Diese Reaktion ist cine 
a, e-/3-Eliminierungsreaktion und gleicht in stereochemischer Hinsicht dem Diazoalkan- 
Abbau der Heteropolysaccharid-Kette von natiirlichen Heparin-Quartarsalzen. 

Die praparative Herstellung des  4 , 5 - ~ n g e s a t t i g t e n  4-Desoxy-~exo~yranosiduronat- 
S y s t e m s  ist deshalb von besonderem Interesse, weil entsprecliende offenkettige Keto- 
formen haufig in Naturstoffen vorkommen [7], z. R. als 3-Desoxy-heptulosonate, 
-octulosonate, usw. 

Die N-acylierten Neuraminsauren I11 (N-Acetyl-, N-Glykolyl-) besitzen ebenfalls 
eine ahnliche 3-Desoxy-(nonul)-osonat-Struktureinheit. Sie sind bekanntlich wichtige 
Bausteine mehrerer Naturstoffe, wie z. B. der Ganglioside, der Zellwand-Polysac- 
charide, der Glykopeptide, usw. [S]. 
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Zur praparativen Herstellung von Rindungssystem IV-V liaben wir die Sulfonat- 
p-Eliminierungsreaktion verwendet l) ,  welclte kurzlich fur die Darstellung der 4,5- 
ungesat tigten 4-Desoxy-glucopyranosiduronate von uns besclirieben wurde i 61. 

COOCH, COOCH, COOCH, CH,~ OH 

1-7 
\ O ~ / A R ”  
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1 I 
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K x -H ; -CH,--C,,H, ; -CO-C,H, ; -CO-CH, 
K’ = -COO(‘Hz-C,H,; -CO-CH,; - H  
R ”  = -CH,-C,H,; -CO-CH,; -H 

Cnsere Ausgangsmaterialien, z. B. der Benzyl-(2-desoxy-2-benzyloxycarbonyl- 
arnino-3-O-benzyl-cr-~-glucopyranosid)uronsaure-n~etliyltster (VI, R, R” == 

-CH,-C,H, , R’ = -COOCH,-C,H,), wurden durcli katalytisclie Oxydation init 
OJPt (nach HEYNS & PAULSEN [ll]) und anschliessende Methylierung rnit Diazo- 
metlian aus ~enzyl-(2-desoxy-2-benzyloxycarbonylam~~~o-3-O-benzyl-~-~-gluco- 
pyranosid) erhalten. Der auf ahnlichem Wege hergestellte Benzyl-(2-desoxy-2- 
benzyloxj~carbonylaniino-~-D-glucopyranosid)ur~nsaure-Iiiethylester (VI, R = H, 
K’ = -COOCH,-C,H,, R” = -CH,-C,H,) konnte mit Renzoylchlorid in Pyridin 
praktisch selektiv an der 3-standigen Hydroxylgruppe benzoyliert werden. Die 
Sulfonylierung des 3-Uenzoats VI (R = -CO-C,H,, R’ = -COOCH,-C,H,, R” = 
-CH,-C,H,) und des 3-Renzylatliers V I  (R, R” = -CH,-C,H,, R‘ = -COOCH,-C,H,) 
erfolgte durcli Methansulfochlorid in Pyridin, und es konnten kristalline Produkte 
erhalten werden. 

Das entsprechende N, l-O,3-O-Triacetyl-Derivat (VII, R, K’, R”  = -CO-CH,) 
w urde aus den1 Renzyl- (2-desoxy-2-benzyloxycarbonylamino-3-O-benzyl-4-O-methan- 

I )  Obwohl tliesc Vcrbindungsklasse unseres Wissens in der Natur noch nicht gefunden wurde‘ 
kann man doch annchrnen, dass sie ilus den frcicn oder getmntlcnen Hexosaminuronaten, welchc 
i n  den Naturstoffen vorkomnicn (2. B. D-Galactosaniinuronsaure als Baustein des Vi-Antigens 
191, wMannosaminuronsaure als Hauptbaustein dcs fC7-Antigens aus B. coli [lo], usw.), durch 
eine /$Eliniinierungsreaktion, wie es von MEYER et al. [l] bei dein bakteriell-enzymatischen 
Abbau von Mucnpolysacchariden beschrieben wurde, ebenfaiis entstehen kann. 
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sulfonyl-a-D-glucopyranosid)uronsaure-methylester (VII, K, RI' = -CH,-C,H, , 
K' = -COOCH,-C,H,) durch cine 2-stufige Umwandlung hergestellt : 1) durch 
katalytische Hydrogenolyse mit Pd-Mohr/Aktivkohle in Eisessig wurde der freie 
4-O-Methansulfonyl-~-glucosam~nuronsaure-1nethylester (VII, R, R', R" = H) er- 
halten, welcher 2) auf ublichem Wege acetyliert wurde. 

Die Mesylat-P-Eliminierung wurde durch Beliandlung der Verbindungen VII ent- 
weder mit wasserfreiem Alkaliacetat, z. B. in Essigsaureanhydrid oder in Dimethyl- 
sulfoxid, oder mit der theoretischen Menge von Alkalihydroxid in Methanol-Losung, 
z. B. bei Raumtemperatur, durchgefuhrt. Die so mit praktisch quantitativer Ausbeute 
erhaltenen 4,5-ungesattigten 2,4-Didesoxy-2-amino-liexopyranosiduronat-Derivate 
sind frei von Nebenprodukten. 

Die Methoxycarbonyl-Gruppe wurde z. B. im Benzyl-(2,4-didesoxy-2-benzyloxy- 
carbonyla~nino-3-O-benzyl-4,5-didehydro-cc-~-glucopyranosid)uronsaure-methylester 
(VIII, R, K" = -CH,-C,H,, R' = -COOCH,-C,H,) mittels NaBH, in Methanol- 
Losung selektiv zum entsprechenden 4,5-ungesattigten 2,4-Didesoxy-Z-amino- 
hexopyranosid-Derivat I X  (R, K" = -CH2-C,H,, K' = -COOCH,-C,H,) reduziert. 
Auf diesem Wege konnte dieser neue Rminoglucal-Typus erhalten werden. 

Diese 4,5-ungesattigten Verbindungstypen sind potentielle Zwischenprodukte fur 
die Herstellung z. B. von 5-substituierten Aminohexopyranosiden und Aminohexo- 
pyranosiduronaten. Weiterhin konnen daraus durch hydrierende Sattigung der 
Doppelbindung die entsprechenden 4-Desoxy-aininozucker in einfacher Weise er- 
halten werden. 

Stereochemisch gesehen, stellen diese Dihydropyran-Derivate Gebilde dar, wie sie 
in der Shikirnisaure [12] und in Glykal-Derivaten [13] vorkommen. Hinweise auf die 
Halbsessel (H:)-Konformation wurden durcli die Kestimmung der H-H-Kopplungs- 
konstanten bei 100 und 220 MHz erhalten. 

OR R" = -  
CH,-C,H,; -CO-CH, 
COOCH,; -('H,-OH 

XI 

Die gefundenen Werte wurden mit denjenigen von Glykal-methyluronaten XI1 
verglichen 2). 

