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ABSTRACT 

Treatment of 5-U-benzyl- 1,2- U-isopropylidene-a-D-glucofuranurono-6,3-lac- 
tone with sodium borohydride in dimethyl sulfoxide gave 2-0-benzyl-3-deoxy-L- 
rhreo-hex-2-enono-1 &lactone, a 2-butene&olide derivative, with surprising ease. 

Its structure was deduced from n.m.r., i.r., and U.V. spectra, and from the preparation 
of a number of derivatives. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch Behandlung von 5-O-Benzyl-1,2-U-isopropyIiden-cr-~-glucofuranurono- 
6,3-lacton mit Natriumborhydrid in Dimethylsuifoxid erhglt man in einer iiberraschend 
glatt verlaufenden Reaktion 2-0-Benzyl-3-desoxy-r_&reo-hex-2-enono-I ,4-Iacton, ein 

2-Buten-4-olid-derivat. Seine Struktur ergibt sich aus n.m.r.-, i.r.- und u.v.-Unter- 
suchungen, sowie aus einer Reihe von Folgereaktionen. 

EINFijHRUNG 

2-Buten&olide besitzen in der Natur als Pflanzeninhaltsstoffe weite Verbreitung. 
‘Gip cind CtrrlktntdPm~nt~ dpr Hpr7ulvkncirlp3 ifi Djuitxlis- end Slrgnhantnwrtnn ~_lna L._- _____ i__-* .____ *_.~ ._____ ___ ____- 3--‘-~-“.-~ a- ._.a- ~--- ____-__ ____ 
finden sich in Liliaceen, FBcherkorallen, Flechten, Umbelliferen und anderen Pflan- 

Zen’-‘. Zus&zliches Interesse gewinnt diese Substanzklasse durch die antibiotische 
Wirksamkeit einiger ihrer Vertreter’*7. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Kiidirh hahen wir iiher Reaktinnen von Kohlenhvdratderivaten m-it Natrium- _______-1__ __--___ .._- --__ --_- __----___- -__ _--________, -___--.-. -_-- 

borhydrid in aprotisch dipolaren LSsungsmitteln berichtet ‘. Die Anwendung dieser 
Methode auf 5-0-Benzyl-1,2-U-isopropyliden-rr-D-glucofuranurono-6,3-lacton8 (1) 
brachte ein recht iiberraschendes Ergebnis. Wshrend solche D-Glucofuranuronide 

*l. Mitt.: Weidmann et al.‘. 
fGleichzeitig 6. Mitt. Reaktionen der Glucuronskre; 5. Mitt., Zit. 2. 
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mit Natriumborhydrid in den iiblichen protischen Liisungsmitteln zu D-Glucofura- 
nosideng reduziert werden, erhielten wir aus 1 in Dimethylsulfoxid in sehr guter 
A ..“l-,..A,. ? A D_&_., 7 _I__-_... _ aL.~__ 1__.. e _~ .--- * 1 I_ _L_ I_\ kwsuam~: ~-u-DcIILyI-J-Cl~su~y-~-Ifzreu-nex-~-envno-1,4-lacron (k). Seine Siriikiiir 

ergibt sich aus Banden im i-r.-Spektrum bei 1650 (Enolzther) und 1765 cm-’ (a& 
ungesattigtes l,4-Lacton) und der Absorption dieses konjugierten Systems im U.V. 

Spektrum (t.zEH 227 nm, E 22.500). Das n.m.r.-Spektrum (Dimethylsulfoxid-&) 
e&halt die Resonanzsignale des olefinischen Protons (H-3; 6 6,58), der geminalen 
H-Atome an C-6 (Jsa,b 12 Hz) sowie der zwei durch Deuteriumoxid austauschbaren 
Hydroxyl-Protonen. Diese Verbindung, ein 2-Buten-4-olid, setzt sich mir nucleo- 
philen Reagenzien, wie z.B. Ammoniak, im Gegensatz zu 1 sehr langsam urn und 
IaBt sich nur mit starker Lauge in das Salz der entsprechenden Satire tiberfiihren, 
aus welchem sich beim Ansguern spontan 2 zuriickbildet. Unter gleichen Bedingungen 
bildet 1 eine Reihe nicht identifizierter Produkte. 

