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Oligo- und Polyspirane mit Cyclobutanringen 
ausgehend vom Pentaerythrit-tetratosylat 

Vor 2 J a h r e n  be r i ch t e t en  BUCHTA u n d  G E I B E L  1) tiber ein 
a l lgemein  a n w e n d b a r e s  ulld e infaches  Verfahrei1 zur  Gewin-  
n u n g  y o n  sp i rozykl i schen  V e r b i n d u n g e n  m i t  Cyc lobu tan -  
r ingen.  Dabe i  werden  Cyc loa lkan-d ica rbons~ure - ( t , t ) -d i -  
~ thy les te r  m i t  LiA1H~ zll den  en t sp rechende l l  l, t - B i s - h y d r o x y -  
n l e t h y I - V e r b i n d u n g e n  reduzier t ,  die tosy l ie r t  u n d  d a n n  m i t  
N a - m a l o n s i u r e - d i X t h y l e s t e r  zu Sp i ranen  m i t  gem.-Bis -  
c a r b i t h o x y - G r u p p e  kondens i e r t  werden .  D u r c h  e rneu te  
LiA1H~-Redukt ion  werden  d a r a u s  g e m . - B i s - h y d r o x y m e t h y I -  
spiral le gebildet ,  die in gleicher  Reakt io l ls folge  Disp i ran-  u n d  
Tr i sp i r an -Verb indu l lgen  liefern. BUCHTA u n d  THEVER ~) er- 
h ie l ten  aus  Te t r ahydropyran -d ica rbons /~ure - (4 ,4 ) -d i i t hy le s t e r  
in ana loger  Weise  7 -Oxasp i ro [3 .5 ]nonan-2 ,2 -Der iva te  u n d  
Oxaol igospi rane .  

\ u  wir  g e f u n d e n  haben ,  is t  dieses Ve r f ah ren  auch  z u m  
s y m m e t r i s c h e n  A u f b a u  yon  Oligo- u n d  Po lysp i ranen ,  die n u r  
aus  C y c l o b u t a n r i n g e n  bes tehen ,  seh r  g u t  geeignet .  Die  Dar-  
s t e l lung  gesch ieh t  y o n  der Mi t te  der  Molekel aus ;  Ausgal lgs-  
s toff  i s t  das  P e n t a e r y t h r i t - t e t r a t o s y l a t ( I ) .  
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I l i a :  R = CO.~C~H~ 
b:  R = CH~OH 
c :  R = CH~OTs 

I V a :  R = CO~C~H s 
b: R = CH~OH 
e: R = CH~OTs 

Va: R -- C0~C~H~ Vb: R -- CH~0H 

Der  Spiro ~3.3 ]hep tan - t e t r aca rbons~ure - (2 ,2 ,  6, 6)- te t ra-  
g thy l e s t e r  (IIa)  e n t s t e h t  in 72%iger  A u s b e u t e  u n d  liefert  m i t  
LiA1H~ in Tetrahydro/uran das  TetroI  I I b  (Ausbeu te  77%). 
Der  en tspreche l lde  T e t r a a m y l e s t e r  wurde  kfirzlich y o n  RIcE 
u n d  GROOAX a) aus  P e n t a e r y t h r i t - t e t r a b r o m i d  u n d  Na -ma lon -  
sgu re -d ig thy le s t e r  in  A m y l a l k o h o l  darges te l l t ;  d u t c h  LiA1H~- 
R e d u k t i o n  in /l'ther erhie l ten  sie I I b .  Die Veres teru l lg  v o n  
I I b  m i t  p-Toluolsul fochlor id  in absol.  Py r id in  f t ihr t  in 93 %iger  
A u s b e u t e  zu I Ic .  I n  ghn l i ch  gn t e r  A u s b e u t e  werden  der  Tri-  
spiro [ 3.1. t. 3. I. 1 ] t r i decan - t e t r aca rbons~ure -  (2.2. t 0. t 0) - te t ra -  
~ thy les te r  ( I I I  a), das  Te t ro l  I I I  b u n d  das  T e t r a t o s y l a t  I I I  c, 
der  Pen ta sp i ro  [3.1. I. t .  t .3. t .  1.1. t ] n o n a d e c a n - t e t r a c a r b o n s g n r e -  
(2.2.14.14)-tetraS~thylester (IVa),  das  Te t ro l  I V b  u n d  das  
T e t r a t o s y l a t  I V c  sowie der  t - I ep t a sp i ro [3 .1 . t . l . l . l . t . 3 . t . ~  .IA .- 
1.1 ]pen tacosa l l - t e t r aca rbons~ure -  2.2.18. t 8 ) - t e t r ag thy les t e r  
(Rohproduk t )  (Va~ und  das  Te t ro l  V b  erha l ten .  
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Direkte Koniigurationskorrelation zwischen 
(--)-r und (--)-Weinsiiure 