COOCH, 
I 

/'\ I\OR / R --SO,-CH, 

XI1 

R, R = -H (Smp. 108"; [a]g = + 20,7", c = 0,28 in CH,OH) 
X, R' = --CO-CH, (Smp. 91"; [a]g  = - 67", c = 0,4 in Henzol) 

(Smp. 76"; [a12 = - 34,3", c = 0,54 in CHC1,)3) RO ?I K' = -CO-CH, 

e ,  

,) 

Die entsprechenden Kopplungskonstanten werden in der nachsten Mittcilung angegeben und 
mit denjenigen von 4,5-ungesattigten 4-Desoxp-hexopyranosiduronaten verglichen. 
Uber die Herstellung und einige Umwandlungen dieses Glykal-Typs wird spater berichtet 
(C,,H,,O,S [294,28], ber. C 40,81; H 4,80; S 10,90%; gef. C 41,07; H 4.90; S 10,79%). 

165 
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Die zwei oben genannten Arten von ungesattigten Hexopyranosiden (VIII,  IX 
und XII)  enthalten die Doppelbindung endocyclisch ini Hexopyranosidring (in 4,5-, 
bzw. 1,Z-Stellung) als Bestandteil eines sechsgliedrigen cyclischen Enolatlier-acetal- 
Systems. In  verschiedener Hinsicht scheinen die Kohlenstoffatome 5 und 1 (in VIII, 
I X  bzw. XII)  einander ahnliche Eigenschaften zu besitzen; iiber die Reaktivitat des 
Kohlenstoffatoms 5 in den genannten Verbindungen wird nodl spater berichtet. 

x 
XI11 

Synthese von 5,6-ungesattigten 2 ,6-Didesoxy-2-acy la~i~~o-hexo~y~anos id-De~ivaten .  
Uni das Bild der Stereochemie der 4,5-ungesattigten 4-Desoxy-hexopyranoside er- 
ganzcn zu konnen, Iiaben wir ein isomeres 5,h-ungesattigtes 6-Desoxy-hexopyranosid 
aufgebaut. Bie dieser letzteren Verbindungsgruppe befindet sich die Doppelbindung 
exocyclisch, wobei das Kohlenstoffatom 5 ebenfalls Bestandteil eines sechsgliedrigen 
cyclisclien Enolather-acetal-Systems ist. 

Zur Herstellung des letztgenannten Verbindungstyps in der 2-Desoxy-2-amino- 
hexopyranosid-Gruppe, haben wir fur den Ausbau der 5,6-standigen Doppelbindung 
die Eliminierung eines Halogenwasserstoffes nach HELFERICH [14] aus einem ge- 
eigneten 6-Uesoxy-6-halogen(z. B. jod)-aminohexopyranosid-Derivat verwendet. Der 
Vorteil dieser Reaktion besteht darin, dass sie unter extreni milden Bedingungen (in 
Pyridin rnit AgF bei Kaumteniperatur) ausgefiihrt werden kann. Nach dieser Methode 
konnen ebenfalls 4,5-ungesattigte 5-I>esoxy-pentofuranoside aus den entsprechenden 
5-Desoxy-5-halogen-Verbindungen hergestellt werden. 

Unser Amgangsmaterial, das Benzyl-(Z-desoxy-Z-henzyloxycarbonylarnino-3-0- 
benzyl-6-O-fi-toluolsulfonyl-cc-D-glucopyranosid) (XIV) wurde in Methyl-propyl- 
keton-L6sung in die entsprechende 6-Desoxy-6-jod-Verbindung XV ubergefiihrt. Bei 
diesem Derivat mit der freien 4-standigen Hydroxylgruppe misslang die Abspaltung 
des Jodwasserstoffes unter den obengenannten Redingungen (das Ausgangsmaterial 
wurde zuriickerlialten). Mit dem 4-Tetrahydroyyranyl-atlier (Snip. 138-139") war 
das Resultat ebenfalls negativ 

4) In  der Furanosid-Reihe fanden wir ebenfalls, dass die 3 (cis)-standige Hydroxyl- oder Benzyl- 
atherfunktion die Abspaltung des Jodwasserstoffes (in abs. Pyridin-Losung mittels AgF) stark 

Im Gcgensatz d a m  ergeben die 3-acyliertcn Derivate die gewunschten 4,5-ungesattigten 
5-Desoxy-pentofuranosid-Derivate niit sehr guter Ausbeute. Obwohl diese Frage nicht weiter- 
verfolgt wurde, kann man aus diesem und weiteren Beispielen annehmen, dass diese komplexe 
Reaktion mit Beteiligung der y-standigen Acyl-Carbonylgruppe ablauft. 
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Die Acylierung der Hydrox ylgruppe an C-4 dagegen begiinstigte die Abspaltung 
der H J-Molekel; das gewiinschte Benzyl-(2,6-didesoxy-2-benzyloxycarbonyl-amino- 
3-O-benzyl-4-O-acety1-5,6-didehydro-cc-n-xylo-hexosid) (XVI, R = -CH2-C,H,, R' = 

-COOCH,-C,H,) konnte mit sehr guter Ausbeute isoliert werden [15]. Die Abspaltung 
des 4-standigen Acetyls erfolgte mittels einer (( katalytischen Menge H von frisch her- 
gestellteni Natriummethylat. 

Wir fanden, dass beim Neutralisieren des Natriumniethylates mit wasserfeuchtem 
Ionenaustauscher (Amberlite IRC-120, H+-Form) bei Raumtemperatur bei der 
Abspaltung des 4-Acetyl-Restes in Verbindung XVI (R = -CH,-C,H,, R' = 

-COOCH,-C,H,) die cr-Benzyl-Glykosidgruppe selektiv gespalten wird. Dieselbe 
Reaktion konnten wir mit verdunnter Essigsaure bei 22" innerhalb weniger Stunden 
erzielen. Die leicht kristallisierbare, stabile 2,6-Didesoxy-2-benzyloxycarbonyl- 
amino-3-O-benzyl-u-xylo-hexofuranos-5-ulose (XX) wurde so erlialten (Ausbeute: 
uber 80%). Letztere Verbindung erwies sich als wertvolles Zwischenprodukt fur die 
Synthese von seltenen Aminozucker-Derivaten. Das endocyclisch-ungesattigte 
Pyranosid IX ist unter gleichen Bedingungen bestandig: nach lostundiger Behand- 
lung bei 22" mit verd. Essigsaure war es noch unverandert. 

Auch unter neutralen Bedingungen erwies sich Verbindung XVII als instabil: sie 
zersetzt sich langsam bei Zimmertemperatur, im Gegensatz zum endocyclischen Enol- 
ather-acetal IX, welches unter ahnlichen Bedingungen bestandig ist. 

Diese sparlichen qualitativen Beobachtungen konnen als Hinweise fur die grossere 
Stabilitat der Hexopyranoside mit endocyclischer-, und auch fur die grossere Instabili- 
ta t  der Hexopyranoside mit exocyclischer Enolather-Doppelbindung dienen. Diese 
Tatsache scheint mit dem Stabilitatsprinzip von BROWN [16], welches in erster Linie 
fur die carboxyclischen Fiinfring- und Sechsring-Monoolefine (mit endo-, bzw. exo- 
cyclischen Doppelbindungen) postuliert und untersucht wurde [17], im Einklang zu 
stehen. 