Aus 2 wurden das Isopropyliden- (8), das Diacetyl- (3) und das Dimesyl-derivat 
(4) erhalten. Die Perjodatspaltung von 2 fiihrte zu 5, welches als Semicarbazon 6 
charakterisiert wurde. Die Natriumborhydrid-Reduktion von 5 ergab schliel3lich 
2-U-Benzyl3-desoxy-D-glycero-pent-2-enono-I ,6lacton (7). 

rn Ubereinstimmung mit bekannten Reaktionen der 2-Butenolide” reduzieren 
2 und 7 alkalisch-ammoniakalische Silbernitratliisung (Tollens Reagens), nicht aber 
ammoniakalische SilbernitratlSsung selbst. AuBerdem entfarben 2 und 7 eine alka- 
lische L&sung von 2,6-Dichlorphenolindophenol. 

Aprotisch dipolare LSsungsmittel, wie z. B. Dimethylsulfoxid, solvatisieren 
als Lewisbasen Kationen stark und koordinieren mit Protonendonatoren”. Die 

wenig solvatisierten Anionen zeigen eine erhijhte Reaktivitat als Basen und Nucleo- 
phile. Die vorstehend beschriebene Reaktion von 1 zu 2 wird unter diesen Bedin- 
gungen vom stark basischen Borhydridanion eingeleitet, welches das acide Proton an 
C-5 abstrahiert und die Eliminierung zum a$-ungeslttigten Lacton auslijst. Das so 
entstandene Zwischenprodukt wird entweder unmittelbar oder nach Zerfall vom 
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chlorid (2,9 ml, 0,03 Mel) versetzt. Nach Aufwgrmen auf Zimmertemperatur und 
Zersetzung nit Eiswasser erbielt man 4 (3,6 g, 94%), Schmp. 101-102” (aus Metha- 

nol), Cd? -t 1,7” (c 2, Chloroform). 
Anal. Ber. fiir C,,HlsO& (406,43): C, 44,33; H, 4,46; Gef.: C, 44,59; H, 4,47. 
~-~-~enz~~-~-~~~o~~-D-glycero-pent-c~~~z (7). - Eine LiiSUng von 

2 (2 g, 0,OS Mol) und Natriumperjodat (I,8 g, 84 mMo1) in wHBrigem Methanol 
wurde 20 h lang im Dunkeln aufbewahrt. Nach Filtration und mehrmaligem Ein- 
dampfen in Gegenwart von Benz01 resultierte iiliges 5 (1,76 g, quantitativ). Semicar- 
bazon 6: Schmp. 170-171” (Zers.) (aus w%iDrigem AthanoI). 

Anal. Ber. fiir C,,H13N,0, (313,29): C, 57,49; H, 4,IS; Gef.: C, 56,66; H, 4,36. 
Durch Behandlung von 5 (1,76 g, 0,08 Mol) mit Natriumborhydrid (0,16 g, 

40 mMo1) in wgigrigem iithanol (40 ml), Schiitteln mit Amberlite IR 120 (H+), Fil- 
tration, und mehrmaligem Eindampfen in Gegenwart von Methanol und Umkris- 
tallisation aus Benz01 erhielt man 7 (I,1 g, 62 %), Schmp. 100-101”; [a]? + 11,4” 

(c 1, Methanol); u-v.-Spektrum: I_,,, E’oH 275 nm (E 31.700); i.r.-Spectrum: v:,“,: 1765 - 
(ungessttigtes I,4-Lacton), 1650 cm- ’ (Enolgther); n.m.r.-Daten (Chloroform-ri): 
S 7,36 (s, 5 H; Ph); 6,05 (d, 1 H; H-3; Jss3 2,5 Hz); 4,95 (m, 3 H; H-4 und 
CH? von PhCH?); 3,90 und 3,61 (m, 2 H; H-5a,5b; J4,55 -v6 Hz: J,,,, ~4 Hz; 

J 5o.Sb - 12 Hz); 2,78 (s, I H; OH-5). 

Anal. Ber. fiir C,2H1204 (220,23): C, 65,44; H, 5,49. Gef.: C, 65,52; H, 5,77. 
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