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Oligo- und Polyspirane mit Cyclobutanringen
ausgehend vom Pentaerythrit-tetratosylat

Vor 2 Jahren berichteten BucHTA und GEIBeL!) iiber ein
allgemein anwendbares und einfaches Verfahren zur Gewin-
nung von spirozyklischen Verbindungen mit Cyclobutan-
ringen. Dabei werden Cycloalkan-dicarbonsaure-(1,1)-di-
ithylester mit LiAIH, zu den entsprechenden 1,1-Bis-hydroxy-
methyl-Verbindungen reduziert, die tosyliert und dann mit
Na-malonsdure-didthylester zu Spiranen mit gem.-Bis-
carbithoxy-Gruppe kondensiert werden. Durch erneute
LiAlH,-Reduktion werden daraus gem.-Bis-hydroxymethyl-
spirane gebildet, die in gleicher Reaktionsfolge Dispiran- und
Trispiran-Verbindungen liefern. Bucuta und THEUER?) er-
hielten aus Tetrahydropyran-dicarbonsiure-(4,4)-didthylester
in analoger Weise 7-Oxaspiro[3.5]nonan-2,2-Derivate und
Oxaoligospirane.

Wie wir gefunden haben, ist dieses Verfahren auch zum
symmetrischen Aufbau von Oligo- und Polyspiranen, die nur
aus Cyclobutanringen bestehen, sehr gut geeignet. Die Dar-
stellung geschieht von der Mitte der Molekel aus; Ausgangs-
stoff ist das Pentaerythrit-tetratosylat(I).
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Va: R = CO,C,H, Vb: R = CH,0H

Der Spiro[3.3heptan-tetracarbonsiure-(2,2,6,6)-tetra-
4thylester (IIa) entsteht in 72%iger Ausbeute und liefert mit
LiAlH, in Tetrahydrofuran das Tetrol IIb (Ausbeute 77%).
Der entsprechende Tetraamylester wurde kiirzlich von Rice
und GroGan3) aus Pentaerythrit-tetrabromid und Na-malon-
siure-didthylester in Amylalkohol dargestellt; durch LiAlH,-
Reduktion in Ather erhielten sie IIb. Die Veresterung von
ITb mit p-Toluolsulfochlorid in absol. Pyridin fithrt in 93 %iger
Ausbeute zu IIc. In dhnlich guter Ausbeute werden der Tri-
spiro[3.1.1.3.1.1]tridecan-tetracarbonsdure-(2.2.10.10)-tetra-
athylester (II1Ta), das Tetrol IIIb und das Tetratosylat IIlc,
der Pentaspiro[3.1.1.1.1.3.1.1.1.1]nonadecan-tetracarbonsiure-
(2.2.14.14)-tetradthylester (IVa), das Tetrol IVb und das
Tetratosylat IV ¢ sowie der Heptaspiro[3.1.1.1.1.1.1.3.1.1.1.1.-
1.1]pentacosan-tetracarbonsiure-(2.2.18.18)-tetradthylester
(Rohprodukt) (Va) und das Tetrol Vb erhalten.

Herrn Professor Dr. A. STEINHOFER, Badische Anilin- und
Soda-Fabrik AG., Ludwigshafen a. Rh., sind wir fiir die groB3-
ziigige Unterstiitzung der Arbeit zu Dank verpflichtet.
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Direkte Konfigurationskorrelation zwischen
(—)-u~0xy-fS-phenylpropionsiiure und {—)-Weinsiure

(—)-2-Oxy-f-phenylpropionsiure (I) wird aus dem L-(—)-
" Phenylalanin nach dem Sy1-Mechanismus - {a-Carbonsiure
dient als konfigurationserhaltende Gruppe) mit salpetriger
S3ure erhalten; also wird die-absolite Konfiguration als (S)-
Konfiguration iibertragenl);?).” Dies folgt auch aus der An-
wendung der Cloughschen Regel3). Aber es fehlte bisher eine
direkte Konfigurationskorrelation zwischen I und Weinséure.

Der Verfasser hat durch erschépfende Ozonisierung?),’) die
absolute Konfiguration der (—)-a-Oxy-f-phenylpropionsiure
als (S)-Konfiguration wie folgt sicherstellen kénnen.