Urn diese Frage naher und exakter zu studieren, haben wir melirere Gruppen von 
Hexopyranosiden mit ahnlichen endo- und exocyclischen Enolather-Doppelbindungen 
hergestellt, und auch die Funfring(Furan0sid)-Olefine wurden zu diesem Zweck 
herangezogen. Uber diese Untersuchungen wird spater berichtet. 
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Weitere Angabe iiber Aminohexopyranosid-Derivate mit endo- und exo- 
cyclischer Doppelbindung. - 1) M.5.-Spektren. Die Fragmentierung der zwei 
Arten von isomeren ungesattigten Aminohexopyranosiden (IX und XVII) im 
Massenspektrograplien verlauft erwartungsgemass unterschiedlich. Als einer der auf- 
fallendsten Unterschiede erwies sich die Retro-DIEI~s-ALDER-Zersetzung des enda- 
cyclischen Enolather-acetals I X  (R, R”  = -CH,-C,H,; R’ = -COOCH,-C,H,). Das 
Fragment mit MG. 283 stellt das folgende Olefin dar : 

ACH-OCH2--C,H5 
I X +  CH, 

NH-COOCH,-C,H, 

In  Fig. 1 ist die Fragmentierung der beiden Enolather-acetale I X  und XVII dar- 
gestellt : 

. . 
m 

Fig. 1. Frugrnentierung van I X  (Bz  = -CH,-C,H,; unten)  und  X V I I  (Bz  = -CH,-C,H,; oben) 
Aufgenommen von Herrn Dr. W.VETTER in einem .4EI-MS9-Massenspektrometer 

2) Kernresonanzspektren. Einige Angaben iiber die Spektren von Vertretern der 
zwei obenerwahnten Typen von Enolather-aminohexopyranosid-Derivaten (VIII 
und XVII) sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

3) 0RD.-, CD.- und UV.-Spektren. Die 0RD.-, CD.- und UV.-Spektren von 4,5- 
ungesattigten-1,3-disubstituierten 2,4-didesoxy-2-acylamino-u-hexopyranosidurona- 
ten (VIII) sind in Fig. 2 und 3 dargestellt. Zum Vergleich wurde jeweils auch das 
0RD.- und CD.-Spektrum des N-Acetyl-D-glucosamins (G4) aufgezeichnet. 

Letztere Verbindung zeigt im Einklang mit der Literatur [lS] einen negativen 
COTTON-Effekt bei 210 nm, der durch die N-Acetyl-D-glucosamin-Gruppierung ver- 
ursacht wird. 

Die Verbindungen Gl-G3 zeigen dagegen einen positiven COTTON-Effekt iin 
Bereiche 230-240 nm, der durch den ungesattigten Uronat-Anteil bedingt ist [19]. 
Dieser COTTON-Effekt scheint wegen seines umgekehrten Vorzeichens und seiner 
5-10mal grosseren Intensitat den bei 210 nm liegenden zu verdecken. Bei der Ver- 
bindung G2 lasst sich der negative COTTON-Effekt bei 210 nm aus der Unsymmetrie 
der Kurve herauslesen. Bei den Verbindungen G1 und G3, welche zusatzliche Benzyl- 
reste tragen, tritt bei 220 nm eine praktisch in der Fehlergrenze liegende Schulter auf. 
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Tabelle I. Einige Werte  uher die  chemischen Verschiebungen u n d  Proton-Proton-KoppEun,oskonstan- 
ten van 4,5-ungesiittzgten 4-Desoxy- u n d  5,6-nngesattigten 6-Desoxy-amznohexopyranoszd- Deriuaten 

(von Hrn. Dr. G. ENGLERT bestimmt) 
~ ~- 

Verbindung MHz H-Signale (8) Kopplungskonstantc 
C1-H C2-H C3-H C4-1-1 JliZ J2 / ,  J314 JNH/H-2 

VIIIa) 100 5,24 3,94 4,34 6,15 2,7 8,5 2,8 8,O 
R =-H 
R" = -CH,-C6H5 
R' = -COOCH,-C6H5 

V I P )  100 5,15 4,25-4,35 4,25-4,35 6,24 2,0 6,5 3,3 
R, R" = -CH,-C 6 H 5 ("O) 4,634,75 4,634,75 

VIII") 100 6,4 4,52 5,5 6,2 2,5 7,7 3.0 7 3  

R' = -COOCH,-C6H5 

R, R', R" = -CO-CH, 

XVII a) 220C) 4,9 4,2 4 2  3.65 3,s 9,0 9,0 10,O 
R =CH,-C6H5 
R' = -COOCH,-C6H5 

XVI a) 2 2 O C )  5,05 4,25 3,75 4,9 3,5 9,0 9,0 9.0 
R =-CH 2 -CH 6 5  

R' = -COOCH2-C6H5 

a) Losungsmittel: CDC1,; b, Losungsmittel: Benzol-d,; C) Teilweise Zersetzung wahrend 
dcr Messung. 

Dadurch wird ein eventueller negativer COTTON-Effekt bei 210 nm vollstandig 
maskiert, so dass seine Existenz ungewiss ist. 

Interessant ist die hypsochrome Verschiebung von ca. 20 nm der Maxima unserer 
Verbindungen gegenuber den von WEISS & ZIFFER [19] gemessenen. Sie durfte durch 
die Atherbindung im Ring verursacht sein. 

0 2 40 280 nm 

Fig. 2. UV.-Absorptioia (8) u n d  Circulardichroismus (As)  in Funktion der Wellenlange uon GI 
(-.-. -. ), G2 (-), G 3  (- - - -) undG4 (. . . . ..) 
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Fig. 3. Optische Rotationsdispersion als molekulare Drehung (@) in Funktion der Wellenlange v o ~ z  GI 

Lijsungsmittel und Konz. gemass Tab. 2 

(-.-. - .), G 2  (~~~ -), G 3  (- - - -) unrZG4 (- . . . . . ) 

Experimenteller Teil 5, 

Renzyl- ( Z - d e s o x y - 2 - D e i ~ z ~ ~ l o ~ ~ ~ c ~ r b o n y l a ~ ~ a ~ ~ o - 3 - O - b e ~ i z o y l -  a-D-glUCO@VU%OSzd) uvonsaztre-methyl - 
ester (LT, R = -CO-C,H,; K' = -COOCH 2- C 6H5; K" = -CH,-C,H,). Zu  ciner Losung von 12,9 g 
(0,028 Mol) Benzyl- (2-desoxy-2-benzyloxycarbonylarnino-~-~-gluc~1pyranosid) uronsaure-methyl- 
ester6) in 100 ml abs. Pyridin wurde unter Magnetruhrung und Eisltuhlung cine Losung von 4,0 g 
(0,028 Mol) frisch destilliertem Benzoylchlorid in 40 ml abs. Benzol inncrhalb von 20 Min. einge- 
tropft. Das Gemisch wurde bei 22-24" 48 Sttl. weitergeruhrt und anschliessend unter mechan. Ruh- 
rung in 500 in1 dest. Wasser gegossen. Nach 151ninutigem Ruhrcn wurde das benzoylierte Uronat 
mit 2mal 200 in1 Methylenchlorid ausgezogen. Die auf + 4" abgeltuhlten vereinigten Methylcn- 
chloridldsungcn wurden init eiskaltem 3 s  HC1 (2 x 300 ml), wciterhin mit 3-proz. NaHCO,-Losung 
(200 nil) gewaschen und uber Na2S0, getrocknet (unter Ruhren, 2 Std.). Das olige Produkt (15,8 g) 
w-urdc an ICieselgel-Dunnschichtplattc gcpruft (in Aceton-Petrolather [Sdp. 404So],  4 :  6, v/v). Wir 
fanden, dass vorwicgend nur e i ~ z  Produkt entstandcn ist (Kf = 0,7). Das Hohprodukt wurde an 
eincr 210-g-Kieselgel-Saulc (MERCK, 30-70 mesh ASTM) chromatographiert. Die Verunreinigun- 
gen wurden init Benzol (1 1) und Benzol + l0yo Ather (500 ml) eluiert. Darauf murde durch Ben- 
201 mit 20% Ather und Benzol mit 30% Wther eluiert: Insgesamt 14,5 g dunnschichtchromato- 
graphisch cinheitliches, farbloses 01. [cijh5 = +98,5" (c : 0,77 in Methanol). 