( ) -~-Oxy-f i -phenylproplol ls / iure  I) wird aus  d e m  L . . . .  
Pheny l a l an in  nach  d e m  SN1-Mechan i smus  .x-Carbons/~ure 
d ien t  als konf igura t ionserha l t e l lde  Gruppe)  mit  sa lpe t r iger  
SXure e rha l t en :  also wird die abso lu te  Konf i gu ra t i on  als . S)- 
K o n f i g u r a t i o n  i iber t ragenlL 2 . Dies folgr auch  aus  der All- 
wendul lg  der  Cloughschen  Regei~). Abe t  es fehl te  b i sher  eine 
direkte  Konf igu ra t i onsko r r e l a t i on  zwischen I ul ld \u  

Der  Verfasser  h a t  d u t c h  e r sch6pfende  Ozonisierung~),  5) die 
abso lu te  K o n f i g u r a t i o n  der  ( --)-c~-Oxy-f i-phenylpropions~ure 
als (S ) -Konf igu ra t ion  wie Iolgt s ichers te l len  k6nnen .  

D u t c h  I (4g) m i t  [c~]~ = - -  t9,8 ~ (c = 1,46 in H20),  Schmp.  
123 bis 124 ~ , ill 90%iger  Essigs/~ure wurde  Ozon (3%ig) 
gelei tet  (24 Std), d a n a c h  wurde  das  Gemisch  m i t  7 cm 3 H202 
verse tz t ,  zwei Tage  s t ehen  gelassen,  m i t  Ca- Ion  y o n  Oxals~ure  
befreit ,  i o n e n a u s g e t a u s c h t  u n d  m i t  DiazomethaI1 me thy l i e r t ;  so 
wurde  ( - - ) -Apfe l s / iu red imethy les te r  (1,1 g) v o m  Sdp. 90 bis 92~ 
2 m m  Hg, [c~]~ = --  8,9 ~ (c = 6,37 in (1, t g) lVIeOH) erha l ten .  Er  
wurde  d a n n  in  Methal lol  m i t  A m m o n i a k  ges~t t ig t ,  so dab  
~pfe l sXured iamid  (0, 3 g) m i t  [c~]~ = --  60,0 ~ (e = 0, 80 in MeOH),  
Schmp.  157 bis t59  ~ (C4HsOsN2; ber, C 36,36; H 6 , t 0 ;  N 2 t , 2 0 ;  
gel. C36,36;  H6 ,08 ;  N21,41) en t s t and .  Sein I R - S p e k t r u m  
war  m i t  dem VOlt a u t h e n t i s c h e m  (+) -~ ipfe l s~ured iamid  v o m  
Schmp.  156 ~ EC~]u ~ + 60,3 ~ i d e n t i s c h .  
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Also k o n n t e  du rch  Ozonis ie rung  aus  I ( - - ) - A p f e l s ~ u r e l I ,  
deren  abso lu te  K o n f i g u r a t i o n  schon  b e k a n n t  istT), e rha l t en  
werden.  D a m i t  is t  u n m i t t e l b a r  s ichergestel l t ,  daft I (S) -Kon-  
f igura t ion  ha t .  

Science Education Institute o/Osaka Pre/ecture, Karitaeho, 
Sumiyoshiku, Osaka, Japan 

HtSAO ARAKA\VA 
Eingegangen am 4. Februar f963 

~) BREWSrER, P., F. HIRO~, E.D. HUGHES, C.K. INGOLD tl. 
P .A.D.S.  RAO: Nature 166, 179 (1950). 2) MOLLER)~.: Neuere 
Ansehauungen der organischen Chemie, 2. Aufi., S. 115--116. 
B e r l i n - G 6 t t i n g e n - H e i d e l b e r g :  S p r i n g e r  1958. a) GREENSTEIN, 
J .P. ,  u. M. WINITZ: Chemistry of Amino Acids, Vol. 1. New York: 
J. Wi ley&Sons  1961. CLOUGH, G.W.:  J. Chem. Soc. 113, 526 
(1918).  a) HARDEGGER, ]~., H .  GEMPLER U. A.  ZUST:  Helv. Chim. 
Acta 40, 1819 (1957).  5) ARAKAWA, H . ,  u.  M. NAKAZAKI: Liebigs 
Ann. Chem. 636, 1t l  (1960); Chem. & Ind. (London) 1961, 947. 
ARAKAWA, H.: Bull. Chem. Soe. Japan  33, 200 (1960). 6) Herrn 
Dr. R. YOS~IDA, Ajinomoto Co., sei ftir die Uberlassung des D-Tipfel- 
s~urediamids gedankt. 7) FISCHER, tK: Chem. Ber. 29, 1377 
(1896). FREODENBERO, K.: Chem. Ber. 47, 2027 (t914). 

