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WZhrend die Polyhydroxy-cyclohexane 1) und in neuerer Zeit such die entspre- 

chenden Cyclopentane 2) unter verschiedensten Gesichtspunkten eingehend unter- 

sucht wurden, sind die nlchsthgheren Homologen der Cyclite, die Polyhydroxy- 

cycloheptane praktisch unbekannt 3) . 

Unter mehreren Synthesem8glichkeiten, mit denen wir uns beschiftigen, erwies 

sich die Nitromethancyclisierung von Gronheintz und Fischer 4) , die spBter ins- 

besondere von Lichtenthaler 5) stark ausgebaut wurde, als gangbarer Weg. 

Da Cyclisierungsreaktionen zu h8heren Ringen schon vom Cycloheptan an generell 

auf zusltzliche Schwierigkeiten stoaen 6) , schienen uns bestimmte strukturelle 

und konformative Voraussetzungen wesentlich, die an das Ausgangsprodukt -eine 

Hexodialdose- zu stellen sind. 

Wir wBhlten daher die 2,3:4,5-Di-0-benzyliden-_&-manno-hexodialdose (1). die 

nach bekanntem Verfahren aus Quebrachit 7) durch Entmethylierung, Benzalierung 

und Glykolspaltung zuganglich ist 8) . 

In 1 fiihrt die Acetalisierung jeweils vicinaler Hydroxylgruppen zu einer er- 

heblichen AnnZherung der reaktiven Endgruppen. #Gleichzeitig wird durch diese 

tiberbriickung die freie Drehbarkeit um die C(2)-C(3)- und C(4)-C(5)-Bindungen 

aufgehoben ("rigid group principle" 9) ). Beide Faktoren sollten die Cyclisie- 

rung mit Nitromethan, die bei einfachen aliphatischen 1.6-Dialdehyden bisher 

noch nicht verwirklicht wurde 5) , begiinstigen 10) . Hinzu kommt, da6 durch die 

zweizahlige Symmetrieachse in 1 die Zahl der theoretisch mijglichen Diastereo- 

meren von acht auf vier reduziert wird. 

1 reagiert mit Nitromethan in Gegenwart von Natriuavnethylat unter den iiblichen 

Bedingungen 5) in hoher Ausbeute zu einem farblosen amorphen Gemisch diastereo- 
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merer 1,2:6,7-Di-O-benzyliden-4-Desoxy-4-nitro-cyclo~ptite 

C21H21N08 (415,4) : C 60.72, H 5.10, N 3.37; Gef.: C 60.58, 

(2) [Ber. fiir 

H 4.85, N 3.081. 

1)CH3N02/C~30 

2)H+ 
* 

Die Reaktion 18!3t sich NMR-spektroskopisch gut verfolgen. Das Singulett bei 

T; = -0.07 [in CDC13](Aldehydprotonen der Dialdose 1) ist nach 1,5 Stdn. ver- 

schwunden. Stattdessen findet man ein scharfes Hydroxylprotonen-Signal bei 

t = 6,32. In tibereinstimmung hiermit steht das IR-Spektrum von 2 : Banden bei 

3450 (OH), -' 1560 und 1370 cm (N02). Eine Carbonylgruppe tritt nicht auf. Die 

massenspektroskopische Molekulargewichtsbestimmung ergab den Wert 415. Damit 

ist die Bildung cyclischer Di- und Oligomerer mit Sicherheit ausgeschlossen 

und u.W. erstmals die Synthese von Derivaten des Polyhydroxy-cycloheptans ge- 

lungen. Mit der Reduktion von 2 su den entsprechenden Amino-Derivaten und 

deren Trennung sind wir beschlftigt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 

danken wir fiir Mittel, die bei diesen Untersuchungen verwendet wurden. 
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