C,,H,,NO, (53.553) Ber. C65,04 H 5,46 N 2,620/" Gef. C 65,41 H 5,63 h '2 ,79% 

IXc Snip. wurden in cinem HucHr-Apparat (Flawil, Schweiz) in cincr offenen Kapillare be- 
stimint und sic sind nicht korrigiert. Die Miltroanalysen wurden in unserem mikroanalytischen 
Laboratorium ausgefiihrt (Ixitung : Ur. A. DIRSCHERL). -- Die 1R.-Absorptionsspektren wurden 
auf cinem BrscKMAN-Spektrophotomcter, Mod. IR.-9 mit KBr-Optik (in KBr),  und die U V -  
Absorptionsspcktren auf oincm CARY Recording Spektrophotometer, Mod. 14 (in Alliohol), 
aufgenommcn. - Die NMR.-Spelctren wwrclen mit einem v n R I a ~ - A - 6 0 -  und eincm VARIx-A- 
100-ilpparat in nnserem NMR.-Laboratorium (Txitung : Dr. G. ENGLERT) bestimnit. Die 220- 
MHz-:lufnahmcn wurden im Institut fur Makromolekulare Chemie der Universitat Frciburg 
i. Br. an einein VARIAN-PV'MR.-Spektrometer ausgefuhrt; dafur inochten wir Prol. 11.- J .  
CANTOW unseren verbindlichsten Dank aussprechen. - Die 0RD.-Spektren wurden auf cinem 
in unseren Werkstatten gcbautcn, selbstabglcichenden Speictropolarimeter aufgenommcn, 
welcher Aufnahmen im Bcreich von 700-215 nm mit einer Genauigkeit von 0,003" erlaubt. Die 
CD-Spcktren wurclcn mittels eines JOUAN Dichrographie CD. 185 crhalten. Die Fchlergrenze 
der in dcr Tab. 2 angegebcuen [E] und As-Werte vai-iiert je nach Konzentration und Schicht- 
dickc, dic: so gewahlt wurdeti, dass immer cine genugcnde Lichttransniission vorhanden war. 
Die cntsprechende Saure wurdc durch katalytische Oxydation aus Renzyl- (2-desoxy-2-benzyl- 
oxycarbonylamino-a-D-glucopyranosid) nach HEYNS & PAULSEN [ll] hergestcllt und mit Di- 
azomethan vcrcstert. Smp. des Methylestcrs: 156". 
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Ilenzyl- (2-desux~i-2-heii~~v?ilox~~carbonyln~~ii i z o - 3 - O - h e ~ z s o ~ l - ~ - U - ~ ~ z ~ t h u ~ ~ , ~ ~ ~ o ~ z y l -  CL - D -glrrcopyrunu - 
sid)z~roizsin'uve-?~zethylestev (V11;  R = -COLCo€15, K' : -C(~)OCII,-C,H,, l<" = -CH,-C 6 11 5 '  ) Zu 
einer Liisung von 10 g (0,0187 Mol) 3-rJcnzoyl-uronat V l  (K = -CO-C,H,, H' = -COOCH-CoHs, 
K" = -CH,-C,H,) in 00 in1 a h .  I'yridin wurtlen nntcr hlagnctrulirung und Eiskiihlung 3 in1 (0,039 
Mol) MethansuIfoc1,loritl in 10 nil d ~ s .  ncnzol gegcbeii. Ilas (kmisch wurdc nnch 15stdg. Rcaktions- 
zcit in 350 in1 Eiswasser gcgosscn und tlcr ~~cthansulfonsaurecster niit 3 x 300 nil Methyleiichlorid 
extrahiert. Die vercinigten Methylenchlorid-Losungcn xvurden mit eiskaltem 3 N HC1 ( 2  x 250 ml), 
anschlicssend mit NaFICO,-Lijsung (3-prOz., 250 ml) gewaschen, uber Sa,SO, getrocknet und i. V. 
bei 403 cingedanipft. T)as erhaltenc iil (11.3 g) rvurde a u s  cinein Gcmisch von SO in1 Essigester untl 
100 ml Pctrolathcr kristallisiert: Snip. 118'. [u.i$' = + 94" ( c  = 0,6G in (:ttCl:3). 

C,oH,lh~OllS Rer. C 58,72 11 i , O 5  N 2,2X S .5,229/, 
(613,63) Gcf. ,, .59,02 ,, 5,31 ,, 2,48 ,,5,23nL 

O e n z ~ v l - ( 2 - d ~ s o , ~ ~ ~ - 2 - b c n , ~ ~ v l n x ~ 1 c u r h o n y l a ~ ~ i ~ 1 u - ~ ~ - ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ z ~ ~ v l - ~ , 6 - O - ~ t h y l i d ~ i z - ~ - ~ - ~ ~ l ~ ~ ~ c u p ~ ~ ~ u n o s ~ d ) .  10 
g Henzyl- (2-dcsoxy-2- benzyloxycarbonylnmino-4,6-( )-Btliy-litlen -u-o-glucopyranosid) ') wurden in 
56 ml Benzylbromicl in Gegcnmart von 9 g feinpulvcrisierteni Iialiunihptlrolticl untcr niechanischcm 
Riihren 24 Std. in1 ~ l 1 ) a d  von 115" erwarmt. Dann ivnrdc tlas Gciiiisch auf ca. + 5" al)gckiihlt, un- 
tcr Kiiliren init Eiswasser (150 mi) versctzt untl (lie ausgcschicdcne weisse Substanz abgenutscht. 
T,etzterc wurde mit 20 ml lraltem Methanol, wciterhin mit 4 x 40 nil .kther gcmaschcn und bei 40'' 
i.V. getrocknct: 5 , l  g ivcisses Pulver \Tom Smp. 169--170", das aus  80 nil Essigester+60 ml Pctrol- 
ather (Sdp. 40-4.5") unikristallisiert wurde. Nadeln, Smp. 169-171". [ajg = + 121" (G = 0,6 in 
CHCI,). 