0bet die Anomerisierung aeetylierter 0-~-D-Glucoside 
subsiituierter 2-Hydroxypyridine mit Hilfe yon 

Quecksilber(II)-bromid 

Vor einiger  Zei t  be r i ch t e t en  wir  fiber die O ~ N - U m g l y k o -  
s id ie rung  y o n  2- (Tet raace ty l - l - f l -D-glucosyloxy)-pyr id in  zu 
l - (Tet raace ty l - l -~-D-glucosyl ) -pyr idon-(2)  du rch  mehrs t t i nd i -  
ges E rh i t z en  des acetyI ier ten  O-Glucos ids  mi~ Quecks i lber  (II)- 
b romid  in s i edendem ToluoU). Se i tdem k o n n t e n  wei tere  
2- (Tet raace tyI - t - f l -D-glykosyloxy)-pyr id ine  du rch  E rh i t z en  
m i t  t-IgBr. 2 in s i edendem Toiuol  bzw. Xylo l  zu ace ty l ie r ten  
N-Glykos iden  u m g e l a g e r t  und  die ~ - K o n f i g u r a t i o n  der  ent -  
s t ehenden  N-Glykos ide  bewiesen  werden.  I n  e inigen Fiillen 
wurde  jedoch  anste l le  der  e rwar t e t en  O - + N - U m g l y k o s i d i e -  
r u n g  Anomer i s i e rung  beobach te t .  

N a c h  d e m  Fischer -Hel fe r ich-Ver fahren  2) w u r d e n  aus  den  
Si lbersalzen der e n t s p r e c h e n d e n  2 - t t y d r o x y p y r i d i n e  u n d  c~- 
Ace tobromglucose  in s i edendem Toluol  die ace ty l ie r ten  
O-fi-D-Olucoside I u n d  I I  e rhal ten .  D u r c h  drei- bzw. sechs- 
s t t indiges  K o c h e n  der  L 6 s u n g e n  yon  I bzw. I I m i t  HgBr~ ill abs. 
Xylo l  wurde  in 40- bzw. 20%iger  A u s b e u t e  das  anomere  
ace~ylierte O-c~-D-Glucosid V bzw. VI  erhal ten .  D u r c h  k a t a -  
ly t i sche  E n t a c e t y l i e r u n g  n a c h  ZEMPLgN u n d  P A c s u  a) nf i t  
N a t r i u m m e t h y l a t  bei  50 ~ C w u r d e n  aus  I u n d  I I  die O-fl-D- 
Glucoside I I I  u n d  IV u n d  aus  V u n d  VI  die O-c~-D-Glucoside 
VI I  u n d  V I I I  e rhal ten .  Ledigl ich V I I I  konl l te  b i s lang  noch  
n i ch t  kr is ta l l in  e rha l t en  werden.  S c h m e l z p u n k t  u n d  spezifi-  
sche D r e h u n g  der  e rw~hn ten  S u b s t a n z e n  s ind  in der  Tabel le  
aufgef i ihr t .  

Die a - K o n f i g u r a t i o n  der V e r b i n d u n g e n  V, VI, VI I  u n d  
V I I I  ergibt  s ich aus  folgendell  ]Beobachtungen:  t .  Die Ver- 
b indunge l l  bes i tzen  eine hohe  pos i t ive  spezif ische Drehul lg .  
2. Die Glucoside VI I  ul ld V I I I  zeigen ein annXhernd  gleiches 
Ver te i lu l lgsverha l t en  wie die e l l t sp rechenden  ~ - A n o m e r e n  I I I  
u n d  IV. Die N-Glucos ide  mfiBten eill hydroph i le res  Verha l t en  
aufweisen.  3. Die V e r b i n d u n g e n  VI I  u n d  V I I I  s ind  wie die 
V e r b i n d u n g e n  I I I  u n d  IV s~urelabil .  Sie lassen sich au f  d e m  