Durch I (4g) mit [o)¥ = — 19,8° (¢ = 1,46 in H,0), Schmp.
123 bis 124°, in 90%iger Essigsiure wurde Ozon (3%ig)
geleitet (24 Std), danach wurde das Gemisch mit 7 cm3 H,0,
versetzt, zwei Tage stehen gelassen, mit Ca-Jon von Oxalsiure
befreit, ionenausgetauscht und mit Diazomethan methyliert; so
wurde (—)-Apfelsiuredimethylester (1,1 g) vom Sdp. 90 bis 92°/
2mm Hg, [a)¥= —8,9° (c=6,37in (1,1g) MeOH) erhalten. Er
wurde dann in Methanol mit Ammoniak gesattigt, so daB
Apfelsdurediamid (0,3 g) mit [a]§ = — 60,0° (¢ = 0,80in MeOH)},
Schmp. 157 bis 159° (C,HzO;N,; ber. C 36,36; H6,10; N21,20;
gef. C36,36; H6,08; N21,41) entstand. Sein IR-Spektrum
war mit dem von authentischem (-+)-Apfelsiurediamid vom
Schmp. 156°, [a]p = + 60,3°%} identisch .
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Also konnte durch Ozonisierung aus I (—)-Apfelsdure IT,
deren absolute Konfiguration schon bekannt ist?), erhalten
werden. Damit ist unmittelbar sichergestellt, daB I (S)-Kon-
figuration hat.
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Uber die Anomerisierung acetylierter 0-3-D-Glucoside
substituierter 2-Hydroxypyridine mif Hilfe von
Quecksilber(II)-bromid

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die O - N-Umglyko-
sidierung von 2-(Tetraacetyl-1-8-p-glucosyloxy)-pyridin zu
1-(Tetraacetyl-1-f3-p-glucosyl)-pyridon-(2) durch mehrstiindi-
ges Erhitzen des acetylierten O-Glucosids mit Quecksilber (II)-
bromid in siedendem Toluol!). Seitdem konnten weitere
2-(Tetraacetyl-1-8-p-glykosyloxy)-pyridine durch Erhitzen
mit HgBr, in siedendem Toluol bzw. Xylol zu acetylierten
N-Glykosiden umgelagert und die j-Konfiguration der ent-
stehenden N-Glykoside bewiesen werden. In einigen Fillen
wurde jedoch anstelle der erwarteten O ->N-Umglykosidie-
rung Anomerisierung beobachtet.

Nach dem Fischer-Helferich-Verfahren?) wurden aus den
Silbersalzen der entsprechenden 2-Hydroxypyridine und o-
Acetobromglucose in siedendem Toluol die acetylierten
O-f-p-Glucoside I, und IT erhalten. Durch drei- bzw. sechs-
stiindiges Kochen der Losungen von I bzw. II mit HgBr, in abs.
Xylol wurde in 40- bzw. 20%iger Ausbeute das anomere
acetylierte O-g-D-Glucosid V bzw. VI erhalten. Durch kata-
lytische Entacetylierung nach ZeMPLEN und Pacsu®) mit
Natriummethylat bei 50° C wurden aus I und II die O-8-p-
Glucoside IIT und IV und aus V und VI die O-a-pD-Glucoside
VII und VIII erhalten. Lediglich VIII konnte bislang noch
nicht kristallin erhalten werden. Schmelzpunkt und spezifi-
sche Drehung der erwdhnten Substanzen sind in der Tabelle
aufgefithrt.

Die o-Konfiguration der Verbindungen V, VI, VII und
VIII ergibt sich aus folgenden Beobachtungen: 1. Die Ver-
bindungen besitzen eine hohe positive spezifische Drehung.
2. Die Glucoside VII und VIIT zeigen ein annidhernd gleiches
Verteilungsverhalten wie die entsprechenden fS-Anomeren IT1
und IV. Die N-Glucoside mii3ten ein hydrophileres Verhalten
aufweisen. 3. Die Verbindungen VIT und VIII sind wie die
Verbindungen IIT und IV siurelabil. Sie lassen sich auf dem