C,,H,,NO, (519,57) Rcr. C: 69,35 I1 6,30 N 2,700; Gc.f. C 69,43 kI 6,40 N 2,740/6 
~ e n z y l - ( 2 - d e s o . ~ ~ - y - 2 - b e n z y l ~ ~ x y c a r b u n ~ ~ l a n z ~ n o - 3 - O - b e n ~ ~ ~ ~ - u ~ ~ ~ - g l ~ ~ u ~ ~ ~ r a n o , ~ ~ ~ ~ ) .  1,0 g der vorhcr 

bescliriebcncn 4,6-O-Atliyliden-Verbindung wurdc in 100 nil 66-proz. Essigsaure unter Kiickfluss 
gekocht. Die hbspaltung dor Atliyliden-Schutzgruppc wird von Zeit zu Zeit ciiinnschichtchromato- 
graphisch verfolgt (Kiesclgel-Plattc, z. B. in Aceton-I'ctrol~tlier (Sdp. 4045')-3 : 7 [u/v]-Geniisch). 
Nach etwa 5 Std. wurde das Gcmisch i.V. eingedampft, der kristallinc Ruckstand (lurch azeotrope 
Destillation mit Bcnzol entwasscrt und riiit ctwa 50 nil Ather auf die Kutsche gebracht : 0,6 g, 
Smp. 160 ~162" ; nach Utnlcristallisiereii ails eineni Gernisch von Essigcster unti Pctrolatlier : Smp. 
165-166". [ajg = + 103,S" (c = 0,432 in CHCI,). 

C,,lI,,NO, (493,54) Uer. C 68,14 I3 6,33 N 2,84::; Gef. C 68,14 H 6,29 N 2,82% 

Benzyl- (2-desuxy -2-benz~~lo~ycurbo~~~~lan~~no-3- 0- heizsyl-u-o-glucopyranosid) uronsuure-metlayl- 
ester (VT, R, R" T -CI€z-(:6H5, R' = -COOC'H,-C,H,). In einem 6-1-4-fIalskolhcn wurden 25 g 
(0,051 Mol) Bcnzyl-(2-desox~-2-bcnzylox~carbonylamino-3-O-benzyl-a-n-glucopyranosid) in 2,5 1 
dest. Wasser aufgeschlatnnit unci mit 13,2 g Pt-Mohr (liergcstellt aus 15 g PtO, durch Hecluktion 
mit H,) vcrsctzt. nas p H  wurde mit einer XaHCO,-Losung (8,5 g Pia.HC0, in 250 ml Wasser) auf 
8,0 eingestellt. TJnter lrraftigem inechan .Riihren wurcle bci 60" Saiierstoff cingelcitet, wobei das 
pH (elektroinetrisch init einem hfETRoHi?-.Apparat kontrolliert) durcli Zutropfen der obigen 
NaHCO,-Losung aus cincm Tropftrichter bci p H  8 gehaltcn \vurde (Verbrauch walirend der ersten 
4 Std. 200 ml). Nach 15stdg. Iieaktionszeit wird die Tenipcratur auf 93" eingestellt und es werdcn 
weitcrc 7,5 g Pt-Mohr zugegeben. Nach weitercn 48 Stcl. wird der IZatnlysator abgenutscht und die 
Uronsaure aus der farblosen Liisung durch Zugabe von 25 1111 konz. HC1 (unter mechan. Riihren) 
ausgefallt und abgenutscht. Den Nutschenriickstantl wascht man mit 2 x 150 ml dcst. Wasser und 
entwassert ihn anschliesscnd durch azeotrope Destillation mit cinem Gemisch von Xlkohol und 

ltristallinc Riickstand mird iin H V .  gctrocknet: 10,7 g ,  Snip. 1355137". [u]A : 
+ 116" (C -= 1,497 11, C H 3 0 H ) .  

CZ8kl&(O8 (507,52) I k r .  C 66,20 tl  5,70';('! C k I .  ( 1  h6,14 1 1  5,810/, 
,'W?thyIestev: l>as obige Protlukt mird in 120 in1 Mcthanol aufgeliist und rnit qu. s. atharischer 

Diazomethanlosung versetzt. Die Reaktion ist bei 25" inncrhalb eincr Stundc beendigt. Nach Ein- 
tlampfcn der Lijsung kann tlcr Kuc1tst;tnd z. 13. aus einem Ckinisch von Essigestcr und Petrolather 
unikristallisiert wcrdcn. Snip. 124-1 25". bjh5 1 + 112" (c = 0,308 in CH,OH). 

C,,H31N0, (521,55) Bcr. C hh,7X H 5,99 N 2,6974 Gef. C 66,43 H 5,93 N 2,87% 

') Hcrgestellt durch -4cetalisicrung von ~eiizyl-(2-desox~.-2-benzyloxycarbon~~lamino-cc-D- 
-~ ~ 

glucopyranosid) mittels Acetaldehycl-dimethylacetal 1201. 
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Benzyl- (2-desoxy-2-benzyloxycavbonylanzino-3-~-benzyl-4-~-~nethunsu~onyl-a-~-glucopyrano.~ id) - 
uronsuure-methylester (VII, R, R" = -CH,-C,H,; R' = -COUCH,-C,H,). Eine Losung von 5,21 g 
(0,Ol Mol) Methylestcr VI (s. oben) in 100 ml abs. Pyridin wurde mit 3,s nil (5,2 g, 0,045 Mol) 
Methansulfochlorid in 20 ml abs. Benzol versetzt. Nach 15 Std. Stehen bei 22" wurde das Gemisch 
bei 40" (Badtemp.) i.V. auf ca. 50 nil eingedampft und unter Ruhren a u f  200 in1 Eiswasser gegossen. 
Die ausgeschiedenen Kristalle wurden abgenutscht, mit Wasser gexvaschen und i.V. bei 50" ge- 
trocknet : 5,4 g weiss-graue, kristalline Substanz, dunnschichtchromatographisch (in Aceton-Pe- 
trolather [3 : 7, v/v]) einheitlich, Rf = 0,35. Das Produkt kann z. B. aus einem Gemisch von Essig- 
ester und Petrolather umkristallisiert werden. S i p .  137-138". [a]: = + 133" (c = 0,35 in CHCI,). 

C,,H,,NO,,S Ber. C 60,09 H 5,54 N 2,34 S 5,35y0 
(599,64) Gef. ,, 60,33 ,, 5,69 ,, 2,41 ,, 5,14% 

Hydrogenolytische Abspaltung der 0-Benzyl-  und N-llenzyloxycarhonyl-Schutzgruppe~~. Eine 
Losung von 6,4 g (0,0107 Mol) 4-Methansulfonsaureester VII (R, R" = -CH,-C,H,, R' = 
-COOCH,-C,H,) in 100 ml Eisessig wurde rnit 2,0 g friseh hergestelltem Pd-Mohr (mit 2,0 g Aktiv- 
Kohle-Zusatz) bei 25" geschuttelt. Nach 18 Std. betrug die H,-i\ufnahme 680 ml. Der Katalysator 
wurde abgenutscht, der Nutschcnruckstand mit 3 x 10 ml Eisessig gewaschcn. Die farblosen ver- 
einigten Eisessig-Losungen wurden rnit 10 ml Essigsaureanhydrid versetzt und bei 30-35" (Bad- 
temp.) i.V. eingedampft. Der farblose Ruckstand wurde in 50 ml abs. Pyridin niit 10 ml Essig- 
saureanhydrid acetylicrt. Nach etwa 16stdg. Reaktionszeit (bei 25") wurde die Losung auf ca. 25 
bis 30 ml im Bad von 35" eingedampft, das uberschussige Essigsaureanhydrid mit 10 g Eis zerstort 
und dann das Gemisch unter mechan. Ruhren auf 150 ml Eiswasser gegossen. Das acetylierte Pro- 
dukt wurde mit 3 x 100 ml Methylenchlorid ausgezogen. Die vereinigten organischen Losungen 
wurden mit 3 N HCl (2 x 100 ml), anschliessend rnit 3-proz. NaHCO,-Losung gewaschen, uber 
Na,SO, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde ails einem Gemisch von Essigester und 
Petrolather (Sdp. 40-45") kristallisiert. Ausbeute: 1,9 g, Smp. 167-169". Rf = 0,58 (Kieselgel 
Dunnschichtplatte in CH,OH/CHCI, [Z : 8, v/v]). Aus der Mutterlauge konnten durch Chromato- 
graphiercn an 15facher Kieselgel-Saule noch weitere, reine Produkte isoliert werden (Eluierung mit 
10, 20 und 30% Essigester in Benzol). Die Substanz erwies sich vorwiegend als a-anomere N, 1-0,3- 
0-Triacetyl-Verbindung. [a]!: = + 67,3O (c = 0,34 in CHCI,). 

C,,H,,NO1,S Ber. C 40,88 €I 5,15 N 3,40 S 7,79y0 
(411,38) Gef. ,,41,20 ,, 5,22 ,, 3,27 ,, 7,70Y0 

Benzyl-(2, 4-dideso~yy-2-benzyloxycarbonylum~no-3-~-henzyl-4, 5-didehydro-glucopyranosid) uron- 
saure-methylester (VIII, R, R" = -CH,-C,H,, R' = -COOCH,-C,H,). Eine Losung von 3,O g 
(0,5 mMol) Benzyl-(Z-dcsoxy-7-benzyloxycarbonvlamino-3-O-benzyl-4-0-1nethansulfonyl-a-~- 
glucopyranosid) uronsaurc-mcthylester (VII, K, R" = -CH,-C,H,, R' = -COOCH,-C,H,) in 30 ml 
Methanol wurde bei 22" rnit 50 ml (5 mMol) 1~ KOH in CH,OH versetzt. Nach wenigen Minuten 
begann die Ausscheidung von festem K-Mesylat. Nach Neutralisierung wurde durch Zugabe von 
50 ml Benzol das entstandene K-Mesylat ausgefallt, abgenutscht und die Losung eingedampft. Der 
Ruckstand wurde aus einem Gemisch von Essigester (30 ml) und Petrolather (20 ml, Sdp. 4045")  
umkristallisiert: 2 , l  g, Smp. 102-103". [ m ] E  = + 188,5" (c = 0,528 in CH,OH). UV.,rax = 238 nm 
(in Alkohol). IR. :  3356 (NH); 1747, 1735 (Ester); 1701, 1554, 1543 (Carbamat, Amid); 1655 
(-C=C-); 1122, 1074 cm-l (C-0-C Ather), usw. 

C,,H,,NO, (503,512) Ber. C 69,17 H 5,81 N 2,78% Gef. C 69,00 H 5,62 N 2,67% 

Benzyl-  (2,4- didesoxy - 2- henzyloxycarbonylamino -4,5- didehydro -glucopyrunosid) uronsaure - me - 
thylester (VIII, K = H, R" = -CH,C,H,, R' = -COOCIl,-C,H,). Eine Losungvon 3,O g (4.9 mMol) 
Benzyl-(2-desoxy-2-benzyloxycarbonylamino-3-O-benzoyl-4-0-methansulfonyl-a-~-glucopyrano- 
sid) uronsaure-methylester (VII, R = -CO-C,H,, R" = -CH,-C,H,, R' = -C'OOCH,-C,H,) in 
20 ml Methanol wurde rnit 5 nil (5,O mMol) 1~ KOH in Methanol versetzt, 5 Min. linter Ruckfluss 
gekocht und 5 Std. bei 23" stehengelassen. Das ausgeschiedene K-Mesylat wurdc abgenutscht und 
die Losung i.V. eingedampft. -411s dcm Ruckstand wurde das ungesattigte Uronat rnit 80 ml 
Methylenchlorid ausgezogen. Das durch Eindampfen erhaltene Produkt wurde aus einem Gemisch 
von Essigester und Petrolather umkristallisiert : Smp. 87-88". [a]? = + 157" (c = 0,876 in CHCI,). 
UV.,ax = 238 nm (in Alkohol). IR.  : 3416 (OH) : 3310 (NH) ; 1742 (Estcr) ; 1688 (Carbamat) ; 1652 
(-C=C-); 1555 (Amid) ; 1130, 1110 cm-l (C-0-C Athcr), usw. 

C,,H,,NO, (413,41) Ber. C 63,91 H 5,61 p\T 3,39% Gef. C 63,92 H 5,64 N 3,47% 
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Benz-yl- (2,4-clideso.~~1-2-benzyloxycurbonylanzi~zo-J'-O-be~zyl-.l, 5-di-dr.5~yydro-u-~-glucopyrccltos~d 
(IX, R, R" = -CH2-CGI-Is, R' = -COOCH,-CGH,). Zu cine iisung \.on 1,l g ungesattigtem Uron- 
saure-methylester \'Ill (R ,  R" = -CH,-C,H,, R' = -CO ki2 C611s) in 50 nil Methanol wurde 
untcr Magnetruhi-ung bci 23" 0,s g Natriuinboriipdriti poi-tionswcise gegebcn. :\nsclilicssend wurde 
3 Std. bci 23" geriihrt und i.1'. bei 30" eingedampft. n e r  Ruckstand wurcie iiiit Wasscr neutral ge- 
waschen und das crhaltene weisse, kristalline Produkt clurch azeotropc Destillation mit .Alkohol- 
Bcnzol entwasscrt. nieses Produkt wurde an cincr Kicsclgel-Saulc (20 g) chromatogi-aphicrt. Mit 
Benzol und mit Benzol+ 57(, Ather wurdcn die \.'eruni-cinigiingt~n vnt lernt ;  das reine IX wurde 
durcli I3cnzo1 niit 10 und init 150,; Ather (je 2 x  50 nil) cluicrt. SLmtlichc Eluate wurtlen an einer 
I(ieselgcl-uiinnschichtplatte in Accton-l'etrolathcr ( 3  : 7, ./v) gepriift. Xuf diese Wcise wurden 720 
mg IX  isolicrt. Rf = O,S8 in obigciri 1,iisungsmittclgcmisch (,111sgaiigsinaterial: Rf : 0,72). Smp. 
77-78' (aus Essigestcr untl Pctroliither), [v.]g = + 157,O" (c = 0,s in CHC1,). IR. : 3430, 3340, 1029 
(OH) ; 1720, 1518. 1232 (-NH-COO-) ; 1072 c n - l  (-GO-C- Athcr), IISW. 

C,,H,,NO, (475,52) 13cr. C 70,72 H 6 , l5  N 2,95?/, Gcf. C 70,.52 €1 6,26 N 3,0076 

I ,  3-Di-O-acetyl-2,4-diclesoxy-2-acetuivlido-4.5-~lirEe?~~ylydro-cr-n-gluco~y~~un?nvo~tsuure-methylestev 
(VIII,  R,  K', R" = -C(')LCH,). 1,0 g 1,3-Di-O-acetyl-2, 4-ditlcsoxy-2-acetarrii~lo-4-O-methan- 
sulfon).l-a-~-glucoppranurons~urc-i~icthy~ester wurdc in 25 in1 Essigsaurcanhydrid mit 1,5 g was- 
serfreiem Na-Acctat auf clein Utanipfbacl 3 Sttl. erwzriiit. Das ( k n i s c h  wurtie i.V. ciiigcclampft, 
dcr feste Ruckstand mit 20 in1 \Vasser versetzt untl init 100 mi hZethvlcnchlorid ansgezogcn. I,&- 
terc I.Bsung wurde mit 5-proz. NaHCO,-Losung untl anschli ntl rnit IVasser gcwaschen, ubcr 
Na,SO, gctrocknet untl i. V. eingcdanipft. Der Ituckstand (gelbcr Schaum, 0,72 g) enthalt nur 
Spuren von Vcrunreinigungen (Priifung an der 1)unnschichtpla.tte in CHCl,-CH,OH-3 iv-wasseri- 
gem NH,, 40: 10: 1, Rf = 0,H) .  E r  wurde a n  einer SBiile von 10  g Kiesclgcl chromatographicrt: 
Vcrunreinigungen wurdcn mit Benzol, dam mit Benzol+5, 10, 20 und 50% Kther (je 50 ml) 
eluiert; darauf erhielt man das rcinc Produkt durch Eluierung init I-cineni Ather ( jc  50 ml). Alle 
13.raktioncn wnrden dunnschichtchroinatographisch irn oben angegcbcncn Losungsmittelsystem 
gepriift. Die Eluate welche das rcinc ungesattigte Uronat enthieltcn (Rf = 0,72) uwrden vereinigt 
uiid cingcdampft: 526 mg weisscr Schaum, der ini Hochvakuuni bei 60" 24 Std .  getrocknet wurde. 
IJV.mnx = 232 nni (in Alkohol). [a];; = + 251" ( G  = 0,4S in CH3011), 1R.  : 3400 (NI-I) ; 1749, 1232 
(Ester) ; 1665, 154.5 c n r l  (-CO-NI-l-), IISTV. 

C1,H1,NO, (315,27) Tkr. C 49,52 €3 5.44 N 4,44% (;el'. C 40.82 H 5,54 N 4,507; 

Uemyl- (2-clesol;y-2-ben~yloxycavbonylamileo-3-~~-~~c~azyl -ti-O-p-hluvl,~ ~ilJonyl-u-r~-glzicop~i~uizositl) 
(XIV, K = -CH,-C,H,5, 11' = -COOCH,-C,H,, R" = -SO,-C,H,-C~H,(p). Zu ciiier Losung von 
4,93 g (0,Ol 11101) Benzyl- (2-desoxy-2-benzyloxycarbonylamino-3-O-benzyl-a-~-glucop~ranosid) in 
60 ml abs. Pyridin wurden unter Magnctriilirung bei 22" inncrhalb von 15-20 Min. 2,28 g (0,012 
Mol) ~~Tolnolsulfoc~ilorit l  (aufgelijst in 10 nil Chlorolortn) gctropft. P\Tach 20 Std. wurde die Msung 
bei 40' (Badtemp.) i. V. eingetlanipft und dcr amorphc liiickstand an 100 g Kicselgel frnktionicrt 
Bcnzol (200 nil) uncl Benzol-Essigester (9: 1, 200 ml) eluiertcn clic Verunreinigungcn; anschlies- 
send wurde niit Bend-Essigcster (7 : 3 ,  10 x 50 inl) tlas reine 6-p-Toluolsulfonat erhalten. illlc 
Eluate wurden an einer Kiesclgcl-F-~)unnschichtplatte in Aceton-Petrolather (Sdp. 4045",  7 : 3 ,  
u /v )  gepriift. Kf-lVert des rcinen 6-P-Toluolsulfonatcs : 0,6. Es wordcn 4,6 g einhcitliches, kristalli- 
nes Produkt erhalten, welches aus 10 nil  Essigestcr+ 60 in1 Isopropylathcr umkristallisiert murde. 
Smp.  121-122". [a]K = + 78,8" (c -z 0,6 in CHC1.J. 

C,,H,,NO,S (647,72) Ber. C 64,94 H 5,76 S 4,9594 Gef. 0 64,56 €1 5,84 S 4;92q6 

U e n z y l - ( 2 , 6 - d i d e s o x ~ v - 2 - b e n z y l o x y c u v l ~ o ~ ~ y l u ~ ~ ~ ~ o - 3 - O - ~ e n z y l - ~ - ~ o ~ - v . - ~ - g l ~ ~ c ~ ~ y r a ~ o , ~ ~ c l )  ( S V ,  It 
= -CH&JI,, R' = -COOCH,-C,H,, R"  = - -€I ) .  25 g 6-p-Toluolsulfonsaureestcr XI\.' (R = 
-CH,-C,H,, R' : -CC)OCI~l,-C.,H,, R" = -CO,-C,H,-CII, ( p )  wurtlcn init 50 g KaJ in 500 nil 2- 
I'cntanon 6 Std. auf  dem Dampfbad crwarmt. Nach Eintlaxnpfen bci 40" i.\-. wurcle (lei- fcstc Riicli- 
stand 2mal init jc 250 nil OH,Cl, ausgczogen. 1)ie 'I crcinigten filtricrten Liisungen wurtlen eingc- 
dampft und der gelbc Ruckstand itus Bcnzol oder aus cincni Geniisch van Essigestcr untl l'etrol- 
Bthcr (Sdp. 404.5') umkristallisiert: 18  g, Sinp. 115-116". [ c L ! ~  = + 77,3" (c = 0.78 in CHCL3). 

C29H30JNOG (603,45) .Ber. C 55,73 H 5,01 I\' 2,324; Gef. C 55,43 II  5,23 N 2,47% 

4-0-ilcefylclerivat i m + z  X V  (R = -CII,-C6H,, R' -= -CXXKH,-C,H,, R"  = -CO-CH,). Eine 
120snng von 15 g XV (K =: -CH,-C,H,, R' = -COOCH,-CGHs, R"  := --11) in 150 nil abs. Pyridin 
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wurde mit 10 ml Essigsaureanhydrid versetzt. Nach 20 Std. Stehen bei 22" wurde das iiberschiis- 
sige Essigsaureanhydrid durch Zugabe von 10 ml Wasser zerstort, das Gemisch im Had von 3540" 
eingedampft und der Ruckstand in 200 ml CH,Cl, aufgenommen. Letztere Losung wurde 2mal mit 
j e 200 ml 3 N H,SO,, weiterhin mit 200 ml 5-proz. NaHC0,-Losung gewaschcn, iiber NaSO, ge- 
trocknet und eingedampft. Der kristalline Ruckstand wurde mit 100 ml Gemisch von 2 Vol. Essig- 
ester und 8 Vol. Petrolather (Sdp. 40-45") auf die Nutsche gebracht und am Schluss aus einem 
ahnlichen Losungsmittelgemisch umkristallisiert. Ausbeute iiber 95% d.  Th. ; Smp. 147-148". 
[a]% = +77,5" (G = 1,0 in CHC~,). 

C,,H,,JNO, (645,49) Ber. C 55,82 H 4,99 N 2,17% Gef. C 56,14 H 5.04 N 2,30% 
Benzyl- (2,6-didesoxy-2-benzylo~y~uvbonylanzino-3-O-benzvl-4-O-ucetyl-5,6-didehydro-~-xylo- 

hexosid) (XVI, R = -CH-C,H,, R' = -COOCH,-C,H,). Eine Losung von 7,4 g des obigen 4-O- 
Acetyl-XV in GO ml iiber BaO getrocknetem Pyridin wurde mit 7,4 g fein gepulvertcm AgF (iiber 
konz. H,SO, und P,O, im Vakuumexsiccator getrocknet) 20 Std. unter Lichtausschluss geschuttelt. 
Das Gemisch wurde unter mechan. Riihren in 1 1 Ather gegossen, mit 1 g Aktivkohle 3 Std. ge- 
ruhrt und dann filtriert. Die wasserklare Atherlosung wurde eingedampft und der farblose, kristaI- 
line Ruckstand aus cinem Gemisch von Essigester und I'etrolather umkristallisiert : 3,G g XVI, 
Smp. 151-153°. Zur Analyse wurde die Substanz aus dem gleichen Losungsmittelgemisch um- 
kristallisiert: Smp. 152-152,S". [XI? = +68,3" (c = 0,48 in CHCI,). IR . :  3342 (NH); 1738, 1228 
(Ester) ; 1795, 1540, 1669 (Olefin) ; 1025 (-C-0-C- lither) ; 1609, 1688, 735, 695 cm-l (Aromat, 
monosubstituiert), usw. 

C,,H,,NO, (517,56) Rer. C 69,62 H 6,04 N 2,71% Gef. C 69,90 H 5,84 N 2,76% 
A bspultwng des 4-O-A cetyl- Restes : Bildung y o n  Benzyl-(2,6-didesoxy-2-benzyloxy~uvbonylamino- 

3-0-benzyl-5,6-dzdehydro-~-xylo-hexosid) (XVII,  R = -CH,-C6H,, R' = -COOCH,-C,H,). 5,s g 
4-0-Acetylverbindung XVI in 300 ml abs. CH,OH wurden mit 12,s ml abs. methanolischem 
CH,ONa (Stammlosung: 0,s g Na in 100 ml abs. CH,OH, frisch hergestellt) vereinigt und bei 
Raumtemperatur 20 Std. stehengelassen. Dann wurde CH,ONa mit Amberlite IRC-120 (H+) unter 
Riihren rasch neutralisiert, die Losung durch Norit filtriert, im Bad von 30" auf 25-30 ml einge- 
engt und auf - 20" gekiihlt. Die ausgeschiedenen farblosen Kristalle von XVIII (R = -CH,-C&, 
R' = -COOCH,-C,H,) (3,9 g) wurden aus einem Gemisch von Essigester und Petrolather um- 
kristallisiert: Smp. 123-124". [a]% = +21,6" (G = 0,69 in CHCI,). IR.:  3440 (OH);  3326 (NH);  
1721, 1537 (Carbamat) ; 1669 (Olefin) ; 1017 (-C-0-C-Ather) ; 1.588, 1498, 752, 698 em-1 (Aromat, 
monosubstituiert) , usw. 

C,,H,,NO, (47552) Ber. C 70,72 H 6,15 N 2,95% Gef. C 70,55 H 6,07 N 3,02% 
Wenn man von der obigen Methanollosung den Amberlite IRC-120 Ionenaustauscher nicht 

rasch (in einigen Minuten) entfernt, tr i t t  hydrolytische Spaltung zu XVIII  (R = -CH,-C,H,, R' 
= -COOCH,-C,H5) ein. 

2,6-Didesoxy-2-benzy1oxycarbonylu~2no-3-O-benzyl-~-x~~1o-hexos-5-u1ose ( X I X  und tautomere 
Formeln XVIII  und X X ,  R = -CH,-C611,, R' = -COOCH,-C,H,). Eine Losung von 500 mg 
Benzyl- (2,6-didesoxy-2-benzyloxycarbonylamino-3-0-benzyl-5,6-didehydro-~-xylo-hexosid 
(XVII, R = -CH,-C,H,, R' = -COOCH,-C,H& in 50 ml 90-proz. Essigsaure wurde bei 22" stc- 
hengelassen, wobei das Gemisch an einer Kieselgel-F-Diinnschichtplatte in Aceton-Petrolather 
(Sdp. 4045") (3:7, v /v)  mehrmals gepruft wurde. Nach etwa 26 Std. war kein Ausgangsmaterial 
(Benzyl-Glykosid) mehr nachzuweisen. Nach Eindampfen der Losung (Bad von 30-35") wurde 
der kristalline Ruckstand aus einem Gemisch von Essigester und Petrolather umkristallisiert : 
320 mg, Smp. 138-138,s". I R .  : 3420, 3324 (OH, NH) ; 1730 (Keton) ; 1690, 1547 (Carbamat) ; 1271 
(Ester); 1021 (-C-0-C-Ather); 1591, 1500 em-l (Aromat), usw. - Muturotatzon: ( G  = 0,27 in 
CH,OH) : [a]g  = - 11,l" (sofort) ; - 17,8" (uach 10 Min.) ; - 18,9" (nach 30 Min.). Nach 30 Min. 
blieb die Drehung lconstant im obigen 1,osungsmittel. 

CzlH,,NO, (385,40) Ber. C 65,44 H 6,02 N 3,63% Gef. C 65,37 H 5,98 N 3,62% 
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262. Cyclization of the Enol Esters of o-Acyloxyphenyl Alkyl 
Ketones, IV. 

A Kinetic Study of the Steps of the KOSTANECKI-ROBINSON Reaction1)2) 
by T. Szkll, K.  K O V ~ C S ,  M. S. Zarandy and A. Erdghelyi 

Department of Applicd Chemistry, University of Szeged, Szegecl, Hungary 

(21. VI. 69) 

Summary. In a study of the KOSTANECKI-ROHINSON reaction of 2,4-diacctoxy-G-hydroxy- 
lropiophenonc thc rate constants and the order of each step have been approximately determined 
and compared. Mec,lianisni for t l iv reaction is sugps tcr l .  

I n  Part 1 1 1 I atid I1 12.; of this serics WI. reported the c:yclization o f  o-acyloxuy- 
phenyl alkyl ketoncs into cI~ronion(~s in the presence of bases, in either aqucous or 
non-aqueous media. In Part  111 [3] i t  lias been shown that the K ~ S . ~ . A N E C K I - ~ ~ ~ K I N S ~ N  
reaction leading to clironioncs and isoflavones involves the cyclization of enol esters. 

l) This paper is respectfully dedicated to  the memory of ST. VON KOSTANECKI, the famous pro- 
fessor of the University of Bern, for the 60th anniversary of his death. 

*) Ruf Engliscli verof fcntlicht gemiiss besondcrein Bcschluss des Rcdaktionskomitccs. 


